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BSEI: por sus siglas en inglés backscattered electron imaging
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CNT: por sus siglas en inglés Carbon nanotubes
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DPSD: por sus siglas en inglés discrete pore size distribution
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componente
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LBM: por sus siglas en inglés lattice Boltzmann method

LSCM: por sus siglas en inglés laser scanning confocal microscopy
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SMIP: por sus siglas en inglés simulated mercury intrusion porosimetry
SSA: por sus siglas en inglés specific surface area
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resistividad eléctrica de un fluido en un medio poroso
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Resumen
Titulo: Inclusion de nanotubos de carbono en pastas de cemento Portland: propiedades
piezoeléctricas y mecéanicas*
Autor: Yéssica Ospino Mercado™*
Palabras Clave: Nanotubos de carbono, propiedades piezoeléctricas, propiedades mecanicas,
pastas de cemento.

Descripcion: Las aplicaciones de la nanotecnologia se encuentran en constante crecimiento
respondiendo a las necesidades de la sociedad, en su mayoria de cardcter ambiental y relacionadas
directamente con la expansion de la misma, de esta forma una de las industrias con altos
requerimientos energéticos y con gran impacto ambiental es la industria de la construccion, en
donde se ha evidenciado que gracias a nanomateriales como la nano-silice se ha reducido en gran
medida el consumo de agua para la fabricacion de concretos y la duracion de fraguado (Senff,
Labrincha, Ferreira, Hotza, & Repette, 2009). Los CNTs por su parte son nanoestructuras tubulares
cuyos subtipos dependen del grado de laminas enrolladas teniendo SWCNTs y MWCNTs, se ha
evidenciado que estos han conferido propiedades eléctricas al cemento, convirtiéndolo en un
material con caracteristicas piezoeléctricas altamente aprovechables, abriendo las posibilidades de
reducir el consumo energético, y construir espacios autosostenibles, este trabajo tiene por objeto
evidenciar tedricamente los estudios relevantes sobre el comportamiento piezoeléctrico y mecanico
de las pastas de cemento Portland con la inclusion de nanotubos de carbono, cabe mencionar que
una de las caracteristicas principales del cemento son las propiedades mecanicas de los mismos y
que estas se pueden modificar seglin los agregados, composicion quimica, porosidad, entre otras,
asi en la busqueda de optimizar la funcionalidad de las pastas de cemento se debe pensar
conjuntamente con estas caracteristicas mecanicas.

* Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de los
Materiales. Programa académico. Directores: Jorge Hernan Quintero PhD Ingenieria Ciencia y
Tecnologia de Materiales y Ana Maria Pérez Ceballos PhD Ingenieria Metalurgica
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Abstract

Title: Inclusion of carbon nanotubes in Portland cement pastes: piezoelectric and mechanical
properties®®

Author(s): Yessica Ospino Mercado’*

Key Words: Carbon nanotubes, piezoelectric properties, mechanical properties, cement
pastes

Description: The applications of nanotechnology are constantly growing, responding to the
needs of society, mostly of an environmental nature and directly related to their expansion, thus
one of the industries with high energy requirements and great environmental impact, is the
construction industry, where it has been shown that thanks to nanomaterials such as nano-silica,
water consumption for the manufacture of concrete and the setting duration have been greatly
reduced (Senff, 2009). CNTs, for their part, are tubular nanostructures whose subtypes depend on
the degree of rolled sheets having SWCNTs and MWCNTs. It has been shown that these have
conferred electrical properties to the cement, turning it into a material with highly usable
piezoelectric characteristics, opening up the possibilities of reducing consumption. energy, and
build self-sustainable spaces, this work aims to theoretically demonstrate the relevant studies on
the piezoelectric and mechanical behavior of Portland cement pastes with the inclusion of carbon
nanotubes, it is worth mentioning that one of the main characteristics of the cement are the
properties their mechanics and that these can be modified depending on the aggregates, chemical
composition, porosity, among others, thus in the search to optimize the functionality of cement
pastes one must think together with these mechanical characteristics.

Y¥Degree Work
"'Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering. Advisors: Jorge
Hernan Quintero, PhD and Ana Maria Pérez Ceballos, PhD
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Introduccion

Actualmente es imprescindible la busqueda de formas que permitan optimizar el
funcionamiento de los materiales y fomentar la investigacion conjuntamente al sostenimiento
ambiental, de tal forma que se masifique la importancia de la autosostenibilidad. En la industria de
la construccion a lo largo del desarrollo de la humanidad se han ido mejorando continuamente los
procesos necesarios para la consolidacion de las regiones, planteando salvaguardas ambientales,
inherentes ante la actual crisis, ademas de algunas amenazas ambientales. La continuidad en el
desarrollo de formas que permitan crear materiales cada vez mas funcionales y eficientes, puede
garantizar en gran medida un desarrollo consonante con la sostenibilidad ambiental. El uso del
cemento es indispensable cuando se habla de construccidn, desarrollo y expansion humana, éste
es, esencialmente, un material poroso compuesto de hidroxido de calcio (Portlandita), aluminatos
y Clinker incrustado en un producto de hidratacién amorfo nanoestructurado, el llamado gel C—S—
H (hidrato de silicato de calcio) (Naseri & Irani, 2016). Hoy en dia la investigacién de nuevos
materiales para mejorar u optimizar la funcionalidad de estos, estd generalmente focalizada en la
inclusion de nanoestructuras, cuyo uso y aplicacion han ganado un gran auge en industrias como
la agricola, biomédica, aeroespacial, eléctrica, entre otras, etc. (Rodriguez, et al., 2019). En el
campo de la construccion, recientemente, se ha observado que algunas nanoestructuras como la
nano-silice ha mejorado significativamente la reduccion del uso de agua para la fabricacion de
concretos y la duracion de fraguado (Senff, Labrincha, Ferreira, Hotza, & Repette, 2009).
Adicionalmente, se ha evidenciado que gracias a las nanoestructuras se obtienen gran variedad de
propiedades importantes que afiaden nuevas funcionalidades a los materiales cementosos, muchas
de estas con el objetivo de mitigar el impacto al medio ambiente, sea el caso particular del disefo

