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RESUMEN

Las posibilidades que ofrecen las nanoparticulas, y en particular la nanosilice (NS), en
hormigones autocompactantes han motivado la investigacién de sus efectos en pastas y
morteros. Recientemente se han publicado estudios investigando los efectos de la adicion
de nanopletinas de grafeno (GNPs) u 6xido de grafeno en pastas de cemento, con resultados
prometedores. Sin embargo, las dificultades asociades a la dispersion de nanoparticulas
sigue siendo un gran obstaculo. En el presente estudio se ha analizado el efecto de distintas
dosificaciones de superplastificante sobre la dispersion de NS y GNP, medida
indirectamente en pastas de cemento a través de su comportamiento en estado fresco,
densidad y resistencia a compresion. Se ha prestado especial atencion a la cuantificacion de
las interacciones entre dichos tres componentes, cuestion que no se habia abordado
anteriormente. La dosis de superplastificante se ha variado entre 0.6% y 1.2%, y se han
considerado contenidos de NS y GNPs de hasta el 3% sobre el peso total de conglomerante.
Se han detectado fuertes sinergias entre los contenidos en NS y GNPs y la dosis de
superplastificante, y se presentan las ecuaciones predictivas obtenidas para los pardmetros
analizados.

PALABRAS CLAVE: aditivos, compatibilidad, fluidez, nanosilice.

1.- INTRODUCCION

El desarrollo y manipulacion de materiales a escala nanométrica es cada vez mas asequible
y escalable a gran variedad de procesos [1], y las posibilidades que ofrece la incorporacion
de nanoparticulas a sistemas cementicios van desde la mejora de propiedades mecanicas y
durabilidad hasta sus propiedades fotocataliticas [1]-[3]. Sin embargo, la introduccion de
estos componentes en la produccion de hormigdn ain estd lejos de consolidarse debido a
tres factores [4]: su relativa novedad, su coste, y las dificultades asociadas a su dispersion
homogénea en fresco, cuestion que ha motivado el presente trabajo.

La nanosilice (NS) es la nanoparticula que ha suscitado el mayor interés en cuanto a su
aplicabilidad en hormigones. Su adicion conlleva un aumento de la resistencia a
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compresion [5], [6]. Debido a su elevado contenido en silice y su finura, tiene un efecto
puzolanico [7]. Ademas, las particulas de NS actian como centros de nucleacion para el
desarrollo de los productos de hidratacion del cemento, y contribuyen al llenado de poros,
lo que se ha venido denominando como “efecto filler” [5], [7]. Sin embargo, adolecen de
una baja dispersabilidad durante el amasado, dificultando su distribucion homogénea y por
tanto el aprovechamiento de su potencial [8], [9]. Para minimizar este problema la NS suele
utilizarse predispersada en forma de solucion acuosa o hidrosol, pero aun asi, debido a la
liberacion de cationes Ca®*, Na” y K™ que se produce cuando el cemento entra en contacto
con el agua, las particulas de NS tienden a reaglomerarse [5]. Ademas, su elevada
superficie especifica tiende a incrementar la demanda de agua, con la consiguiente
penalizacion de la trabajabilidad de la mezcla, que no ayuda a una mejor dispersion [8].

Las nanopletinas de grafeno (GNPs) son particulas bidimensionales constituidas por &tomos
de carbono, y constituyen un material relativamente nuevo. Su introduccién en sistemas
cementicios puede mejorar sus propiedades en estado endurecido de forma mas eficiente
que con las nanofibras o nanotubos de carbono y mejor relacion coste-beneficio [10].
Ademas de una mejor resistencia a compresion, a traccion o en flexotraccion [11], la
reducida resistividad eléctrica de las GNPs podria explotarse en el desarrollo de estructuras
de hormigdn capaces de automonitorizarse [12]. El principal problema asociado a las GNPs
vuelve a ser su dispersabilidad [13]. Mediante ultrasonicacion se puede conseguir una
dispersion homogénea en medio acuoso [13]-[15], pero dicha técnica no es escalable a la
produccion a gran escala y ademas puede producirse una reaglomeracion de las
nanoparticulas cuando dicha preparacion entra en contacto con el cemento [15]. Esto se
consigue mejorar mediante la modificacion superficial de las GNPs, incorporando grupos
hidroxilo dando lugar al 6xido de grafeno (GO), con elevado caracter hidrofilico y mucho
mas dispersable [16]. Sin embargo, con esta modificacion superficial se pierde la
electroconductividad con la consiguiente limitacion de sus potenciales aplicaciones [3].

