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RESUMEN

TITULO: PIEZOELECTRICIDAD EN PASTA DE CEMENTO CON ADICION DE
NANOPARTICULAS DE ORO Y MATERIALES CARBONOSOS: POSIBLE APLI-
CACION EN ELECTRONICA DE BAJA POTENCIA*

AUTOR: Daniel Andrés Triana Camacho**

PALABRAS CLAVES: Piezoelectricidad, Nanoparticulas de Oro, Nanotubos de
Carbono, Oxido de Grafeno, Espectroscopia de Impedancia Eléctrica, Cement Based

Composites, Lenguaje Python.

DESCRIPCION: La piezorresistividad es el principio de deteccién més uti-
lizado en compuestos a base de cemento para aplicaciones de monitoreo
estructural. No obstante, la necesidad de alimentacién eléctrica para rea-
lizar mediciones de resistividad eléctrica restringe la escalabilidad de esta
tecnologia, especialmente cuando se implementa en estructuras remotas.
Para abordar este problema, esta tesis analiza minuciosamente las propie-
dades eléctricas en corriente alterna, piezorresistividad y piezoelectricidad
de compuestos de cemento dopados con nanoparticulas de oro, nanotubos
de carbono (NTC) multicapa y é6xido de grafeno reducido (rGO), y eva-
Iia su potencial uso como sensor de deformacion autoalimentado. Aqui, se
propone y aplica una metodologia integral que involucra espectroscopia de
impedancia eléctrica, determinacién de potencial de circuito abierto, vol-
tamperometria ciclica y mediciones de esfuerzo-deformacion a muestras de
laboratorio fabricadas siguiendo diferentes métodos de fabricacién segiin el
tipo de inclusién. Ademas, se desarrollan y validan experimentalmente nue-
vos modelos para el procesamiento de senales de las respuestas de impedan-
cia eléctrica y electromecanica. Los resultados demuestran que el compuesto
de nanoparticulas de oro-cemento tiene una importante respuesta piezoeléc-
trica (57 veces con respecto a las muestras de referencia) en lugar de una
respuesta piezoresistiva (su cambio fraccional de la resistencia (FCR) fue

inferior al 10 %). Ademas, los resultados muestran una disminucién del 91 %
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en sus propiedades mecanicas para este compuesto de cemento. No obstante,
la reduccion de sus propiedades mecanicas es similar a la que se produce por
cambios en la relacién agua/cemento o por la reaccién de hidratacién, inha-
bilitando este tipo de compuesto cementicio en la fabricacién de estructuras
de ingenieria civil. Por otro lado, los resultados de los compuestos basados
en cemento-N'TC demuestran la eficiencia del modelo en base a medio efec-
tivo, describiendo su respuesta en corriente alterna independientemente del
agente dispersante utilizado para elaborar las muestras. Y, con respecto a
los compuestos de cemento-rGO, los resultados presentados evidencian que
las muestras preparadas por dispersiéon en una limpiadora ultrasénica logran
propiedades 6ptimas, con coeficientes de carga piezoeléctrica aproximada-
mente 47 veces mayores que los compuestos previamente reportados en la

literatura.
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ABSTRACT

TITLE: PIEZOELECTRICITY IN CEMENT COMPOSITES BASED ON GOLD
NANOPARTICLES AND CARBON MATERIALS: POSSIBLE APPLICATION IN
LOW POWER ELECTRONICS*

AUTHOR: Daniel Andrés Triana Camacho**

KEYWORDS: Piezoelectricity, Gold Nanoparticles, Carbon Nanotubes, Graphene
Oxide, Electrical Impedance Spectroscopy, Cement Based Composites, Python Pro-

gramming Languaje.

DESCRIPTION: Piezoresistivity is the most commonly used sensing princi-
ple in cement-based composites for strain-sensing applications. Nonetheless,
the need for electric power to conduct electrical resistivity measurements
restricts the scalability of this technology, specially when implemented in
remote structures. To address this issue, this thesis thoroughly analyzes
the electrical properties in alternate current, piezoresistivity, and piezo-
electricity of cement composites doped with gold nanoparticles (Au NPs),
multi-walled carbon nanotubes (CNTs), and reduced graphene oxide (rGO)
and evaluates their potential as self-powered strain sensors. To characte-
rize the piezoelectric coefficients, a comprehensive methodology involving
electrical impedance spectroscopy, open circuit potential determination, cy-
clic voltammetry, and stress-strain measurements are proposed and applied
to laboratory samples manufactured following different fabrication methods
according to the type of inclusion. Furthermore, novel models for signal
processing of the electromechanical and electrical impedance response are
developed and experimentally validated. The results demonstrate the Au
NPs/cement composite has a profitable piezoelectric response (57 times
with respect to reference samples) instead of a piezoresistive response (it
was less at 10 %). What is more, the experimental results show a decrease
of 91 % for this cement compound. Nevertheless, the reduction of their me-

chanical properties is similar to those produced by changes in water/cement
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ratios or the hydration reaction, which disables the implementation of this
composite in civil engineering applications. On the other hand, the results
of cement /CNTs composites demonstrate the efficiency of the model based
on effective medium, describing its alternating current response irrespec-
tive of the dispersant agent used to elaborate the samples. And, regarding
cement /rGO composites, the presented results evidence that samples prepa-
red by ultrasonic cleaner dispersion achieve optimal properties, with piezo-
electric charge coefficients about 47 times greater than previously reported

composites in the literature.
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INTRODUCCION

El concreto es el material de construcciéon més usado en el mundo!, con una produccién
mundial aproximada de 26 Gt/ano®. Adem4s, el principal componente del concreto es el
cemento Portland y su produccion esta estimada en 4.4 Gt/ano y se proyecta que puede
llegar a exceder los 5.5 Gt/afio para el 2050%. El acelerado desarrollo de la industria
del cemento estd acompanado del desarrollo econémico, después de la segunda guerra
mundial, de manera que, gran parte de las infraestructuras fueron construidas durante
la segunda mitad del sigo XX. Sin embargo, la esperanza de vida de las estructuras
fabricadas con concreto reforzado tipicamente esté entre 50-100 afios, o incluso menos?,
lo que implica que, una gran parte de las estructuras construidas han alcanzado o su-
perado su esperanza de vida. Algunos ejemplos del formidable desafio que plantea la
gestion de infraestructuras obsoletas son los mas recientes colapsos de estructuras tales
como el puente Morandi en 2018 (Genoa, Italia)®, y el puente Fern Hollow en 2022
(Pittsburg, US). Esta circunstancia ha favorecido el desarrollo de planes y estandares
de mantenimiento de las infraestructuras (por ejemplo®), asi como un importante es-
fuerzo de financiacion dedicado a acciones de investigacién y desarrollo (I4+D) en el
ambito del monitoreo de la salud estructural de sus siglas en ingles (SHM). En este
contexto, el desarrollo de materiales multifuncionales innovadores de escalas micro y
nano ha brindado grandes posibilidades en el &mbito del monitoreo de la salud estruc-

tural. En particular, los nanocompuestos sensores basados en cemento, de sus siglas en

1Uwasu, Michinori; Hara, Keishiro y Yabar, Helmut. « World cement production and environmental
implicationsy». En: Environmental Development 10 (2014), pags. 36-47. 1SSN: 2211-4645. DOL: https:
//doi.org/10.1016/j.envdev.2014.02.005.

2Monteiro, Paulo J. M.; Miller, Sabbie A. y Horvath, Arpad. «Towards sustainable concrete». En:
Nat. Mater 16.7 (2017), pags. 698-699. 1SSN: 1476-4660. DOI: 10.1038/nmat4930.

3Lehne, J. y Preston, F. Chatham House Report Making Concrete Change Innovation in Low-
carbon Cement and Concrete The Royal Institute of International Affairs, Chatham House Report
Series. https://policycommons.net /artifacts/1423241 /making-concrete-change /2037504

4Truong, Quynh Chau et al. «Probability-based maintenance modeling and planning for reinforced
concrete assets subjected to chloride ingress». En: J. Build. Eng. 54 (2022), pdg. 104675. porL: 10.
1016/j.jobe.2022.104675.

5Calvi, Gian Michele et al. «Once upon a time in Italy: The tale of the Morandi Bridge». En: Struct.
Eng. Int. 29.2 (2019), pags. 198-217. 1sSN: 1016-8664. DOIL: 10.1080/10168664.2018.1558033.