de una pasta de cemento con propiedades piezoresistivas, las cuales han sido estudiadas afiadiendo
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algunas nanoparticulas metalicas para mejorar las propiedades eléctricas de la pasta de cemento
(Azhari & Banthia, 2012). Partiendo de este hecho, los materiales con propiedades piezoeléctricas
motivan a los cientificos e ingenieros a desarrollar estructuras de concreto autosostenibles con una
demanda de energia de baja vida. Este tipo de material presenta la capacidad de convertir la energia
generada por tension mecanica en potencial eléctrico. Este comportamiento fisico ofrece materiales
con un alto potencial de uso en el campo de la ingenieria de la construccion, lo que contribuiria a
consolidar edificios inteligentes con mayor eficiencia en el uso de energia renovable y mayor
sustentabilidad (Chen, Qiu, Han, & Lau, 2019). Las investigaciones antes mencionadas muestran
que la corriente eléctrica se puede producir en cemento hasta cierto punto, una vez que se aplica
una fuerza de compresion la corriente eléctrica disminuye gradualmente. Todos estos fendmenos
pueden ser explicados por la redistribucion del agua en el sistema cementicio, que aumenta o
disminuye el movimiento de carga, sin embargo, no es lo suficientemente resistente porque la pasta
de cemento no es un material cristalino (Sun, Liu, Li, & Hu, 2000). Debido a esta limitacion, se
han realizado numerosas investigaciones en la Ultima década para mejorar las propiedades
piezoeléctricas del material de cemento a través de adiciones de nanocompositos, estudiando de
igual forma la influencia de estos en las propiedades mecanicas del cemento. Sin embargo, esta
idea ha sido poco explotada sobre todo a nivel nacional, debido a la poca cantidad de
investigaciones en el campo y la falta de material académico que permita darle sustento y bases
para ampliar y expandir su uso de forma significativa, lo cual representa un paso mas alla para
aumentar el nivel de desarrollo industrial, investigativo, cientifico y tecnologico.

Para enfrentar estos desafios, se hace relevante realizar investigaciones enfocadas en esta
area, para contribuir con aportes tedrico-practicos al avance y al desarrollo cientifico y tecnoldogico
en disciplinas poco exploradas, siendo la mencionada nanotecnologia una de las mas prometedoras

pero subutilizadas.
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Estas y otros aportes sustanciales son los que se pretenden abordar a través del desarrollo
del presente trabajo, tratando de optimizar las propiedades del cemento Portland, que es uno de los
mas importantes y usados en el sector de la construccion, por su adaptabilidad a diferentes
aplicaciones, ya que es posible emplearlo para la fabricacion de hormigoén para puentes y
estructuras, también para otros usos generales como pisos, mamposteria, etc.

Con la contribucion de esta monografia se espera desarrollar o tener un material a base de
pasta de cemento con nanocompuestos especificamente con nanotubos de carbono, que ayude a

mitigar la gran demanda energética que se necesita en el campo de la construccion e infraestructura.



NANOTECNOLOGIA CNT EN PASTAS DE CEMENTO PORTLAND 14

1.0bjetivos

1.1 Objetivo General

Estudiar la influencia de las inclusiones de nanotubos de carbono en pastas de cemento Portland

sobre propiedades piezoeléctricas y mecénicas.

1.2 Objetivos Especificos

Evaluar el comportamiento de las propiedades mecénicas de las pastas de cemento Portland con la
inclusion de nanotubos de carbono.

Evaluar el comportamiento de las propiedades piezoeléctricas de las pastas de cemento Portland
con la inclusion de nanotubos de carbono.

Identificar limitaciones en la adicion de nanotubos de carbono a las pastas de cemento Portland.
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2. Pastas de cemento Portland

Uno de los principales materiales en términos de infraestructura es el cemento, el cual es
un material inorganico y mineral, clasificado como un conglomerante cuyas partes inorganicas y
minerales se encuentran finamente molidas (Chakraborty, Wan Jo, & Yoon, 2020) (Singh, Kalra,
& Saxena, 2017). El cemento tiene la capacidad de dar cohesion a una mezcla de materiales,
generando un nuevo producto del conjunto de estos, promovido por transformaciones quimicas
(NTC 31). En la actualidad, el cemento de mayor uso es el denominado Portland, del cual segtin la
norma NTC 184 se pueden encontrar algunos subtipos. Este tipo de cemento generalmente esta
constituido por carbonato de calcio, piedra caliza, cal, cal hidratada, polvo de horno para cemento
(CKD), ceniza volante clase F y C, puzolana natural calcinada o no calcinada, humo silice, escoria
granulada de alto horno, y algunas adiciones como sulfato de calcio, reductor de agua, entre otros
(NTC 121), ademas, el cemento Portland se considera un material nanoestructurado, debido a que
una vez esta hidratado prevalece la presencia del llamado gel de tobermorita (C-S-H) que es una
nanoparticula con didmetros alrededor de los 10 nm (Tobon, Restrepo, & Paya, 2007), la
composicion quimica del cemento puede variar por lo que se recomienda para efectos de estudio y
de control de calidad la realizacion del analisis bajo la norma estandarizada NTC 184:2019. La
pasta de cemento Portland es una mezcla que es por lo general fragil y de baja resistencia a la
traccion, puede fraguar y endurecer expuesto al aire o bajo el agua, este endurecimiento se presenta
debido a la formacion de hidratos por reaccion quimica con el agua (ASTM 219-20a).