Tanto la NS como las GNPs, adicionadas a la pasta de cemento, mortero u hormigdn, son
capaces de introducir una substancial mejora en las propiedades en estado endurecido. Sin
embargo, su dificil dispersion va en detrimento de la trabajabilidad y dificulta el total
aprovechamiento de su potencial, aspectos ambos de particular interés en relacion con los
hormigones autocompactantes. Estudios preliminares indican que tanto la NS como las
GNPs se dispersan mejor con la introduccion de un aditivos superplastificantes basados en
éteres policarboxilicos. Dichas cuestiones son las que han motivado el presente estudio.
Ademas, se espera que la dispersabilidad de tanto la NS como las GNPs mejore cuando se
utilizan conjuntamente, pues asi se ha detectado, por ejemplo, en el caso del GO cuando se
adiciona en combinacién con el humo de silice [15], [16].

2.- PROGRAMA EXPERIMENTAL

2.1.- Variables consideradas y definicion de las pastas ensayadas

En el presente estudio se produjeron y ensayaron dieciocho pastas de cemento distintas,
variandose el contenido en NS, el contenido en GNPs, y la dosis de aditivo
superplastificante. En cada amasada se produjo suficiente volumen de pasta para llevar a
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cabo los siguientes ensayos: cono de Marsh, mesa de sacudidas, y compresion simple,
ademas de la determinacion del peso especifico.

Tanto la NS como las NGPs se consideraron a tres niveles: 0%, 1% y 3% sobre el peso de
cemento. En el caso de la NS, se corrigieron las cantidades a afadir para tener en cuenta
unicamente su fraccion solida. Se decidi6 fijar el rango de variacion entre 0% y 3% puesto
que los valores 6ptimos del contenido en NS segun diversos estudios previos oscila entre el
1.5% y el 2.5% [5], y los contenidos en GNPs en estudios similares son 5% o inferiores. El
aditivo se consider6 a dos niveles: 0.6% y 1.2% sobre el peso de cemento, de acuerdo con
los valores minimo y maximo recomendados por el fabricante. Tras unos ensayos
preliminares, la relacion agua/conglomerante se fijo en 0,4 y se mantuvo constante para
todas las mezclas.

La composicion de cada una de las dieciocho pastas consideradas, asi como los valores
medios obtenidos de los ensayos realizados, se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion de las pastas ensayadas y valores medios de los resultados

experimentales.
Componentes Tiempo P o Peso Resistencia a
(% sobre peso de cemento) de flujo S cgr ; ’lnm nijn to especifico compresion
GNPs NS SP t(s) p (kg/m’) (MPa)
0,0 0,0 0,6 7,3 - 2126,4 345
0,0 0,0 1,2 6,5 - 2136,8 40,1
0,0 1,0 0,6 8,2 - 1983,6 44,0
0,0 1,0 1,2 7,5 - 2006,4 46,9
0,0 3,0 0,6 - 213 1972,3 50,9
0,0 3,0 1,2 39,8 230 19683 54,0
1,0 0,0 0,6 73,8 268 2087.,4 74,4
1,0 0,0 1,2 7,8 - 2068,0 76,6
1,0 1,0 0,6 - 240 2026,0 74,5
1,0 1,0 1,2 7,7 - 2058,6 81,4
1,0 3,0 0,6 - 193 2082,6 76,6
1,0 3,0 1,2 - 195 2017,2 77,3
3,0 0,0 0,6 - 180 2112,1 57,2
3,0 0,0 1,2 - 220 2097,4 66,5
3,0 1,0 0,6 - 205 2086,7 56,6
3,0 1,0 1,2 - 225 2072,8 73,6
3,0 3,0 0,6 - 180 2063,8 59,2
3,0 3,0 1,2 - 185 2035,5 60,8
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2.2.- Materiales

Se utilizaron cemento Portland de clase CEM I 52.5N conforme a la norma EN 197-1:2011,
agua corriente, y un aditivo superplastificante a base de éteres policarboxilicos. La NS
utilizada fue una suspension en medio acuoso estabilizada con sodio, con un contenido en
Si0, del 40% en peso y un tamanno medio de particula de 12 nm. Se utilizaron GNPs con
una superficie especifica de 500 m%/g.