5European Commission. Discussion paper—‘State of infrastructure maintenance’. Mar. de 2019;
Ministero delle Infrastrutture e dei Trasporti Consiglio Superiore dei Lavori Pubblici. Linee guida
per la classificazione e gestione del rischio, la valutazione della sicurezza ed il monitoraggio dei ponti
esistenti. 3. 2020, pags. 215-240.
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ingles (SSCCs) ofrecen claras ventajas con respecto a las tecnologias tradicionales usa-
das para el monitoreo (por ejemplo: galga de deformacién, sensores épticos, ceramicos
piezoeléctricos, acelerémetros, entre otros). Estos materiales innovadores se pueden mol-
dear para ser usados como sensores de carga, los cuales ofrecen una alta compatibilidad
con la estructura anfitriona (tanto a través de recubrimientos o sensores integrables,
como soluciones de deteccién distribuida) y durabilidad similar a la del concreto es-
tandar’. Es importante aclarar que en la literatura se encuentran nanocompuestos que
ofrecen una alta compatibilidad con los materiales cementicios al punto de incrementar
sus propiedades mecanicas, asi como nanocompuestos que desmejoran la calidad de la
estructura anfitriona. Asi pues, la mayor parte de los esfuerzos se han enfocado en el
estudio de la piezorresistividad del cemento con la inclusién de nanoparticulas, cuya
habilidad proviene de la dependencia de su conductividad eléctrica, resistividad o re-
sistencia bajo deformaciones mecanicas. Por lo tanto, esos materiales permiten obtener
informacion sobre la integridad estructural y a su vez, detectar danos mediante medidas
de resistividad-resistencia eléctricas®. También, en la tltima década, las aplicaciones en
ingenierfa de SSCCs son cada vez mds comunes’, tales como el sensado por deforma-

ciones'?, deteccién y localizaciéon de dafios'!, identificacién de modos estructurales'?,

"Ferreira, André Duarte BL; Névoa, Paulo RO y Marques, Anténio Torres. « Multifunctional Mate-
rial Systems: A state-of-the-art review». En: Compos. Struct. 151 (2016), pags. 3-35. DOI: 10.1016/j.
compstruct.2016.01.028; Mendoza Reales et al., Oscar A. «Reinforcing effect of carbon nanotubes /
surfactant dispersions in Portland cement pastes». En: Adv. Civ. Eng. 2018 (2018), pdg. 2057940. DOT:
https://doi.org/10.1155/2018/2057940; Teomete, Egemen y Kocyigit, Ozgun Ilkim. « Tensile strain
sensitivity of steel fiber reinforced cement matrix composites tested by split tensile test». En: Constr.
Build. Mater. 47 (2013), pags. 962-968. 1ssN: 0950-0618. DOI: 10.1016/j.conbuildmat.2013.05.095.

811, Xiaopeng y Li, Mo. «Multifunctional self-sensing and ductile cementitious materials». En: Cem.
Coner. Res. 123 (2019), pdg. 105714. DOI: 10.1016/j.cemconres.2019.03.008.

9Han, Baoguo et al. «Smart concretes and structures: A review». En: J. Intell. Mater. Syst. Struct.
26.11 (2015), pags. 1303-1345. 1sSN: 1045-389X. DOI: 10.1177/1045389X155864.

0Galao, O. et al. «Strain and damage sensing properties on multifunctional cement composites with
CNF admixture». En: Cem. Concr. Compos. 46 (2014), pdgs. 90-98. 1SsN: 0958-9465. pOI: 10.1016/
j-cemconcomp.2013.11.009.

HDowney, Austin et al. «Damage detection, localization and quantification in conductive smart
concrete structures using a resistor mesh modely. En: Eng. Struct. 148 (2017), pdgs. 924-935. ISSN:
0141-0296. por: 10.1016/j.engstruct.2017.07.022.

2Ding, Siqi et al. «Structural modal identification and health monitoring of building structures
using self-sensing cementitious composites». En: Smart. Mater. Struct. 29.5 (2020), pag. 055013. 1SSN:
0964-1726. DOI: 10.1088/1361-665X/ab79b9.
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monitoreo de cargas mecanicas en rieles'®, y sistemas de pesaje en movimiento!*, por
mencionar unos pocos. Sin embargo, a pesar de la obvia motivacién que ofrecen estos
novedosos materiales, su aplicabilidad se mantiene virtualmente exclusiva a los entornos
de laboratorio, debido a que estos sensores deben acompanarse de equipos sofisticados
para ofrecer senales de respuesta una vez son introducidos en la estructura de ingenieria

civil.

Evaluando la revisién del estado del arte presentada a continuacion en el capitulo 1,
esta tesis reporta el proceso de manufactura y caracterizacion de sensores de cemento
basados en nanocompuestos de oro, nanotubos de carbono y éxido de grafeno. Adicio-
nal a esto, durante el desarrollo del trabajo se profundizé en la obtencién, sintesis y/o
tratamiento de los nanocompuestos, previo a ser usados como aditivo. Ademas, se desa-
rrollaron modelos, software y hardware para estudiar las caracteristicas piezoeléctricas
de estos nuevos materiales. Posteriormente, la tesis esta organizada como se explicara
a continuacion: El capitulo 2 describe los procesos de sintesis, caracterizaciones fisico-
quimicas, mecanicas y eléctricas, bien sea sobre las dispersiones de los nanocompuestos
o a las muestras de cemento con el nanocompuesto en su etapa final. A continuacién,
en el capitulo 3 se presenta la caracterizacion fisicoquimica de las dispersiones de na-
notubos de carbono (NTC), propiedades eléctricas en corriente alterna (CA) de los
compuestos de cemento con NTC dispersados en diferentes agentes y el desarrollo de
los modelos para obtener parametros fisicos mediante las propiedades eléctricas en CA
de dichos compuestos. El modelado permitié entender la interaccion entre las diferentes
fases presentes en el material cementante basado en nanocompuestos. Es importante
resaltar que parte de los desarrollos presentados en este capitulo han sido publicados en
el Journal Construction and Building Materials de la editorial Elsevier bajo la cita!®.

Mas adelante, en el capitulo 4 se muestran los resultados de las caracterizaciones, mo-

13Ding, Siqi et al. «In-situ synthesizing carbon nanotubes on cement to develop self-sensing cemen-
titious composites for smart high-speed rail infrastructures». En: Nano Today 43 (2022), pag. 101438.
ISSN: 1748-0132. DOI: 10.1016/j .nantod.2022.101438.

14Birgin, Hasan Borke et al. «Field Investigation of Novel Self-Sensing Asphalt Pavement for Weigh-
in-Motion Sensing». En: Smart. Mater. Struct. (2022). 1sSN: 0964-1726. DOI: 10.1088/1361-665X/
ac7922.

5 Triana-Camacho, Daniel A. et al. «Effective medium electrical response model of carbon nanotubes
cement-based compositesy. En: Constr. Build. Mater. 344 (2022), pag. 128293. 1SsN: 0950-0618. DOTI:
10.1016/j.conbuildmat.2022.128293.
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delos eléctricos y piezoeléctricos desarrollados para describir la transferencia de carga
eléctrica y su relacion con la aplicacion de esfuerzos mecanicos de compresion sobre
el cemento dopado con 6xido de grafeno reducido de sus siglas en ingles (rGO). De
este trabajo surgié una publicacion en el Journal Cement and Concrete Composites de
la editorial Elsevier, el cual se encuentra en estado de revisiéon por pared académicos.
Ademaés, el cemento con inclusiéon de nanoparticulas de oro (Au NPs) plantea la dis-
cusion en el capitulo 5, si la piezoeléctricidad generada por este material, en contra de
la disminucion de sus propiedades mecanicas, es suficiente para pensar en aplicaciones
de SHM. Parte de este trabajo se ha sometido a publicacion en el Journal of Mate-
rials Research and Technology y se encuentra bajo revision del Editor. Por otro lado,
con el objeto de brindar un valor agregado a esta tesis, se presenta el capitulo 6. Este
contiene la descripcion de un software (ver seccién 6.1) escrito sobre lenguaje Python
para dar vida a los modelos y analizar los grandes lotes de datos, obtenidos durante
las diferentes caracterizaciones. Ademas, se incluy6 en este capitulo 6 una secciéon (ver
6.2) que evidencia la fabricacién de un hardware, para evaluar el efecto de las concen-
traciones del nanocompuesto en los sensores de cemento, a través de su propiedades
eléctricas. Finalmente, el capitulo 7 concluye con las hallazgos més relevantes de esta
tesis doctoral. Y en el ANEXO, se presenta una perspectiva diferente del desarrollo de
la teorfa clasica para la piezoeléctricidad (ecuaciones constitutivas) a partir de un plan-
teamiento diferencial meramente Newtoniano, y sin usar funcionales para desarrollar la
energia libre del sistema. Tal desarrollo fisico-matematico fue publicado a manera de
capitulo de libro en Cement Industry-Optimization, Characterization and Sustainable

Application'S.