Estos materiales cementosos son de gran atractivo debido a las particulares propiedades
mecanicas que exhiben, cabe mencionar que existe cierta variedad en los tipos de cemento y para
objeto particular de este estudio se considera el cemento Portland ordinario, de uso comin o

general, cuya composicion aproximada se enuncia en la Tabla 1
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Tabla 1

Composicion quimica del cemento Portland

Composicion Cemento Ceniza Volante Escoria
CaO 62.89 6.69 39.81
Si0O» 19.96 52.45 31.86
ALOs 4.35 29.35 16.53
SOs3 33 0.74 0.04
Fe 03 3.5 5.93 0.43
MgO 2.9 0.83 6.89
K>O 0.8 1.07 0.54
Na;O 0.48 0.89 0.33
TiO, - 1.24 1.23
MnO - - 0.18
Oxido de calcio libre 1.3 0.8 -
Pérdida por ignicion 1.3 4.41 4.41

Nota: Adaptado de (Jiang, Pan, Wang, & Lu, 2022)

2.1 Porosidad del cemento

Uno de los aditivos de mayor importancia en el OPC es el hidrato de silicato de calcio
(CSH), el cual cumple la funcion de promover la hidratacion del cemento mediante sitios de
nucleacion, desarrollando consecuentemente la resistencia y durabilidad dado que ocupa cavidades
propias de la superficie porosa desarrollada en estas matrices cementosas, actuando como relleno.
Adicionalmente, este componente tiene un area superficial relativamente alta (Zhou, Meng, Pan,
& Mi, 2022) por lo que aun deja cavidades o espacios vacios, la porosidad presente en estas
matrices es un aspecto fundamental en las propiedades mecanicas y durabilidad de las mismas,
incluyendo resistencia a la compresion, fluencia, contraccion y permeabilidad (Beaudoin, Feldman,
& Tumidajski, 1994).

La caracterizacion de los poros representa un estudio complejo dado que se pueden

encontrar diferentes tamafos, incluso desde escalas nanométricas, por lo que exige la aplicacion
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de diferentes métodos experimentales, los cuales se pueden clasificar en métodos directos e
indirectos (Aligizaki, 2005) . En el caso de los métodos directos, las caracteristicas como el tamafio
forma y distribucidon espacial de los poros se representan mediante imagenes fisicas de estos
materiales porosos, dentro de los cuales se destaca la tomografia computarizada de rayos X o XCT
por sus siglas en inglés, esta es una técnica no destructiva que proporciona informacion estructural
de los materiales, sin embargo, estudios realizados por (Liu, Qian, Liu, Zhang, & Zhang, 2021)
revelaron que aunque este método no posee la resolucion para la deteccion a escala nanométrica
de los poros, el empleo de un metal con bajo punto de fusion puede mejorar el contraste de la
imagen.

En el caso de los métodos indirectos se emplean técnicas de aplicacion de estimulos
externos tales como la capacidad de adsorcion, magnetismo nuclear, espectroscopia de resonancia
y el mas utilizado es la Porosimetria de intrusion de mercurio o MIP (por sus siglas en inglés)
debido a su amplio rango de deteccion en cuanto a la variedad de tamafios segin su escala (de
nanométrica a decenas de micras) su mayor desventaja es la exigencia de preparacion de la muestra
como el secado y dafios a la estructura de la matriz cementosa (Muller & Scrivener, 2017). Otros
métodos que caben mencionar son la resonancia magnética nuclear (RMN) en aprovechamiento al
agua contenida en la matriz de las pastas de cemento, la Termoporometria, técnicas de adsorcion
de gas (NAD Y WVSI) y la microscopia electronica de barrido/ haz de iones enfocados (FBI/SEM)
esta es una técnica destructiva la cual consiste en analizar cortes regularmente espaciados y el haz
de electrones incide sobre la superficie de estos cortes (Song, Davy, Troadec, & Bourbon, 2019),
su desventaja principal es que demanda mucho tiempo para la obtencion de resultados y la
porosidad total es menor que la medida por MIP. En la Figura 1 y Figura 2 se indica el
procedimiento del andlisis focalizado (FIB/SEM) y el montaje experimental para una muestra que

se sometid a un curado por 90 dias (Jiang, Pan, Wang, & Lu, 2022) .
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Figura 1

Procedimiento para el método de microscopia electronica de barrido/ haz de iones focalizados

Nota: a) Fresado e imagen, b) Cortes de secuencia 2D obtenidos y ¢) representacion 3D de las
fases de los poros (muestra p3 después de 90 dias. Adaptado de (Jiang, Pan, Wang, & Lu, 2022)
Figura 2

Método para obtener imdagenes XCT.