2.3.- Métodos experimentales

En la produccion de todas las pastas se siguié el mismo procedimiento, y se respetd la
misma duracién para cada una de las operaciones. En primer lugar, para cada pasta se
premezclo el aditivo, la NS, y las GNPs junto con el agua en sus cantidades
correspondientes. La mitad de esta preparacion se vertia en la amasadora, programable y
con una capacidad de 4.5 1, junto con el cemento, mezclando a 140 rpm durante 150
segundos. Transcurrido este tiempo, se detenia la amasadora durante 30 segundos para
recuperar el material adherido con una espatula. Después se annadia la cantidad restante de
la preparacion, para continuar amasando a 140 rpm durante 60 segundos. A continuacion se
aumentaba la velocidad de la amasadora a 285 rpm, manteniéndose durante 120 segundos,
para finalizar con 60 segundos a 140 rpm antes de considerarse finalizada la amasada.

Para medir la fluidez se empled el cono de Marsh, de dimensiones conformes con la norma
EN 445:2007. Las superficies interiores del cono se premojaban para minimizar la friccion
con la pasta durante el ensayo, que se realizaba inmediatamente después del amasado,
llenando el cono con 900 ml de pasta y midiendo el tiempo que tardaba en salir del cono un
volumen de 700 ml. La mesa de sacudidas, conforme a la norma EN 1015-3, también se
premojaba previamente, y el ensayo se llevaba a cabo inmediatamente después del ensayo
de fluidez. El molde se rellenaba hasta aproximadamente la mitad, aplicando una
compactacion de 10 golpes antes de terminarlo de rellenar y aplicar la misma
compactacion, tras lo cual se levantaba el molde y se aplicaban 15 sacudidas. El
escurrimiento se midié en dos direcciones perpendiculares, determinandose el valor
promedio.

Para los ensayos de compresion, con cada una de las pastas se fabricaron tres probetas
ctbicas de 50 mm de lado. Después de llenar los moldes, se vibraban durante 15 segundos
y se almacenaban cubiertos con plastico durante 24 h. Tras ser desmoldadas, las probetas se
conservaban inmersas en agua a temperatura constante hasta la edad de 21 dias, cuando se
las pesaba y se ensayaban a compresion simple de acuerdo con la norma EN 12390-3.

3.- RESULTADOS Y ANALISIS

Los resultados experimentales se presentan en la Tabla 1. La metodologia de analisis se
baso en la regresion lineal multiple, obteniéndose ecuaciones predictivas para cada uno de
los parametros medidos en funcion de las dosis de NS, NGPs y aditivo superplastificante.
Dichas ecuaciones se simplificaron mediante regresion stepwise hasta incluir tinicamente
términos estadisticamente significativos. Para la interpretaciéon y discusion de los
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resultados, se ha recurrido a la representacion grafica de estas ecuaciones, o superficies de
respuesta.

3.1.- Comportamiento en fresco: fluidez y escurrimiento

Para el analisis de la fluidez medida con el cono de Marsh, no se consider6 directamente el
tiempo de flujo, 7 (segundos), sino su inversa, 1/¢ para poder realizar el analisis cuantitativo
sin descartar los casos donde la pasta era demasiado espesa como para fluir (1/¢ = 0). Tras
el analisis de regresion, se obtuvo la siguiente ecuacion (R2 =0.92), donde A, G, y S son las
dosis de aditivo, GNPs y NS respectivamente, en porcentaje sobre el peso de cemento:

1000
— = 67.8 + 77A — 220G + 61G? + 163AG — 14AS? + 4GS? — 58AG* (1

En la Figura 1 se muestran las superficies de respuesta correspondientes a contenidos en
grafeno del 0.5%, 1.5% y 2.5%, en funcion de las dosificaciones de aditivo y de nanosilice.
Con contenidos en grafeno por debajo del 0.5%, la adicién de nanosilice no perjudica
seriamente la fluidez de las pastas siempre que su contenido no supere el 2%, y las dosis
necesarias de aditivo son relativamente bajas. Por el contrario, un mayor contenido en
grafeno hace necesario reducir el contenido en nanosilice al 1.5% o incluso al 1% para
conseguir un buen nivel de fluidez, precisdndose dosis de aditivo mas altas. Con un
contenido en grafeno del 1.5%, la dosis minima de aditivo para mantener el tiempo de flujo
t por debajo de los 50 segundos es 0.75% en ausencia de nanosilice, 0 0.85% con un 2% de
nanosilice. Si el contenido en grafeno es del 2.5%, la dosis minima de aditivo aumenta
llegando al 1% o 1.1% (sin nanosilice o con un 2% de nanosilice, respectivamente).