16Triana-Camacho, Daniel A; Quintero-Orozco, Jorge y Perez-Taborda, Jaime A. «Cement-Based
Piezoelectricity Application: A Theoretical Approachy. En: Cement Industry-Optimization, Characte-
rization and Sustainable Application. IntechOpen, 2021.
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1. ESTADO DEL ARTE

1.1. COMPUESTOS DE CEMENTO INTELIGENTES

Las nanofibras conductivas basadas en carbén han incrementado su popularidad para el
desarrollo de SSCCs, las cuales incluyen: fibras de carbon, particulas de carbén, NTC,
grafeno y sus derivados tales como el 6xido de grafeno (GO) y el rGO'. Cuando estas na-
noparticulas son mezcladas con la pasta de cemento, el material resultante incrementa
su conductividad eléctrica, ganancia que puede aumentar en varios ordenes de magnitud
respecto a la matriz de cemento original. Por ejemplo, Qureshi y Panesar? reportaron
una reduccion en la resistencia eléctrica durante el dia 28 hasta del 18 %, en el cemento
dopado con rGO a una concentracién de 0.16 % en relacién de masa. Por otro lado,
las propiedades de transporte de la carga eléctrica en materiales cementantes dopados
con nanoparticulas son tipicamente descritas a través de teoria de percolacion, la cual
cuenta con dos mecanismos para describir la conduccion eléctrica. Los mecanismos se
denominan conduccién por efecto ttinel y conduccién por redes o caminos conductores?.
El umbral de percolacién hace cuenta de la fracciéon de volumen critica en las que las
fibras o inclusiones entran en contacto unas con otras formando los antes mencionados
caminos conductivos, originando el incremento siibito de la conductividad efectiva del
cemento. Por debajo del umbral de percolacién, la transferencia de electrones toma
lugar a través de la matriz (dieléctrico) y el potencial de barrera (mecanismo de tune-
lamiento) entre fibras muy préximas que no estan en contacto directo. Por otra parte,
sobre el umbral de percolacion los dos mecanismos actian de forma simultanea, aunque
en adicién a la conductividad siempre dominara el mecanismo de los caminos o redes
conductivas. Sin embargo, los cambios en las propiedades eléctricas de los compuestos

cementantes también estan fuertemente ligadas a los grados de hidratacién del cemen-

ITian, Zhuang et al. «A state-of-the-art on self-sensing concrete: Materials, fabrication and proper-
ties». En: Compos. B. Eng. 177 (2019), pdg. 107437. 1SsN: 1359-8368. DOI: 10.1016/j.compositesb.
2019.107437.

2Qureshi, Tanvir S. y Panesar, Daman K. «Nano reinforced cement paste composite with functio-
nalized graphene and pristine graphene nanoplatelets». En: Compos. B. Eng. 197 (2020), pag. 108063.
ISSN: 1359-8368. DOI: 10.1016/j.compositesb.2020.108063.

3Chang, Li et al. «Evaluation and visualization of the percolating networks in multi-wall carbon
nanotube/epoxy composites». En: J. Mater. Sci. 44.15 (2009), pags. 4003-4012. 1sSN: 0022-2461. DOTI:
10.1007/s10853-009-3551-3.
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to*, la proporcién agua-cemento®, y los agentes dispersantes usados durante la fase de
dispersién de las fibras en soluciones acuosas®. A la luz de estos hechos, las propieda-
des sensoras de los SSCCs pueden entenderse como la alteracion de esos mecanismos

controlados por deformaciones mecédnicas.

1.2. AGENTES DISPERSANTES

Una estrategia tipicamente usada para dispersar nanocompuestos, que mas adelante
seran anadidos a la matriz de cemento, es el uso de surfactantes como agentes dis-
persantes’. Algunos surfactantes no-iénicos como el tritéon (TX-100) producen muchas
burbujas cuando se mezclan con la pasta de cemento® y a su vez producen una gran
cantidad de macroporos esféricos cuando el material se ha secado. Esos macroporos re-
ducen la densidad de las muestras de cemento, afectando sus propiedades mecanicas y

eléctricas®. Otros productos, tales como el policarboxilato de éter y el sulfonato de naf-

4Chi, Lin et al. «Development of mathematical models for predicting the compressive strength and
hydration process using the EIS impedance of cementitious materialsy. En: Constr. Build. Mater. 208
(2019), pags. 659-668. 1SsN: 0950-0618. DOI: https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2019.03.
056.

5Ruan, Yanfeng et al. «Electrical properties of carbon nanotubes filled cementitious compositesy.
En: Mater. Res. Ezpress 5.10 (2018), pag. 105704. DOI: https://doi.org/10.1088/2053~- 1591/
aadaf6.

6Han, Baoguo et al. «Electrical characteristics and pressure-sensitive response measurements of
carboxyl MWNT/cement compositesy. En: Cem. Concr. Compos. 34.6 (2012), pdgs. 794-800. ISSN:
0958-9465. DOI: 10.1016/j.cemconcomp.2012.02.012; Mendoza Reales, Oscar A. et al. «Influence of
MWCNT /surfactant dispersions on the rheology of Portland cement pastes». En: Cem. Concr. Res.
107 (2018), pdgs. 101-109. 1sSN: 0008-8846. DOI: 10.1016/ j . cemconres . 2018 . 02 . 020; Mendoza
Reales, Oscar Aurelio et al. «Anionic, Cationic, and Nonionic Surfactants Used as Dispersing Agents
for Carbon Nanotubes and Their Effect on Cement Hydration». En: J. Mater. Eng. 33.11 (2021),
pag. 04021325. DOIL: https://doi.org/10.1061/(ASCE)MT.1943-5533.0003955.

"Bai, Yu et al. «Aqueous dispersion of surfactant-modified multiwalled carbon nanotubes and their
application as an antibacterial agent». En: Carbon 49.11 (2011), pdgs. 3663-3671. 1ssN: 0008-6223. DOTI:
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2011.05.002; Chen et al., S. J. «Carbon nanotube-cement
composites: A retrospecty. En: IES J. Part A: Civ. & Struct. Eng. 4.4 (2011), pags. 254-265. DOIL:
10.1080/19373260.2011.615474; Rodriguez, B. et al. «Carbonation study in a cement matrix with
carbon nanotubes». En: J. Phys. Conf. Ser. 1247.1 (jun. de 2019), pdg. 012024. DOI: 10.1088/1742~
6596/1247/1/012024.

8Mendoza Reales et al., «Reinforcing effect of carbon nanotubes / surfactant dispersions in Portland
cement pastes», ép.cit.

9Mendoza Reales et al., «Influence of MWCNT /surfactant dispersions on the rheology of Portland
cement pastesy, op.cit.
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taleno son superplastificantes comerciales para el hormigén que pueden actuar también
como agentes dispersantes para los nanocompuestos. Se ha observado que el sulfonato
de naftaleno logra una mejor eficiencia durante la dispersion y permite alcanzar valores
de conductividad més altos en corriente directa (CD) cuando se compara con el policar-
boxilato de éter'®. Ademsés, el efecto de los agentes dispersantes sobre las propiedades
eléctricas del cemento también ha sido estudiado desde medidas de impedancia eléctrica
y los modelos circuitales'?, siendo el modelo circuital concentrado propuesto por Dong

y coautores el mas popular entre los nanocompuestos basados en cemento'?.

Las ventajas de usar CA para caracterizar materiales cementantes incluyen i) los tiem-
pos de relajacion a altas frecuencias permiten establecer una relacién con la estructura
porosa del cemento!®, permitiendo determinar la distribucién de tamafios de poros en
la estructura de cemento'?; ii) se puede caracterizar la calidad de la dispersién del na-
nocompuesto en la matriz de cemento; iii) las propiedades fisicas y quimicas como el
grado de hidratacion, la resistencia a la flexion, y el modulo de compresién se pueden

estimar teniendo en cuenta la transferencia de la carga eléctrical®.

19de Almeida Carisio et al., Pedro. «Dispersion of Carbon Nanotubes with Different Types of Su-
perplasticizer as a Dispersing Agent for Self-Sensing Cementitious Materials». En: Appl. Sci. 11.18
(2021), pag. 8452. 1sSN: 2076-3417. DOL: https://doi.org/10.3390/app11188452.

HCabeza, M. et al. «Impedance spectroscopy to characterize the pore structure during the hardening
process of Portland cement paste». En: Electrochim. Acta 51.8 (2006), pags. 1831-1841. 1SsN: 0013-
4686. DOI: https://doi.org/10.1016/j.electacta.2005.02.125; de Almeida Carisio et al.,
«Dispersion of Carbon Nanotubes with Different Types of Superplasticizer as a Dispersing Agent for
Self-Sensing Cementitious Materials», ép.cit.

2Dong, Biqin et al. «Electrochemical impedance interpretation of the carbonation behavior for fly
ash — slag — cement materials». En: Constr. Build. Mater. 93 (2015), pdgs. 933-942. 1sSN: 0950-0618.
DOI: https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2015.05.066.

13Cabeza, M. et al. «Impedance spectroscopy study of hardened Portland cement paste». En: Cem.
Concr. Res. 32.6 (2002), pags. 881-891. 1SsN: 0008-8846. DOIL: https://doi.org/10.1016/S0008-
8846(02)00720-2.

4Dfaz, Belén et al. «Conductivity assessment of multifunctional cement pastes by impedance spec-
troscopy». En: Corros. Sci. 185 (2021), pdg. 109441. 1ssN: 0010-938X. DOI: https://doi.org/10.
1016/j.corsci.2021.109441.