.. |

& |

Minestra Analizada I8

; " . ' f ( h )
La) \
i ‘II .:- y P

Nota: a) configuracion experimental b) Representacion de poros en 3D de una muestra P3 a una

edad de 90 dias. Adaptado de (Jiang, Pan, Wang, & Lu, 2022)



NANOTECNOLOGIA CNT EN PASTAS DE CEMENTO PORTLAND

19

En general, la complejidad de andlisis de la porosidad en los materiales cementosos aun es

objeto de estudio debido a que la aplicacion conjunta de estos métodos revela resultados muy

variables entre si, asi que la aplicacion de estas técnicas de estudio solo representa una idea de

relacion entre microestructuras y otras caracteristicas como permeabilidad, esta ultima relacion

(porosidad / permeabilidad de las pastas) también sigue siendo objeto de estudio, autores como

Jiang (Jiang, Pan, Wang, & Lu, 2022) realizaron un analisis de caracterizacion de poros usando

varios métodos resumidos en la Tabla 2. Estos autores, realizaron un analisis de caracterizacion de

poros usando varios métodos (ver Figura 3) donde se muestran los resultados de caracteristicas

especificas de los poros, como el tamafio y el volumen ocupado, para este resultado los grupos de

muestra analizados se tipificaron segun el area superficial, como puede verse en la Tabla 3.

Tabla 2

Meétodos experimentales usados para caracterizacion de estructuras porosas

Métodos

Pretratamiento de la muestra

Parametros de poro

Saturacion de vacio (VS)

Porosimetria de intrusién de mercurio
(MIP)

Adsorcion/Desorcion de Nitrogeno (NAD)

wn

g Isotermas de sorcion de vapor de agua
£ (Wvs)

T  Resonancia magnética nuclear (NMR)
m  Termoporometria (IPM)

<

=)

=

=

Haz de iones enfocado/microscopia
electronica de barrido (FIB/SEM)
Tomografia computarizada de rayos x

Métodos
Directos

Secado al horno a 105°C
Secado al vacio a 60°C
Secado al vacio a 60°C
Molido a polvo

Saturado al vacio con agua
Saturado al vacio con agua

Impregnado al vacio con
epoxi y superficie pulida
Sin tratamiento especifico

Porosidad
Porosidad,
distribucion del
tamario de los poros,
area superficial
especifica

Porosidad,
distribucion del
tamafio de los poros,
area superficial
especifica,
conectividad y
tortuosidad.

Nota: Adaptado de (Jiang, Pan, Wang, & Lu, 2022)
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Figura 3

Porosidad medida en diferentes rangos de tamario de poro

]

(a) °© *Macroporos (=10pm)
OPotos capilares mic 0%

(1-10pm)
s (100-10000)

]

=

gel (1-

"
s
=

=

s
5

Fraccién de volumen de poro (%)
Hoo
Fraccion de volumen de poro (%)

=
=3

NMR MIP  WVSI TPM NAD  XCT FIB/SEM NMR MIP  WVSI TPM NAD XCT FIB/SEM
Metodos diferentes Metodos diferentes

Nota: a) Para el grupo de muestras P3 b) Para el grupo de muestras P4 (Jiang, Pan, Wang, & Lu,
2022)

Tabla 3

Area especifica de poro (m2 /g) en varias muestras mediadas con diferentes métodos

Meétodos P3-7d P3-28d P3-90d P4
NMR 42.8 44.1 45.1 45.0
MIP 18.9 25.7 23.0 253
WVSI 112.9 124.9 148.8 149.3
TPM 352 41.1 48.2 49.7
NAD 11.7 17.6 19.8 20.0
XCT 0.119 0.076 0.087 0.085
FIB/SEM - - 3.74 2.28

Nota: Adaptado de (Jiang, Pan, Wang, & Lu, 2022)

2.2 Estructuras de nanotubos de carbono

La primera persona en reportar el descubrimiento de los nanotubos de carbono fue Sumio
Iijima en 1991 cuyo descubrimiento abrid las posibilidades para poder aprovechar un
nanocompuesto con propiedades tedricamente superiores a las de otras nanoestructuras ordinarias.
Los nanotubos de carbono son moléculas compuestas de atomos de carbono unidas entre si
mediante enlaces covalentes exhibiendo una estructura hexagonal repetitiva (Figura 4), debida a

la hibridacion sp 2, donde un orbital s y dos orbitales p forman conjuntamente 3 orbitales sp2



NANOTECNOLOGIA CNT EN PASTAS DE CEMENTO PORTLAND 71

hibridos a 120° esto, entendido en principio para una hoja de grafeno ya que al curvar la hoja de
grafeno en forma tubular se obtienen los CNT, de esta forma los orbitales vuelven a hibridar (Ruoff,
Qian, & Liu, 2003) esto produce que cada atomo este unido a otros tres atomos, como puede verse
en la Figura 5 y esta unién se da mediante enlaces covalentes, este tipo de enlace juega un papel

primordial en las propiedades mecanicas de los CNT y sus tipos (Ruoff, Qian, & Liu, 2003).

Figura 4

Estructura molecular de una seccion de (10, 10) CNT

Nota: Cada nodo mostrado es un dtomo de carbono y las lineas son los enlaces quimicos. Tomado

de (Ruoff, Qian, & Liu, 2003).

Figura 5

Estructura de enlace hexagonal basica para una capa de grafito (hoja de grafeno)

O - Vineculo

G- Vinculo
aSE—

Nota: Nucleos de carbono mostrados como circulo relleno, enlaces « fuera del plano y enlaces ¢

conecta los nticleos C en el plano. Tomado de (Ruoff, Qian, & Liu, 2003).
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2.2.1 Estructura de nanotubos de pared simple

Los CNT se consideran también como una hoja de grafeno hexagonal que se enrolla
formando un cilindro hueco (Ansari & Rouhi, 2010) , segtn la configuracion del enrollamiento
permite identificar tres tipos de nanotubos de carbono simples 0 SWCNT posibles, diferenciados
especificamente por un vector llamado Quiral (Ch) o de acumulacion r, que a su vez resulta de una
combinacion lineal de los vectores unitarios de la red hexagonal a1 y a> descritos en la Figura 6 y
la Figura 7, estos vectores se expresan bajo la ecuacion:

Ch=ai+tmaz

Donde los nlimeros asociados m y n son enteros mayores que cero y su relacion describe
tres tipos de SWCNT o subtipos de CNT:
Zig-zag m=0 / 6=0°/ (n,0)

Amchair o sillon m=n/ 6=30°

Quiral= 0°>0<30°

Figura 6

Esquema de una hoja de grafeno y definiciones de parametros geométricos para describir
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Figura 7

Definicion del vector quiral (Ch) en una lamina de grafeno de SWCNT5.