GNP=2.5%
GNP=1.5%
GNP=0.5%

t (min)

NS (%) a M
0% 0T Aditivo (%)

Figura 1. Tiempos de flujo en el cono de Marsh en funcion de la dosis de
nanosilice y aditivo, para distintos contenidos de grafeno.

Sin embargo, las consideraciones derivadas de la ecuacion (1) y la Figura 1 no son
suficientes para la interpretacion de aquellos casos en los que una elevada viscosidad hace
que la pasta no fluya a través del cono de Marsh. En este sentido, los resultados de
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escurrimiento obtenidos mediante la mesa de sacudidas complementan el analisis. Para
proceder a su interpretacion, no se consideraron directamente los valores de escurrimiento,
D (mm), sino su inversa, 1/D (mm'), para poder definir cuantitativamente aquellos casos
con excesivo escurrimiento (1/D = 0). Se obtuvo la siguiente ecuacion (R? = 0.94):

10000

D= —2.5481G + 5.35% — 20.3G%* — 654G — 1.5GS? + 20.7AG* ()

Las superficies de respuesta para el escurrimiento se muestran en la Figura 2. Para
contenidos en grafeno por debajo del 0.5%, la variacion de la dosis de aditivo no provoca
grandes cambios en los valores de escurrimiento, que son relativamente altos siempre que
el contenido en nanosilice no supere el 2%. Sin embargo, la adicion de nanosilice al 2% o
mas reduce considerablemente los niveles esperables de escurrimiento, lo cual es
consistente con las observaciones hechas en relacion con el tiempo de flujo. Sin embargo,
cuando se aumenta el contenido de grafeno al 2.5%, la dosis de aditivo cobra una mayor
importancia. Si la dosis de aditivo es baja, la variacion de la cantidad de nanosilice dentro
de los limites considerados apenas modifica los valores de escurrimiento, que se mantienen
considerablemente bajos.

GNP=0.5% GNP=1.5% GNP=2.5%

Aditivo (%)

NS (%) 07

0o 06

Figura 2. Escurrimiento en funcion de la dosis de nanosilice y aditivo, para
distintos contenidos de grafeno.

Por el contrario, aumentando la dosis de aditivo se obtienen valores de escurrimiento mas
elevados, incluso con contenidos altos de nanosilice. Si se asume D = 250 mm como valor
representativo de las pastas con un buen nivel de escurrimiento, para cada contenido en
grafeno se puede estimar la dosis necesaria de aditivo en funcion del contenido en
nanosilice. Asi, si el contenido en grafeno es del 2.5%, se precisaria una dosis de aditivo del
1% en ausencia de nanosilice, subiendo al 1.1% o 1.4% si el contenido en nanosilice es del
1.5% o 3% respectivamente. Dicha tendencia (a mayor dosis de aditivo, mayor
escurrimiento) es mas pronunciada para valores intermedios del contenido en grafeno. Para
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un contenido en grafeno del 1.5%, la dosis de aditivo necesaria es del 0.6% en ausencia de
nanosilice, y del 0.8% o 1.2% si el contenido en nanosilice es del 1.5% o 3%
respectivamente.