5Danoglidis, Panagiotis A.; Konsta-Gdoutos, Maria S. y Shah, Surendra P. «Relationship between
the carbon nanotube dispersion state, electrochemical impedance and capacitance and mechanical
properties of percolative nanoreinforced OPC mortars». En: Carbon 145 (2019), pags. 218-228. ISSN:
0008-6223. DOI: https://doi.org/10.1016/j . carbon.2018.12.088; Zhang et al., Jianchao.
«Nondestructive monitoring on hydration behavior of cement pastes via the electrochemical impedance
spectroscopy method». En: Meas. 185 (2021), pag. 109884. 1sSN: 0263-2241. DOI: https://doi.org/
10.1016/ j . measurement . 2021 . 109884; Zhu, Yu et al. «Electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) of hydration process and drying shrinkage for cement paste with W/C of 0.25 affected by high
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1.3. PROPIEDADES PIEZOELECTRICAS EN COMPUESTOS DE
CEMENTO

El origen de las propiedades autosensoras de los SSCCs han sido adjudicadas en la
literatura a tres mecanismos diferentes'®, tales como: (i) la piezorresistividad, (ii) la
piezopermitividad, y (iii) la piezoelectricidad, siendo la piezorresistividad el mecanis-
mo mas estudiado de los tres. La piezorresistividad es definida en un sentido directo
como el acoplamiento entre el material eléctricamente resistivo y las deformaciones
mecanicas'”. Esto indica que, las cargas mecdnicas afectan el campo eléctrico, pero
no en sentido contrario. Por otro lado, la piezoelectricidad es estudiada mediante los
parametros piezoeléctricos de voltaje g3z y carga eléctrica dszz; mientras que, la piezo-
rresistividad es caracterizada a través del factor de galga, cuya magnitud describe la
correlaciéon existente entre la deformacién a la que es sometida una muestra y las varia-
ciones en el resistencia eléctrica que tengan lugar en la misma muestra. Jang y otros'®
investigaron las caracteristicas piezorresistivas de NTC-multicapa incorporados en ce-
mento y expuestos a diferentes temperaturas. Ellos reportaron factores de galga (FG)
en el rango de ~18-50 para valores de temperatura entre 25 y 400°C, con contenidos de
NTC-multicapa de 0.2, 0.5 y 1 % en relacién de masa. De forma similar, Xu and Zhang!’
y Guo y otros® reportaron FG en los rangos de 0.08-7.78 con concentraciones de 0.67-
2.00 % en relacién de masa; y 3-16 con concentraciones de 0.05-0.15% en relacién de

masa, para cemento dopado con hojas de grafeno y éxido de grafeno, respectivamente.

range water reducer». En: Constr. Build. Mater. 131 (2017), pags. 536-541. 1SsN: 0950-0618. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2016.08.099.

16Ramachandran, Kousalya et al. «A Review on Principles, Theories and Materials for Self Sensing
Concrete for Structural Applications». En: Mater. 15.11 (2022), pag. 3831. 1sSN: 1996-1944. po1: 10.
3390/ma15113831.

"Dong, Wenkui et al. «Piezoresistive properties of cement-based sensors: Review and perspective».
En: Constr. Build. Mater. 203 (2019), pags. 146-163. 1sSN: 0950-0618. DOI: 10.1016/j . conbuildmat.
2019.01.081.

18Jang, Daeik et al. «Effects of exposure temperature on the piezoresistive sensing performances of
MWCNT-embedded cementitious sensory». En: J. Build. Eng. 47 (2022), pdg. 103816. 1SSN: 2352-7102.
DOI: 10.1016/j.jobe.2021.103816.

19X, Jiaming y Zhang, Dong. «Pressure-sensitive properties of emulsion modified graphene nano-
platelets/cement composites». En: Cem. Concr. Compos. 84 (2017), pags. 74-82. DOI: 10.1016/5.
cemconcomp.2017.07.025.

20Guo, Rongxin et al. «Study of piezoresistive behavior of smart cement filled with graphene oxide».
En: Nanomater. 11.1 (2021), pag. 206. DOI: 10.3390/nano11010206.
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Tanto la evidencia experimental como la tedrica en la literatura han mostrado que el
incremento de las deformaciones de caracter compresivo conllevan a una disminuciéon
en la resistividad eléctrica del compuesto y viceversa para deformaciones dadas por una
traccion. En cuanto a la piezopermitividad, esta describe el efecto de deformaciones
mecanicas sobre el comportamiento dieléctrico del material. En general, la capacitancia
de materiales cementantes proviene de la agrupacion de los portadores de carga eléctri-
ca bajo la accién de un campo eléctrico. Especificamente, los campos eléctricos inducen
en los iones dentro de la matriz una repulsiéon causando un efecto dipolar, resultando
en la polarizacién del material. Cuando se somete al material cementante dopado con
nanocompuestos a una diferencia de potencial constante, la polarizacién manifiesta un
transitorio de corriente la cual define un efecto capacitivo?!. Con respecto a la relevancia
de los efectos piezocapacitivos en la respuesta electromecanica de los SSCCs, algunas
conclusiones que no tienen un adecuado fundamento fisico se han reportado en la lite-
ratura. Por ejemplo: Han y otros?? encontraron variaciones insignificantes en la capaci-
tancia interna de cemento dopado con bajo contenido de NTC-multicapa (0.1 y 0.5 % en
relacion de masa) bajo pequenias cargas compresivas (<6 MPa). En cambio, Hou y sus
coautores?® reportaron FG comparables en términos de la resistencia eléctrica interna y
la capacitancia. Esos autores investigaron las propiedades eléctricas del cemento dopado
con fibras de acero a concentraciones entre 0.5 y 2% en relacién de volumen median-
te medidas de resistividad eléctrica en CD y CA y amplias cargas compresivas (0-25
MPa). Estos resultados evidenciaron que las mediciones de capacitancia proporcionan
seniales ruidosas y sensibilidades a la deformacion ligeramente bajas en comparaciéon con
las mediciones de tipo resistivo. Finalmente, la piezoelectricidad estda definida como la

propiedad de ciertos materiales para producir un voltaje externo cuando son sometidos

21Cao, Jingyao y Chung, DDL. «Electric polarization and depolarization in cement-based mate-
rials, studied by apparent electrical resistance measurement». En: Cem. Concr. Res. 34.3 (2004),
pags. 481-485. 1sSN: 0008-8846. DOI: 10.1016/j . cemconres . 2003 .09 .003; Wen, Sihai y Chung,
D. D. L. «Electric polarization in carbon fiber-reinforced cement». En: Cem. Concr. Res. 31.1 (2001),
pags. 141-147. por: 10.1016/S0008-8846 (00) 00382-3.

22Han et al., «Electrical characteristics and pressure-sensitive response measurements of carboxyl
MWNT /cement composites», ép.cit.

23Hou, Y. Y.; Sun, M. Q. y Chen, J. Z. «Electrical resistance and capacitance responses of smart
ultra-high performance concrete with compressive strain by DC and AC measurementsy. En: Constr.
Bugld. Mater. 327 (2022), pag. 127007. 1sSN: 0950-0618. DOL: 10.1016/j.conbuildmat.2022.127007.
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a cargas mecanicas??. Diferente a la piezorresistividad, la piezoelectricidad puede tener
caracter directo e inverso donde las deformaciones mecanicas afectan el campo eléctrico
y viceversa. Las propiedades piezoeléctricas intrinsecas de los hidratos de cemento sin
adicién de fibras conductoras también han sido estudiadas por diversos autores?. Y se
cree que la apariciéon de dipolos permanentes en materiales cementantes proviene de la
interaccién de los portadores de carga eléctrica (por ejemplo los iones en solucién pre-
sentes en los poros) con los 4tomos o iones en la fase sélida, es decir, esos asociados con
ciertos elementos micro-estructurales tales como las interfaces difusas (sélido-liquido)
en la pasta de cemento. Luego, la suma de estos efectos de polarizaciéon dan lugar a las
propiedades piezoeléctricas del material cementante. Normalmente, esta propiedades
son reportadas mediante los coeficientes piezoeléctricos, que para el caso del cemento
endurecido estan en el orden de 1.0E-8 A/MPa, el cual es bastante pequenio para ser
usado en aplicaciones de monitoreo estructural. Este tltimo parametro se refiere a la
cantidad de carga eléctrica movilizada en funcion de la carga mecéanica aplicada sobre
el compuesto. Por esta razon, los investigadores trabajan en incrementar la piezoelec-
tricidad de los materiales cementantes, bien sea, a través de la adicién de compuestos
piezoeléctricos, tales como el titanato circonato de plomo de sus siglas en ingles (PZT)
o fluoruro de polivinilideno de sus siglas en ingles (PVDF)?®. En ese sentido, la incor-
poracién de nanocompuestos conductivos basados en carbén se han investigado con el
proposito de disminuir el voltaje de polarizacion del compuesto resultante y mejorar su
eficiencia. Por ejemplo, Gong y coautores®” reportaron que, la adicién del 1.0 % en re-

lacién de volumen de carbén negro a la mezcla de cemento-PZT mejoro la polarizacion

24Flahi, Hassan; Eugeni, Marco y Gaudenzi, Paolo. «A review on mechanisms for piezoelectric-based
energy harvestersy. En: Energies 11.7 (2018), pag. 1850. 1SsN: 1996-1073. DOI: 10.3390/en11071850.