8.0 0<B<30" 6-30"
ZigLag chiral armchair
Nota: Tomado de (Vizute Medrano, 2013)

El tipo de conductividad ya sea metalico o semiconductor, en un SWCNT dado esta
determinado por sus propiedades y estructura. Esto significa que todos los SWCNTSs con estructura
tipo "armchair" exhibiran propiedades metalicas. En cambio, en el caso de los SWCNTs con
estructura "quiral" y "zigzag", solo aquellos nanotubos en los que el coeficiente (n-m) /3 sea un
nimero entero mostraran conductividad metalica, mientras que los demas SWCNTs seran

semiconductores. (Vizute Medrano, 2013)

2.2.2 Estructura de MWCNT

Los MWCNT (Carbon Nanotubes Multi-Walled, por sus siglas en inglés) consisten

principalmente en capas de nanotubos de carbono anidados. La separacion entre estas capas de
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tubos concéntricos es aproximadamente de 0,34 nm, una medida cercana a la distancia presente en
el grafito, la cual es de 0,335 nm (Lavin, Ruoff, & Berber, 2002).

Investigaciones realizadas por Kiang et al. han sefialado que la curvatura influye en la
separacion entre capas, variando entre 0,342 y 0,375 nm, y esta variacion depende de la cantidad
de capas. Ademas del modelo de capas anidadas, lijima logré observar de 2 a 50 capas de estos
tubos o denominados individualmente como capas de grafeno como se muestra en la Figura 8, asi

mismo en la Tabla 4 se presentan las propiedades de los nanotubos de carbono de pared multiple.

Figura 8

Imagen TEM de los MWCNTs observados por lijima

OO0 ©

Nota: Tomado de (Iijima, 1991)
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Tabla 4

Propiedades de los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs)

Aspecto Diametro Longitud Pureza Area de superficie
Radio (nm) (um) (%) (m2/g)

Corto 700 20-40 10-30 >95 110

Largo 1600 20-40 10-100 >97 250-300

Nota: Adaptado de (Konsta-Gdoutos, Metaxa, & Shah, 2010)

2.3 Propiedades mecanicas de los CNT

Los analisis sobre propiedades mecanicas de nanomateriales especificamente de los
nanotubos de carbono denotan muchas dificultades debido a la exigencia o necesidad de equipos
especializados, por lo tanto, muchos de los andlisis se basan en reportes sobre modelamientos que
incluyen simulaciones y modelado continuo.

Se ha determinado que el espesor de los nanotubos de carbono es un aspecto primordial a
la hora de realizar analisis sobre sus propiedades mecénicas, pero varios autores resaltan la gran
complejidad que significa la determinacion de un valor especifico de espesor de los nanotubos de
carbono, por lo tanto, se hace énfasis en el uso de convenciones determinadas a partir de
aproximaciones tales como tomar la medida de la separacion entre capas como su espesor, esto
especificamente paralos MWCNTs, y para el caso de los SWCNT aun no se ha definido una medida
concreta al respecto, en la actualidad varios autores han definido valores para el mdédulo de Young
segun el espesor de los mismos, asi, los valores de espesor mayormente usados se encuentran entre
H=0.066nm y 0.34 nm (Lavin, Ruoff, & Berber, 2002) el primero bajo la convencion de Yakobson

cuyo valor fue calculado teniendo en cuenta la separacion de enlaces y el segundo considera
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estrictamente la separacion entre capas de grafito determinada por lijima mediante microscopia de

transmision de alta resolucion o HRTEM ( (Vizute Medrano, 2013))

2.3.1 Modulo elastico o modulo de Young

El analisis del médulo de Young ha presentado dificultades a lo largo del tiempo ya que se
considera la ausencia de un plano transversal de isotropia en estos nanocompuestos cuyo
razonamiento se plantea debido a las dificultades para obtener todas las constantes elasticas.

Para el calculo o determinacion del mddulo de Young es necesario considerar las
nanoparticulas de carbono bajo criterios estructurales como vigas, barras y armazones con la
finalidad de realizar medidas de compresion y tension-deformacion. En la Tabla 5 se resumen

algunas investigaciones relevantes para las nuevas investigaciones hoy di. (Ruoff, Qian, & Liu,

2003)

Tabla 5

Estudios previos sobre modulo de Young en nanotubos de carbono

Referencia | valor médulo de | Método/Herramienta Miembro Observaciones
Young [Tpa] de estudio estructural
(Lourie & 2,82a3,36 Espectroscopia miro- Barra Compresion
Wagner, SWCNT 1,7 | Raman
1998) a2,7 MWCNT
(Yu, Lourie, | 0.320 a 1.470 -— -— Traccidn directa
Dyer, & SWCNT 0.270 a
Moloni, 0.950 MWCNT
2000)
(Wong, 1,28 +- 0,59 Microscopio de fuerza Viga en Se doblaron MWCNT
Sheehan, & atomica voladizo individuales usando una
Lieber, punta de microscopio de
1997) fuerza atémica
(Treacy, 0,4y4,15 Vibracion térmica Viga -
Ebbesen, & continua
Gibson ,
1996)
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Referencia

valor médulo de
Young [Tpa]