3.2.- Peso especifico

Para los resultados de peso especifico de las pastas endurecidas p (kg/m3) se obtuvo la
siguiente ecuacion (R*=0.92):

p =2124.7 — 1575 + 355% + 905G — 56AG — 155G* + 154G? — 12GS*? 3)

En la Figura 3 se representan tres superficies de respuesta para el peso especifico en
funcion de las dosificaciones de aditivo y nanosilice, para contenidos en grafeno del 0.5%,
1.5% y 2.5%. Para contenidos bajos en grafeno, se observa una tendencia cuadratica con
respecto a la dosificacion de nanosilice. Si se descarta la adicion de nanosilice en niveles
superiores al 2% por la reducida trabajabilidad, los valores de peso especifico indican que
el aumento del contenido en nanosilice provoca una reduccion de la compacidad de la pasta
endurecida, algo que incidiria negativamente en la durabilidad de los hormigones basados
en este ligante. Sin embargo, el incremento del contenido en grafeno se observa beneficioso
en tanto que modera dicha tendencia, e incluso préacticamente la anula si se dosifica al
2.5%. Por lo tanto, estos resultados confirman que la adicion de grafeno en combinacion
con la nanosilice mejora la compatibilidad entre cemento, nanosilice y aditivo.

GNP=2.5%
GNP=1.5%

GNP=0.5%

Peso especifico (kg/m?)

08 Aditivo (%)
0.7

NS (%) 7 06

Figura 3. Peso especifico en funcién de la dosis de nanosilice y aditivo, para
distintos contenidos de grafeno.

3.3.- Resistencia a compresion
Para los valores de resistencia a compresion, f. (MPa), se obtuvo (R?=0.98):
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f. =37.1 453G — 16G? + 25? + 11AS — 65G + 1.3SG? + 1.5AG?* — 4AS? 4

La Figura 4 muestra las superficies de respuesta para la resistencia a compresion en funcion
de los contenidos en nanosilice y grafeno, considerando el aditivo dosificado al 0.6% y al
1.2%. Se observa que la variacion de la dosis de aditivo dentro de los limites recomendados
por el fabricante no tiene un efecto directo notable en la resistencia a compresion, y que la
cantidad de nanosilice tiene una influencia moderada. Sin embargo, la adicion de grafeno
modifica enormemente la resistencia a compresion, y su contenido dptimo se sittia en el
1.7%. El contenido 6ptimo de grafeno no varia sustancialmente con el contenido en
nanosilice ni con la dosis de superplastificante, manteniéndose entre 1.65% y 1.73%. En
estas cantidades, la adicion de grafeno aumenta la resistencia a compresion de 37 MPa a 85
MPa, lo que representa un incremento del 129%.

Resistencia compr. (MPa)

Figura 4. Resistencia a compresion en funcion de la dosis de nanosilice y grafeno.

4.- CONCLUSIONES

Este estudio se ha basado en los resultados experimentales obtenidos a partir de una serie de
pastas de cemento con distintos contenidos en nanosilice, nanopletinas de grafeno y
superplastificante. Su comportamiento en fresco se analizé mediante los ensayos del cono
de Marsh y la mesa de sacudidas, y en estado endurecido, a través de su peso especifico y la
resistencia a compresion a 28 dias. Las principales conclusiones son:

¢ Se han detectado fuertes interacciones entre los contenidos en NS y GNPs y entre éstos
y la dosis de superplastificante, en todas las propiedades analizadas.

e El nivel de fluidez no se ve perjudicado por la adicion de nanosilice en dosis no
superiores al 2% cuando el contenido en grafeno es inferior al 0,5%, y las dosis de
aditivo necesarias para mantener una buena fluidez son relativamente bajas.
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e La adicion de grafeno por encima del 1% hace necesario reducir el contenido en
nanosilice por debajo del 1.5% para conseguir una buena fluidez, precisandose dosis de
aditivo un poco mas elevadas.

e Para el analisis de aquellos casos en los que una elevada viscosidad impide que la pasta
fluya a través del cono de Marsh, se recurri6 a los resultados de escurrimiento en mesa
de sacudidas. Para conseguir un nivel de escurrimiento adecuado, la dosis necesaria de
aditivo aumenta con los contenidos en nanosilice y grafeno, especialmente para
contenidos en grafeno por encima del 2.5%.

o E] andlisis del peso especifico ha confirmado que la adicion de grafeno tiene un efecto
beneficioso sobre la dispersion de las particulas de nanosilice, mejorando la
compacidad de la pasta endurecida. Este hallazgo confirma que la compatibilidad entre
nanosilice y cemento mejora con la introduccion del grafeno.

e La adicion de grafeno aumenta sustancialmente la resistencia a compresion. Su
contenido 6ptimo se sitia en torno al 1.7% y no depende del contenido en nanosilice o
la dosis de aditivo, y la resistencia a compresion puede aumentar hasta un 129%.
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