258hi, Kairong y Chung, D. D. L. «Piezoelectricity-based self-sensing of compressive and flexural
stress in cement-based materials without admixture requirement and without poling». En: Smart.
Mater. Struct. 27.10 (2018), pag. 105011. 1sSN: 0964-1726. DOI: 10.1088/1361-665X/aad87f; Sun,
Mingqing; Li, Zhuoqiu y Song, Xianhui. «Piezoelectric effect of hardened cement paste». En: Cem.
Concr. Compos. 26.6 (2004), pags. 717-720. 1SsN: 0958-9465. DOI: 10.1016/30958-9465(03) 00104-5.

26 Jaitanong, N. et al. «Piezoelectric properties of cement based/PVDF /PZT composites». En: Ma-
ter. Lett. 130 (2014), pags. 146-149. 1sSN: 0167-577X. DOL: 10.1016/j .matlet.2014.05.040; Xu,
Xianyang y Wang, Zhou. «Study on dynamic properties of 1-3 cement-based piezoelectric composites».
En: Constr. Build. Mater. 316 (2022), pig. 125797. 1ssN: 0950-0618. DOI: 10.1016/j . conbuildmat .
2021.125797.

2TGong, Hongyu; Zhang, Yujun y Che, Songwei. «Influence of carbon black on properties of PZT-
cement piezoelectric compositesy. En: J. Compos. Mater. 44.23 (2010), pags. 2747-2757. 1SsN: 0021-
9983. DOI: 10.1177/0021998310371550.
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hasta 40 kV/cm a temperatura ambiente, alcanzando un factor piezoeléctrico de carga
ds3 de 28.5 pC/N. Donde el primer parametro se refiere al campo eléctrico producido
por la polarizacion al interior de la muestra y el segiindo corresponde con el parametro
piezoeléctrico de carga eléctrica ds3 que expresa la cantidad de carga eléctrica trans-
portada en funcién de la carga mecanica aplicada. Una experiencia similar se encontré
referente al uso de NTC y grafeno®, donde se reportan factores piezoeléctricos de carga
eléctrica dsz considerablemente altos, dentro del rango 13-122 pC/N. En general, los
SSCCs que explotan la piezoelectricidad no requieren fuentes de alimentacién (ni en
CD o CA) para realizar mediciones eléctricas, lo que representa una clara ventaja préc-
tica respecto a los SSCCs de tipo piezorresistivo. Esta caracteristica puede impulsar la
transferencia tecnologica de los SSCCs hacia su implementacién en campo, ya que la
provision de energia eléctrica a estructuras urbanas o cercanas es simplemente inevi-
table. No obstante, la baja tenacidad otorgada a las estructuras y las preocupaciones
ambientales y de salud relacionadas con la implementacion de cerdmicos piezoeléctri-
cos como el circonato-titanato de plomo (PZT) representan una limitacién importante
cuando se considera desarrollar sensores de carga basados en SSCCs. Alternativamente,
trabajos de investigacion recientes han propuesto el uso de campos eléctricos constantes
para polarizar los iones dentro de la pasta de cemento fresca y mientras ocurre la fase
de curado, mejorando sus propiedades piezoeléctricas intrinsecas sin piezoceramicos.
En esa direccion, la notable contribucién realizada por Al-Qaralleh®® quien reporta un

incremento considerable en las propiedades piezoeléctricas de cementos polarizados du-

Z8Huang, Shifeng et al. «Effect of carbon black on properties of 0-3 piezoelectric ceramic/cement
composites». En: Curr. Appl. Phys. 9.6 (2009), pdgs. 1191-1194. 1SsN: 1567-1739. DOI: 10.1016/j.cap.
2009.01.011; Jaitanong, Nittaya et al. «Influence of graphene nanoplatelets on morphological and
electrical properties of silica fume blended cement-Piezoelectric ceramic composite». En: Ceram. Int.
44 (2018), S137-S140. 1sSN: 0272-8842. DOI: 10.1016/j.ceramint.2018.08.131; Potong, Ruamporn;
Rianyoi, Rattiyakorn y Ngamjarurojana, Athipong. «Influence of carbon nanotubes on the performance
of bismuth sodium titanate-bismuth potassium titanate-barium titanate ceramic/cement compositesy.
En: Ceram. Int. 43 (2017), S75-S78. 1SSN: 0272-8842. DOI: 10.1016/j.ceramint.2017.05.225.

¥Dong, Biqin; Xing, Feng y Li, Zongjin. «The study of poling behavior and modeling of cement-
based piezoelectric ceramic composites». En: Mater. Sci. Eng. A 456.1-2 (2007), pags. 317-322. ISSN:
0921-5093. por: 10.1016/j .msea.2006.11.139; Yaphary, Yohannes L. et al. «Piezoelectricity of
Portland cement hydrates cured under the influence of electric field». En: 2016 IEEFE 16th international
conference on nanotechnology (IEEE-NANO). IEEE. 2016, pags. 911-914. pDOI: 10.1109/NANO.2016.
7751344.

30Al-Qaralleh, Mohammad. «Piezoelectric behavior of polarized fresh cement pastes under the effect
of different direct current voltages». En: Results Eng. 14 (2022), pag. 100430. 1ssN: 2590-1230. DOTI:
10.1016/j.rineng.2022.100430.
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rante el curado a un potencial constante de 5 V. Concretamente, en este trabajo se
mostraba que el potencial eléctrico producido, bajo la acciéon de carga mecéanica, por
probetas cuyo curado se habia realizado bajo la accién del campo eléctrico, multiplicaba
por 2.6 (aproximadamente) el potencial eléctrico producidos por pro-betas curadas sin
campo eléctrico. Aunque este es un hecho prometedor, el uso de técnicas de polariza-
cion para la fabricacion de SSCCs puede limitar su escalabilidad. De manera que, la
revision anterior muestra que el uso de nanocompuestos a base de carbono para mejorar
directamente las propiedades piezoeléctricas intrinsecas de los materiales cementantes

sin la adicion de inclusiones piezoceramicas atin esta siendo explorado.

Concerniente al uso de Au NPs en la pasta de cemento, se realizé una minuciosa revision
encontrando que, las Au NPs no han sido usadas como una fase activa en la fabrica-
cion de compuestos cementantes con propiedades piezoeléctricas. Este nanomaterial es
cominmente usado como biosensor o biomarcador®!. Sin embargo, Pusty y coautores
encontraron que las Au NPs mejoraron las propiedades piezoeléctricas de ciertos poli-
meros y celulosas®?. Ellos encontraron voltajes de hasta 6 V con una carga compresiva
maxima de 20 kPa. Por esta razon, se decidié incorporar en este trabajo el uso de Au
NPs como fase activa en la pasta de cemento portland para incrementar la carga eléc-
trica libre y mejorar la respuesta piezoeléctrica materiales cementicios, que tendrian
gran potencial como sensores que no requieren una alimentacién externa durante su
funcionamiento. Como se vera mas adelante en la seccion de resultados, la adicion de
Au NPs puede debilitar drasticamente la estructura de cemento. Sin embargo, con tal
disminucién se prevé que este tipo de sensores pueden ser embebidos en estructuras de
ingenieria civil como aceras donde las cargas mecanicas no son tan criticas y el benefi-
cio de las propiedades sensoras de este compuesto puede ser bien aprovechadas para el

monitoreo de la salud de la estructura en puntos de interés.

31'Wang, Wenting et al. «Low fouling label-free DNA sensor based on polyethylene glycols decorated
with gold nanoparticles for the detection of breast cancer biomarkers». En: Biosensors and Bioelectro-
nics 71 (2015), pags. 51-56. 1SSN: 0956-5663. DOI: https://doi.org/10.1016/j.bios.2015.04.018.

32Pusty, Manojit y Shirage, Parasharam M. «Gold nanoparticle-cellulose/PDMS nanocomposite:
a flexible dielectric material for harvesting mechanical energy». En: RSC advances 10.17 (2020),
pags. 10097-10112. DOIL: https://doi.org/10.1039/CO9RA10811D.
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1.4. MODELADO DE LAS PROPIEDADES ELECTRICAS DE
COMPUESTOS DE CEMENTO

La investigacién experimental ha ido acompanada de esfuerzos dedicados al desarro-
llo de modelos tedricos capaces de interpretar los fendémenos fisicos subyacentes a los
SSCCs. En general, los modelos tedricos reportados en la literatura comprenden técnicas
de homogeneizacién de campo medio de sus siglas en ingles (MFH), simulaciones numé-
ricas basadas en elementos finitos, y modelos circuitales para el caso de las propiedades
eléctricas en CA. La teoria MFH ofrece un poderoso marco conceptual analitico o en
algunos casos semi-analitico, para estimar las propiedades fisicas efectivas de SSCCs ex-
plotando el promedio estadistico de la contribucién de sus fases constituyentes dentro de
un volumen representativo denominado de sus siglas en ingles (RVE)?3. En ese sentido,
vale la pena sefalar el trabajo de Takeda y coautores® quienes presentaron un modelo
micromecanico de la conductividad eléctrica de compuestos basados en NTC-polimero
que permite distinguir entre las contribuciones por efecto tinel y redes conductivas, asi
como para simular la percolacién y la ondulacién de las fibras. Seidel y Lagoudas® rea-
lizaron otra contribucién destacada, proponiendo un modelo de Eshelby-Mori-Tanaka
para el estudio de la influencia individual de los mecanismos sobre la conductividad
eléctrica general o efectiva de compuestos basados en NTC-polimero. Mientras que,
Tallman y Wang3® ampliaron la formulacién de Takeda®” para simular las propiedades

piezorresistivas de compuestos basados en NTC bajo estados de tension arbitrarios. El

33Garcia-Macias, Enrique y Ubertini, Filippo. «Mathematical modeling and simulation». En: Smart
Nanoconcretes and Cement - Based Materials. Elsevier, 2020, pags. 101-156. po1: 10.1016/B978-0-
12-817854-6.00005-2.