Método/Herramienta
de estudio

Miembro
estructural

Observaciones

(Krishnan,
Dujardin,
Ebbesen,
Yianilos, &
Treacy,
1998)
(Poncharal,
Wang,
Ugarte, &
De Heer,
1999)

(Yakobson,
Brabec, &
Bernholc,
1996)

1,3-0.4/ +0.6

1 MWCNT

Aprox. 5,5

Contraelectrodo

Modelo de capa
continua

Se midi6 la frecuencia de
resonancia de los MWCNT
impulsando la resonancia
con un contraelectrodo y
excitacion de RF.

En la tabla anterior se logra observar una variabilidad en los valores para el modulo de
Young de los CNT esto debido a factores como el valor de espesor asumido y el tamafio del

diametro de los CNT y el tipo de CNT (en su mayoria se emplearon nanotubos de carbono de

pared multiple).

27

Lourie y Wagner (Lourie & Wagner, 1998) emplearon espectroscopia micro-Raman al

modelo de barra, obteniendo como resultado a la compresion un médulo de Young de 2,8 a 3, 6

Tpa para SWCNT y de 1,7 a 2,4 Tpa para MWCNT. A continuacién, se presentan las curvas de

esfuerzo-deformacion obtenidas para ambos tipos de nanotubos de carbono (ver Figura 9 y Figura

10). Es importante destacar que la tension y la deformacion se definen segun los pardmetros tipicos

de ingenieria, y la tension se calcula considerando un espesor equivalente de 0,34 nm para cada

capa de CNT cargado.
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Figura 9 Figura 10
curvas de tension versus deformacion Plot of stress versus strain curves for 5
obtenidas de los experimentos de carga de individual MWCNTS.

traccion en haces SWCNT individuales.
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Nota: Tomado de (Ruoff, Qian, & Liu, 2003)

3. Propiedades mecanicas de las pastas de cemento Portland con la inclusion de nanotubos
de carbono

Los valores de resistencia mecéanica del cemento generalmente se ecuentran especificados
por el fabricante, dado que estd directamente relacionado con su composicién quimica, y los
tiempos de curado del cemento, pues se sabe que a tiempos mayores a 28 dias la resistencia
mecanica del cemento aumenta. En la Tabla 6 se enuncia una caracterizacion tipica para el estudio
de propiedades mecanicas del cemento y el valor de esfuerzo de compresion evaluado a diferentes
edades de curado. Uno de los estudios hallados de mayor relevancia y riguroso fue realizado por
Konsta y Mexata quienes especifican la metodologia aplicada en la realizacion de las puebras
mecanicas de la pasta de cemento Portland reforzada, empleando nanoidentacion, estableciendo la
relacion agua/cemento (w/c=0,3) y evaluado a las edades de curado de 28 dias, donde presenta

mejores respuestas a la resistencia mecéanica ver Figura 11( (Konsta-Gdoutos, Metaxa, & Shah,

2010)
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Tabla 6
Propiedades quimicas y fisicas del cemento.
Sio, Al,0; Fe,0;5 Ca0 MgO S0O; C(3A Superficie Fuerza compresiva, = Fuerza compresiva,
especifica (Cm*/gr)  7-dias (kg/cm?) 28-dias (kg/cm?)

22 5 3.82 64 1.9 1.5 6.5 3000 275 370

Nota: Adaptado de (Sedaghatdoost & Behfarnia, 2018)
Figura 11

Comportamiento mecanico de pastas de cemento simple y pasta de cemento reforzada con

0.08% de MWCNTs en peso (W/C=0.3) 28 dias de curado
p

28d wie=0.3

—&— DPaztz dz Czmento Jimple (CF)

- - - CP+MWCNTs (008wL %)
E
i
[_agémm ] IS
L=FSmm_ t=20mm

0 (.01 0.02 0.03 0.04 0.05
CMOD (mm)

Nota: Tomado de (Konsta-Gdoutos, Metaxa, & Shah, 2010)

Para evaluar el cambio en las propiedades mecanicas de las pastas de cemento Portland es
importante determinar las cantidades necesarias de estas nanoparticulas y el comportamiento de la
matriz nanorreforzada, aspectos como el tipo de nanotubo de carbono y subtipo son determinantes,
un ejemplo son los MWCNTs cortos y largos empleados por Konsta, Mexata y Shah (Tabla 4)
quienes determinaron el impacto positivo de los MWCNTs en matrices cementosas siempre que
estos se encuentren dispersos adecuadamente, de esta forma mejoran las propiedades mecanicas de
materiales cementicios, afirmando su gran utilidad en aplicaciones del campo de construccion e
infraestructura. En la Tabla 7, se hace mencién de algunos de los estudios mas relevantes y su

resultado en cuanto a la respuesta de las propiedades mecanicas de los materiales evaluados.
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Tabla 7

30

Estudios previos sobre influencia de la inclusion de CNT en pastas de cemento Portland

Autor/Referencia | % Tipo de CNT Tecnica de Resultados
CNT medicion
(Makar & | 2,0% Dureza SEM y | Aumento en las tasas de
Beaudoin, 2004) Vickers hidratacion
(Li, Wang, & Zhao, | 0,5% MWCNT 25% mas en la resistencia a la
Pressure-sensitive flexion y un aumento del 19%
properties and en la resistencia a la
microstructure  of compresion.
carbon  nanotube
reinforced cement
composites, 2007)
(Mexata, Konsta- MWCNT Pueden reforzar fuertemente la
Gdoutos, & Shah, matriz de pasta de cemento al
2009) (Shah, aumentar la resistencia a la
Konsta-Gdoutos, flexion y el modulo de Young
Metaxa, & Mondal, de la pasta de cemento simple
2009) aumentando en un 25% y un
50%, respectivamente.
(Sedaghatdoost & | 0,1 % MWCNT Mejora en la resistencia a la
Behfarnia, 2018) compresion, la resistencia a la
traccion y la resistencia a la
flexion del mortero de
cemento al 35 %, 8 % y 11,2
%, respectivamente
(Xu, Liu, & Li, 0.1% CNT Mejoras significativas tanto en
2015) la resistencia a la compresion

como en la resistencia
a la fractura con una relacion
a/c de 0,33
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4. Propiedades piezoeléctricas de las pastas de cemento Portland con la inclusion de CNTs

La piezoelectricidad es la capacidad de transformar movimientos como vibraciones o
energia mecanica en energia eléctrica. Puede considerarse como una técnica de recoleccion y
generacion de energia eléctrica que permitiria reducir el uso de los recursos naturales que se
encuentran en continuo descenso (Soh & Lim, 2016). Especificamente, lo que ocurre internamente
en un material piezoeléctrico es un desplazamiento de aniones y cationes generando una carga
superficial cuando se expone a un cambio de dimensioén provocado por un esfuerzo de tension.

La transferencia de carga en los compuestos cementosos, al igual que sus propiedades
mecanicas depende en gran medida del volumen de poros y su hidratacion, es pertinente entonces
hablar sobre una caracteristica del cemento de bajo enfoque como el indice de percolacion
relacionado directamente con la hidratacion de las pastas de cemento y que su investigacion
especifica es casi nula. Parvaneh y Hasanzadeh (Parvaneh & Hasanzadeh Khiabani, 2018) llevaron
a cabo una caracterizacion eléctrica de muestras de pastas de cemento Portland, mortero y
hormigén con inclusion de nanotubos de carbono, dichos autores emplearon diferentes contenidos
o concentraciones de MWCNTSs y un tensioactivo denominado NaDDBS (por sus siglas en inglés
Sodium dodecylbenzene sulfonate) como tensioactivo para dispersar los nanotubos de carbono y
modificar su superficie, como aspecto primordial garantizaron una dispersion de los MWCNTs
apropiada en la pasta de cemento Portland haciendo uso de un microscopio electronico de barrido
(Figura 12). Para las muestras de las pastas de cemento, utilizaron una malla cuadrada de 6mm,
las muestras analizadas consistian en cubos de 5,1x 5,1x5,1 cm?® con electrodos en forma de red o
malla incrustados directamente a lo largo de 85% de su espesor aproximadamente, fabricados con
alambre de 0,5mm de acero inoxidable para un total de 5 electrodos netos paralelos a una cara del

cubo con distancias de 1cm entre electrodos (ver Figura 13).
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Figura 12

Imagen SEM del nanocompuesto Pasta de cemento/Nanotubos de carbono con 1% en peso de

nanotubos de carbono

Nota: Tomado de (Parvaneh & Hasanzadeh Khiabani, 2018)

Figura 13

Esquema y dimensiones en mm de muestras y disposicion de electrodos para las

muestras de pastas de cemento Portland con inclusion de MWCNTs
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Nota: Adaptado de (D'Alessandro, Rallini, Ubertini, Materazzi, & Kenny, 2016)
En estudios mas recientes y especificos sobre la piezoelectricidad de estas pastas de

cemento con inclusion de nanotubos de carbono, se hace necesario relacionar este término con
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piezoresistividad para lo cual se ha encontrado un incremento en esta caracteristica eléctrica para
contenidos de un 0,2% (Azhari & Banthia, 2012)

Triana y colaboradores en un enfoque mas profundo en cuanto a caracterizacion eléctrica emplean
un modelo efectivo GEMTIP que permite una interpretacion probablemente mas practica y
completa, sin embargo los resultados obtenidos revelan varios aspectos importantes no
mencionados o detallados como por ejemplo medidas de porosimetria y caracteristicas fisicas de
los nanotubos empleados como su tamafio o relacion de aspecto (Triana-Camacho, Miranda,
Garcia, Mendoza, & Quintero, 2022). Por su parte Parvaneh encontré6 mediante pruebas
experimentales que el porcentaje de MWCNTs agregados a los compuestos cementosos debe ser
de 1% para obtener un aumento en la resistencia mecanica, especificamente en la resistencia a la
compresion de 42,47 MPa a 80,33 MPa. Con respecto a la resistencia eléctrica se observd una
disminucion de 8% en cuanto a la relacion agua/cemento, para valores mayores a 0,45 la resistencia
a la compresion disminuye, algunas de los resultados obtenidos se muestran en la Figura 14

(Parvaneh & Hasanzadeh Khiabani, 2018).
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Figura 14

Resistencia eléctrica del nanocompuesto a base de cemento con respecto a diferentes

porcentajes en peso de nanotubos de carbono

+— Conereto grado-400

—s—Conereto gradoe-350

Pasta de cemento

Eesistencia Electrica(f2)

0 0.5 1 15 2
Porcentaje de peso de nanotubos de carbono (%)

Nota: tomado de (Parvaneh & Hasanzadeh Khiabani, 2018)