34Takeda, Tomo et al. «Modeling and characterization of the electrical conductivity of carbon
nanotube-based polymer composites». En: Polymer 52.17 (2011), pags. 3852-3856. 1ssN: 0032-3861.
DOI: 10.1016/j.polymer.2011.06.046.

35Geidel, Gary D y Lagoudas, Dimitris C. «A micromechanics model for the electrical conductivity
of nanotube-polymer nanocomposites». En: J. Compos. Mater. 43.9 (2009), pags. 917-941. 1SsN: 0021-
9983. DOI: 10.1177/0021998308105124.

36Tallman, T y Wang, KW. «An arbitrary strains carbon nanotube composite piezoresistivity model
for finite element integration». En: Appl. Phys. Lett. 102.1 (2013), pag. 011909. 1ssN: 0003-6951. DOTI:
10.1063/1.4774294.

37Takeda et al., «Modeling and characterization of the electrical conductivity of carbon nanotube-
based polymer composites», op.cit.
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modelo de Eshelby-Mori-Tanaka también fue adoptado por Feng y Jiang®® y Garcia-
Macias y otros® para simular la piezorresistividad de compuestos reforzados con NTC.
En esos trabajos, las propiedades piezorresistivas fueron simuladas mediante tres meca-
nismos diferentes impulsados por deformaciones mecanicas: (i) expansiéon de volumen,
(ii) reorientacién de la nanoparticula y (iii) cambios en el umbral de percolacién. Las
soluciones cerradas para la formulacién en la referencia®® fueron posteriormente deri-
vadas por Buroni and Garcia-Macias*!' a través de expansiones de series en armonicos
esféricos generalizados, lo que permitié obtener expresiones analiticas de la conductivi-
dad efectiva y los coeficientes piezorresistivos de los compuestos autoensores dopados

42 reportaron el

con inclusiones cilindricas. Recientemente, Triana-Camacho y coautores
desarrollo de un modelo de medio efectivo para calcular la impedancia, resistividad y
conductividad del cemento con adiciéon de NTC. Mientras que la MFH ofrece un marco

tual let incluye la mi Ani iedades térmicas®? ieda-
conceptual completo que incluye la micromecanica, propiedades térmicas® y propieda
des eléctricas solo en CD, mientras el modelo de Triana-Camacho y coautores** esta
basado en la electrodinamica clasica y ofrece la descripcién fisica de las propiedades de

transporte eléctrico en CA.

De otro lado, los métodos de simulacién numérica representan fielmente la microes-

38Feng, Chuang y Jiang, Liying. «Micromechanics modeling of bi-axial stretching effects on the
electrical conductivity of CNT-polymer composites». En: Int. J. Appl. Mech. 7.01 (2015), pag. 1550005.
ISSN: 1758-8251. DOI: 10.1142/81758825115400050.

39Garcia-Macias, Enrique et al. «3D mixed micromechanics-FEM modeling of piezoresistive carbon
nanotube smart concrete». En: Comput. Methods Appl. Mech. Eng. 340 (2018), pags. 396-423. ISSN:
0045-7825. DOI: 10.1016/j . cma.2018.05.037; Garcia-Macias, Enrique et al. «Micromechanics
modeling of the electrical conductivity of carbon nanotube cement-matrix composites». En: Compos.
B. Eng. 108 (2017), pags. 451-469. 1SSN: 1359-8368. DOI: https://doi.org/10.1016/j.compositesb.
2016.10.025.

40Garcia-Macias et al., «3D mixed micromechanics-FEM modeling of piezoresistive carbon nanotube
smart concretey, ép.cit.

4“1Buroni, Federico C. y Garcia-Macias, Enrique. «Closed-form solutions for the piezoresistivity pro-
perties of short-fiber reinforced composites with percolation-type behavior». En: Carbon 184 (2021),
pags. 923-940. 1ssN: 0008-6223. DOIL: https://doi.org/10.1016/j.carbon.2021.08.083.

42Triana-Camacho et al., «Effective medium electrical response model of carbon nanotubes cement-
based composites», op.cit.

43 Abdolhosseini Qomi, Mohammad Javad; Ulm, Franz-Josef y Pelleng, Roland J.-M. «Physical Ori-
gins of Thermal Properties of Cement Paste». En: Phys. Rev. Applied 3 (6 jun. de 2015), pdg. 064010.
DOI: 10.1103/PhysRevApplied.3.064010.

4 Triana-Camacho et al., «Effective medium electrical response model of carbon nanotubes cement-
based composites», op.cit.
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tructura de los nanocompuestos basados en cemento y la interaccién entre sus fases
constitutivas. Tales aproximaciones incluyen simulaciones de dindmica molecular de sus
siglas en ingles (MDS), modelado atomistico y otros modelos de homogeneizaciéon®>. A
pesar que tales aproximaciones dadas en las simulaciones ofrecen alta precision, la carga
computacional suele ser considerablemente alta y dificulta la aplicabilidad a sistemas
de meso y macro escala. Alternativamente, los modelos que usan circuitos equivalentes
se estan imponiendo, ya que proporcionan un marco conceptual simple para simular
sistemas eléctricos variables en el tiempo. Un ejemplo notable es el trabajo de Kang y
coautores*® quienes realizaron mediciones de espectroscopia de impedancia eléctrica de
sus siglas en ingles (EIS) para caracterizar las propiedades eléctricas de SSCCs basados
en polimeros y nanotubos de carbono. En ese sentido, los autores propusieron un circui-
to de Randles para representar el comportamiento dinamico de los sensores. De manera
similar a otros trabajos, la respuesta sensada se obtuvo gracias a una relacion lineal
entre la variacion del cambio relativo de la resistencia eléctrica interna y la deformacion
axial. Es importante resaltar que este tipo de modelos ignora cualquier tipo de no-
linealidad en la respuesta, por lo que su aplicabilidad tipicamente se limita a pequenos
rangos de deformacién y concentraciones de nanocompuestos lo suficientemente lejos
del umbral de percolacién. Un estudio similar es el de Loh y coautores*” sobre peliculas
delgadas hechas de nanotubos de carbono en combinacién con polimeros PSS/PVA. Loh
formulé un modelo de circuito resistivo-capacitivo (RC) mediante calibracién inversa de
medidas de espectroscopia de impedancia eléctrica. Al respecto, se obtuvieron buenos
ajustes con los datos experimentales al definir la resistencia de contacto, la capacitan-
cia de la doble capa y la resistencia del material de fondo como funciones que decaen

exponencialmente con el tiempo. Por otra parte, Sanli y otros*® propusieron un circuito

45Qiu, Caihao et al. «Structural modelling and mechanical behaviors of graphene/carbon nanotubes
reinforced metal matrix composites via atomic-scale simulations: A review». En: Compos. Part C Open
Access 4 (2021), pdg. 100120. 1SSN: 2666-6820. DOI: 10.1016/j . jcomc.2021.100120; Zhao, Wenlong;
Sun, Jialin y Huang, Zhifu. «Three-dimensional graphene-carbon nanotube reinforced ceramics and
computer simulation». En: Ceram. Int. 47.24 (2021), pags. 33941-33955. 1SSN: 0272-8842. DOI: 10.
1016/j.ceramint.2021.08.304.

46Kang, Inpil et al. «A carbon nanotube strain sensor for structural health monitoring». En: Smart.
Mater. Struct. 15.3 (2006), pags. 737-748. 1ssN: 0964-1726. DO1: 10.1088/0964-1726/15/3/009.

47Loh, Kenneth J et al. «Tailoring piezoresistive sensitivity of multilayer carbon nanotube composite
strain sensors». En: J. Intell. Mater. Syst. Struct. 19.7 (2008), pags. 747-764. 1sSN: 1045-389X. DOL:
10.1177/1045389X07079872.

48Sanli, Abdulkadir et al. «Piezoresistive characterization of multi-walled carbon nanotube-epoxy
based flexible strain sensitive films by impedance spectroscopy». En: Compos. Sci. Technol. 122 (2016),
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RC equivalente basado en la impedancia eléctrica de peliculas basadas en nanotubos
de carbono y epoxi. Otro aspecto interesante de este trabajo es la consideracién, no
solo de la relacion de la resistencia interna del circuito con la deformacién externa,
sino también de los efectos capacitivos dependientes de la deformacion que originan la
piezocapacitancia. Otra contribucién notable fue la de Materazzi y coautores®® quienes
realizaron una campana experimental dedicada a la evaluacién de los cambios en la
resistencia eléctrica de los SSCCs dopados con NTC sometidos a la accién de cargas
mecanicas de compresion sinusoidal. Sus anélisis mostraron que la amplitud de la varia-
cion de la resistencia eléctrica aumenta con la frecuencia de la perturbacion mecanica.
Después de este trabajo, D’Alessandro y coautores® propusieron un modelo electrome-
canico basado en un circuito equivalente de Randles que consta de dos resistencias y
un condensador, incluyendo también la resistencia de contacto (cables y electrodos),
la polarizaciéon eléctrica y efectos de disipacion interna. Una conclusion importante de
ese trabajo fue que la respuesta dindmica de los SSCCs dopados con NTC no es de
frecuencia tinica, sino que contiene superarmoénicos. Sin embargo, aunque el modelo an-
ticipo la presencia de superarmonicos, no se pudo reproducir la amplitud creciente de
la respuesta con el aumento de la frecuencia. Garcia-Macias y coautores®® extendieron
el modelo circuital propuesto por D’Alessandro considerando los efectos piezoresitivo,
piezocapativo y piezoeléctrico. Los resultados reportados demostraron que la amplifica-
cién de la resistencia eléctrica de los sensores con la frecuencia de excitacion bajo una
fuente de alimentacién de CD solo puede explicarse por un efecto piezoeléctrico, que
fue confirmado por experimentos especificos. Otro resultado notable de ese trabajo se
refiere a los FG de baja capacitancia, lo que concuerda con la evidencia experimental

reportada previamente por Han y coautores®?.

pags. 18-26. 1sSSN: 0266-3538. DOI: 10.1016/j.compscitech.2015.11.012.

49Materazzi, Annibale Luigi; Ubertini, Filippo y D’Alessandro, Antonella. «Carbon nanotube
cement-based sensors for dynamic monitoring of concrete structures». En: Proceedings of the 2013
FIB Symposium. 2013, pags. 22-24.

50D’ Alessandro, Antonella et al. «Electromechanical modelling of a new class of nanocompo-
site cement-based sensors for structural health monitoring». En: Struct. Health Monit. (2014),
pag. 1475921714560071. DOI: 10.1177/1475921714560071.

lGarcia-Macias, Enrique et al. «Enhanced lumped circuit model for smart nanocomposite cement-
based sensors under dynamic compressive loading conditionsy». En: Sens. Actuator A Phys. 260 (2017),
pags. 45-57. DOI: 10.1016/j.sna.2017.04.004.

52Han et al., «Electrical characteristics and pressure-sensitive response measurements of carboxyl
MWNT/cement compositesy, ép.cit.
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2. METODOS Y MATERIALES

En el presente capitulo se muestran los procesos de sintesis u obtencion de los nano-
compuestos que en adelante se integraron a la pasta de cemento. Ademas, este capitulo
también muestra el equipamiento y procedimientos para realizar las caracterizaciones
fisicoquimicas, mecanicas, eléctricas en CD y CA, piezoeléctricas y piezocapacitivas.
También, se anade informacion sobre las herramientas software desarrolladas durante

este trabajo para el procesamiento y andlisis de los datos experimentales.

A continuacién se describird la metodologia de preparacion de los compuestos de cemen-
to, ya que es igual para los tres tipos de nanoparticulas utilizados en este trabajo (NTC,
rGO y Au NPs). En la figura 1(a) se observa el sistema de ablacién para producir las
nanoparticulas metélicas. Por otro lado, la relacién agua-cemento (respecto a la masa)
de las muestras preparadas con NTC, rGO y Au NPs fue 0.47; es decir, en esta etapa
la dispersion de nanoparticulas (ver figura 1(b)) se mezcl con el cemento portland.
Luego, la mezcla fue vertida en los moldes cilindricos de 60 mm de longitud y 30 mm
de didmetro 1(c), manteniendo la proporcién didmetro-longitud recomendada por el
estandar ASTM C349-18'. Los moldes tenfan dos agujeros en direccién axial separados
20 mm uno del otro con el objetivo de introducir alli los electrodos de cobre. Una vez
los moldes se rellenaron con el compuesto de cemento, se ubicaban sobre una mesa
vibratoria por 10 minutos para eliminar el exceso de burbujas como se observa en la
figura 1(d). Al finalizar, se mantenian en secado a temperatura ambiente por 48 horas.
A continuacién, la muestra sélida era sumergida en agua ultrapura (fraguado o curado)
por 28 dias més (ver figura 1(e)), y finalmente secada en un horno a 40 °C durante
24 horas (ver figura 1(f)) para remover el exceso de agua en los poros®. El propésito
de las etapas de fraguado y secado es minimizar los efectos de la conduccion idnica
de las muestras de cemento con adicién de nanocompuestos, las cual puede aumentar

cuando el cemento contiene una cantidad considerable de agua, tal como fue sugerido

'ASTM International. ASTM Standard C 349-18: Standard Test Method for Compressive Strength
of Hydraulic-Cement Mortars (Using Portions of Prisms Broken in Flexure). https://www.astm.
org/c0349-18.html. (accessed 13 June 2022). 2018.

2de Almeida Carisio et al., «Dispersion of Carbon Nanotubes with Different Types of Superplasti-
cizer as a Dispersing Agent for Self-Sensing Cementitious Materialsy, 6p.cit.
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por Wen y Chung®. Por cada tipo de configuraciéon del nanocompuesto se preparaban
tres muestras incluyendo las tres muestras de referencia, en la figura 1(g) se observa

una muestra con sus respectivas dimensiones.

Figura 1: Etapas de elaboracion de las muestras de cemento cilindricas con adicion de
nanocompuestos. (a) Sintesis, (b) dispersién de nanoparticulas de oro, (c¢) moldes cilin-
dricos, (d) moldes cilindricos con pasta de cemento sobre mesa vibratoria, (e) fraguado
bajo la influencia de un campo eléctrico externo, (f) secado en horno, y (g) muestra
ejemplo con adicién de nanoparticulas de oro.

Los compuestos de cemento que mostraron efectos piezoeléctricos (rGO y Au NPs), du-
rante su fabricacién, fueron fraguados bajo la accién de un campo eléctrico externo con
el objeto de aumentar sus propiedades piezoeléctricas inherentes, tal como lo argumen-
taron Chen y colaboradores en su revisién*. El campo eléctrico se aplicé en direccién
axial de los cilindros, mediante dos placas de cobre paralelas conectadas a una fuente
de poder a 20.5 V; la configuracion experimental de dicho fraguado se puede observar

en la figura 2.

3Wen, Sihai y Chung, D.D.L. «The role of electronic and ionic conduction in the electrical conduc-
tivity of carbon fiber reinforced cement». En: Carbon 44.11 (2006), pags. 2130-2138. 1ssN: 0008-6223.
DOI: https://doi.org/10.1016/j.carbon.2006.03.013.

4Chen, Jiayu et al. «Piezoelectric materials for sustainable building structures: Fundamentals and
applicationsy». En: Renewable and Sustainable Energy Reviews 101 (2019), pags. 14-25. 1sSN: 1364-0321.
DOL: https://doi.org/10.1016/j.rser.2018.09.038.
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Figura 2: Muestras de cemento con nanocompuestos fraguadas bajo la accién de un
campo eléctrico externo.

2.1. NANOTUBOS DE CARBONO

2.1.1. Materiales.  Los materiales usados para la dispersiéon de NTC son: i) cemen-
to portland de uso general producido por Argos-Colombia, bajo el estandar NTC121
(equivalente al estdndar ASTM C1157). ii) Un surfactante no-iénico (Tritén TX-100)°.
iii) un superplastificante catiénico (SikaPlast-328)%, que esta basado en éter de poli-
carboxilato, y fue producido bajo el estandar ASTM C—494. iv) Un superplastificante
aniénico (EUCON 37)7, el cuél esta basado en sulfonato de naftaleno. Y v) nanotubos
de carbono multicapa referencia NC7000 producidos por Nanocyl, Bélgica®. En la ta-

bla 1 se muestran las principales caracteristicas de los NTC multicapa, de acuerdo con

SRoche. Triton X-100 Product Information. https://www.sigmaaldrich.com/deepweb/assets/
sigmaaldrich/product/documents/235/712/11332481001bul.pdf. (accessed 13 June 2022).

6Sika. Datasheet SikaPlast-328. https://col.sika.com/dms/getdocument .get/0b5b4477-e5db-
3db3-9629-2a4360e060629/co-ht_SikaPlast%20328.pdf. (accessed 13 June 2022).

"Euclid-Group. Datasheet EUCON 37. http://12.156.76.244/media/1106/eucon- 37 . pdf.
(accessed 13 June 2022).