5. Limitaciones en la adicion de CNT a pastas de cemento Portland

Estas limitaciones en general se traducen en la disminucion o desaprovechamiento de las
caracteristicas deseadas, dentro de las limitaciones mas determinantes a la hora de evaluar las
caracteristicas de las pastas de cemento Portland con la inclusion de nanotubos de carbono, y que
se deben tener en cuenta para tener un analisis coherente para determinar la correcta funcionalidad
se encuentran la relacion agua cemento o w/c (por sus siglas en inglés Water/Cement) , una correcta
dispersion de los nanotubos de carbono dentro de la matriz cementosa y como se menciona

anteriormente el contenido de nanotubos de carbono en el compuesto.
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5.1 Relacion agua/cemento

El indice de relacion de agua/cemento para la pasta de cemento simple generalmente viene
indicada por el fabricante del cemento, pues garantizan una alta durabilidad y desempefio de la
estructura en conjunto con la sostenibilidad, por ejemplo, el fabricante argos proporciona en su
ficha técnica las siguientes especificaciones: con una relacion a/c de 0.50 la resistencia a la
compresion es mayor a 28MPa o 4000psi de 0.40 mayor a 38MPa 5500 psi y la relacion
mayormente usada es de 0.35 y hasta 0.30 cuyo valor de resistencia a la compresion alcanza valores
mayores a 41MPa o 6000psi (Grupo Argos, 2020)

Para el caso de la pasta de cemento con la inclusiéon de nanotubos de carbono propiamente el
contenido de agua va relacionado estrictamente con la cantidad de nanotubos de carbono y
generalmente, esta relacion varia en rangos superiores a la indicada por el fabricante como se puede

observar en la Figura 15.

Figura 15

Efecto de la relacion agua-cemento sobre la resistencia a la compresion de la pasta de
cemento.
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Nota: Tomado de (Parvaneh & Hasanzadeh Khiabani, 2018)
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5.2 Dispersion los CNT

Una correcta dispersabilidad de los nanotubos de carbono en las pastas de cemento acarrea
a su vez andlisis sobre la relacion de aspecto y condiciones de enlace. Las particulas de nanotubos
de carbono de multiples paredes (MWCNTs) poseen una superficie hidrofobica. La falta de fluidez
observada a nivel macroscdpico en estos materiales compuestos se relaciona con las microenergias
de Van der Waals, las interacciones electrostaticas y las interacciones polares entre las particulas
de cemento y las de MWCNTs. Cuando estas energias de interaccion son positivas, generan una
repulsion entre particulas, mientras que, si son negativas, promueven la atraccion entre ellas, es
decir, la adsorcion. En la Figura 16 las imagenes de microscopia electronica de barrido (ESEM)
muestra que los nanotubos de carbono de multiples paredes (MWCNTs) se agrupan y enredan en
la pasta compuesta de cemento. Esto se debe a la dificultad para mezclar los MWCNTs con las
particulas de cemento debido a la atraccion mutua entre los MWCNTs y la falta de agentes
dispersantes, la concentracion desigual de MWCNTs entre las particulas de cemento crea poros
adicionales, lo que reduce la fluidez y compacidad de las muestras y el riesgo de disminuir sus
propiedades mecanicas, a pesar de algunas interacciones entre MWCNTs y particulas de cemento,
estas aglomeraciones no estan conectadas, provocando una dispersion inestable. En sintesis, la
Teoria de la Doble Capa Eléctrica (EDLVO) explica la adsorcion y aglomeracion, evidenciadas por

la ESEM en las muestras de cemento con MWCNTs. (Zhang, Ke, Zhang, Han, & Dong, 2020)
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Figura 16

Imagenes ESEM de pasta de cemento MWCNT

Self-aggregation

Partial adsorption

()]

Nota: (a) autoagregacion de MWCNT, (b) adsorcion parcial de MWCNT, (c) la relacion PCE (éter
de policarboxilato) a MWCNT es 1:1, (d) relacion SDS (dodecilsulfato sodico o lauril, dispersante)

a MWCNTs 0,8:1

Es importante analizar estudios previos sobre la mejor dispersabilidad de los nanotubos de
carbono en las pastas de cemento, ya que es estrictamente necesario a la hora de garantizar un
nanocompuesto altamente funcional y una matriz con buen acoplamiento, en el caso de las pastas
de cemento Portland con la inclusion de nanotubos de carbono, a continuacidn, se presenta una

tabla con algunos estudios previos sobre la dispersion correcta de nanotubos de carbono.
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Analisis y conclusiones

En este trabajo se logro identificar la viabilidad de la busqueda de un material a base de cemento
con propiedades potenciales de aprovechamiento energético, haciendo uso de captacion de energia
mediante propiedades piezoeléctricas del cemento Portland sin disminuir las propiedades
mecanicas que lo caracterizan y convierten en un material con gran demanda en el campo de la
construccion e infraestructura.

En la literatura los resultados optimos obtenidos hasta la fecha para caracteristicas mecanicas y
eléctricas de interés se han realizado en su mayoria con nanotubos de carbono de pared multiple o
MWCNTs con un contenido en las pastas de carbono no mayor a un 1% y una relacion
agua/cemento de hasta 0,45. Estudios actuales descartan la influencia de aspectos importantes y
necesarios en caracteristicas mecanicas y eléctricas, por lo tanto, la complejidad de un andlisis
completo representa un reto en la busqueda de un nanocompuesto a base de cemento que cumpla
las expectativas de estudio y la necesidad de su 6ptimo aprovechamiento

La eficiencia de aprovechamiento energético depende tanto de la tension aplicada como de la
direccion de carga aplicada, polarizacion y su relacion, esto se le denomina en la literatura como

acoplamiento.
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