SNANOCYL. Industrial multiwall carbon nanotubes reference NC7000. https : //www . nanocyl .
com/. (accessed 2 May 2023). 2023.
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la hoja de datos del fabricante. Agua ultrapura con resistencia de 18.2 MS) proveniente
del equipo Milli-Q 1Q 7000, es usada para preparar las dispersiones de NTC multica-
pa, y de igual manera que para las muestras con Au NPs. La alta resistencia eléctrica
del agua ultrapura es signo de la ausencia de iones que puedan producir corrientes de

conduccién.

Tabla 1: Propiedades de los nanotubos de carbono multicapa producidos via deposicion
de vapor quimico catalitico de sus siglas en ingles (CCVD).

Didmetro Longitud Pureza Oxido me- Superficie Resistividad
talico de
transicion
[nm] [p1m)] (7] [ 7] [m?/g] [€2cm]
9.5 1.5 90 <1 250-300 1074
2.1.2. Dispersiéon de nanotubos de carbono. = NTC multicapa referencia N7000

de la empresa Nanocyl fueron dispersados en 25 mL de una soluciéon de agua-agente
dispersante (TX-100, SikaPlast-328, y EUCON 37) concentrada a 10 mM, en tres pasos:
i) el agente dispersante fue mezclado antes con el agua ultrapura; ii) la solucién sin
NTC multicapa fue llevada a un agitador magnético, durante 5 min a 350 rpm; iii)
El polvo de NTC multicapa fue agregados a una concentracién de 0.35% respecto a
la masa de cemento. La soluciéon completa NTC multicapa-agua-agente dispersante se
dispers6 mediante una punta ultrasénica (ultrasonic processor Cole Parmer), la cual
fue configurada al 40 % de amplitud, con ciclos de 20 s encendida y 20 s apagada,
evitando asi el sobrecalentamiento de la solucién®. Las energfas configuradas en la punta
ultrasénica fueron 190 J/g, 390 J/g y 590 J/g, considerando como base el trabajo de
Mendoza-Reales y colaboradores Mendoza Reales et al., Oscar A. «Reinforcing effect of
carbon nanotubes / surfactant dispersions in Portland cement pastes». En: Adv. Civ.
Eng. 2018 (2018), pag. 2057940. DOIL: https://doi.org/10.1155/2018/2057940.
Por consiguiente, cada incremento en la energia por unidad de masa tiene diferentes

tiempos de sonicacién. Todas las dispersiones se elaboraron a temperatura ambiente.

9Echeverry-Cardona, Laura M et al. « Time-Stability Dispersion of MWCNTSs for the Improvement
of Mechanical Properties of Portland Cement Specimensy». En: Mater. 13.18 (2020), pdg. 4149. DOIL:
https://doi.org/10.3390/ma13184149.
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2.1.3. Cemento con adicién de nanotubos de carbono. Se prepararon tres
muestras de cemento por cada tipo de agente dispersante, incluyendo las tres muestras
de referencia. La nomenclatura y preparacion de las muestras se presenta en la tabla 2,

mientras en la figura 3 se puede observar un ejemplo de las muestras elaboradas.

Tabla 2: Muestras de cemento agrupadas segtin su composiciéon en Grupo 1 (EUCON
37), Grupo 2 (TX-100) y Grupo 3 (Sika-Plast-328).

Referencia  Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
Cantidad 3 3 3 3
Nomenclatura pb56, pb7, pb9, p60, p6l p62, p63, p64 p65, p66, p67
Pos
Composiciéon ~ Cemento Cemento 60 Cemento 60 Cemento 60
60 g/agua g/(agua/EUCON g/(agua/TX- g/(agua/SikaPlast-
28 mL 37/NTC multi- 100/NTC multi- 328 /NTC multi-
capa) 28 mL capa) 28 mL capa) 28 mL
Sonicacién 0J/g 190 J/g 390 J/g 590 J/g

Figura 3: Detalle de una muestra de cemento (p58).

2.1.4. Caracterizacion  Después de la fase de sonicacion, una pequena parte de las
dispersiones fueron diluidas en agua ultrapura en una proporcién 1:100 (10 mL de agua
por 0.1 mL de dispersion). La solucién resultante fue almacenada en frascos de vidrio
oscuros para evitar cualquier fotorreaccion. Posteriormente, en un periodo de tiempo
no mayor a 2 horas, se realizaron experimentos de absorbancia con UV-visible, deter-

minacién de tamano de particula por dispersién dindmica de la luz (DLS) y potencial
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7 sobre las dispersiones. Las distribuciones de tamano de particula de cada muestra
fueron medidas por triplicado e internamente el equipo promedia hasta seis medidas.
Parte de las dispersiones elaboradas con cada agente dispersante fueron almacenadas
por hasta 90 dias y a su vez, se realizaron sobre ellas caracterizaciones UV-visible,
tamano de particula y potencial Z. Por otra parte, pequenos cubos de cemento con
NTC cortados a 10 mm fueron analizadas con microscopia electrénica de barrido, de
sus siglas en ingles (SEM). Ademas, la caracterizacién eléctrica en CA fue realizada
mediante la espectroscopia de impedancia eléctrica, como se observa en la figura 4. Con
un potenciostato/galvanostato se aplicd un voltaje armoénico de amplitud 10 mV (modo
potenciostato) y 71 valores de frecuencia entre 0,1 Hz y 1 MHz; el dispositivo prome-
dia diez medidas para cada punto de frecuencia. Los datos medidos son la respuesta
en amplitud y fase de la corriente eléctrica, lo que resulta en la impedancia eléctrica
representada como diagramas de Nyquist o Bode. Las medidas antes mencionadas se

describen en la tabla 3.

Figura 4: Configuraciéon experimental de las medidas de impedancia eléctrica sobre
muestras de cemento.

B

2.1.5. Procesamiento de datos experimentales. Los datos experimentales pro-
venientes de las medidas EIS fueron analizados con software desarrollado en lenguaje
python (ver seccién 6.1) de la siguiente manera: i) Para realizar un andlisis geométrico
de los diagramas de Nyquist (semicirculos y proceso difusivo); ii) Ajustar los datos a
modelos circuitales y para la determinacién de los elementos pasivos del circuito; iii)

Ajustar los espectros de impedancia eléctrica al modelo general de medio efectivo, por
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Tabla 3: Equipo usado en la caracterizacion de las dispersiones y las muestras de

cemento, con adiciéon de nanocompuestos.

Equipo

Aditamentos

Descripcion

Fabricante

Espectrometro
UV-Visible 8453

Celda de cuarzo de
10 mm

El espectréometro usa
lamparas de descarga

Agilent

de deuterio y tungs-
teno para una rango
de longitudes de onda
entre 190-1100 nm

Distribucién de tama-
no de particula medi-

Celdas de cuarzo 10 Anton Paar

x 10 x 45 mm y cu-

Analizador  de
tamano de par-

ticulas Litesizer bierta con aislante da a 90°; potencial Z
500 térmico medido en el rango -1
ValV
SEM Las imagenes FEI QUANTA FEG FEI Company
fueron  obtenidas 650 SEM tenia un vol-
con un detector taje de aceleracion de
Everhart Thornley 25 kV
ETD de electrones
secundarios
Potentiostato- Cable multipolar, El PGSTAT204 usa Metrohm Autolab
Galvanostato Celda de calibra- un moédulo FRA32M.
PGSTAT204 cién Su rango de voltaje es

-10 V a 10 V, el rango
de corriente es 10 nA a
100 mA, y la impedan-
cia de entrada es 100

GQ

polarizacién inducida de sus siglas en ingles (GEMTIP), y extraccion de sus pardame-
tros fisicos; iv) En el procesamiento de datos, representacion gréafica de las curvas de
Nyquist, Bode, anélisis en el tiempo de espectros de tamano de particula, UV-visible
y potencial Z. Las librerias desarrolladas en python fueron incorporadas en un maédulo
que instancia a su vez otras librerfas, exporta figuras y organiza los datos procesados en
una estructura de datos bidimensional denominada DataFrame. Ademés, un algoritmo
de optimizacion (basin-hopping) fue implementado para ajustar los datos experimenta-

les, tomando como residual el error medio cuadratico entre las predicciones del modelo
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GEMTIP modificado y los datos experimentales!?. También, Se desarrollé una interfaz

grafica basada en HTML5 para visualizar y analizar las figuras y DataFrame.

2.2. OXIDO DE GRAFENO

Esta seccion presenta los materiales, proceso de fabricaciéon y métodos de medicion
adoptados para caracterizar las dispersiones y muestras de cemento con adiciéon de
rGO. El proceso de fabricacion de las muestras sigue dos metodologias diferentes para
la dispersién del rGO. Estas dos clases de dispersiones fueron también caracteriza-
das por DLS. Posteriormente, las propiedades piezoeléctricas efectivas se caracterizaron
mediante ensayos electromecanicos ciclicos. Finalmente, esta seccién también presenta
la formulacién tedrica del circuito equivalente desarrollado para replicar la respues-
ta electromecanica de compuestos piezorresistivos/piezocapacitivos/piezoeléctricos de

muestras de rGO-cemento.

2.2.1. Materiales y preparacién de las muestras  Se obtuvo polvo de rGO con
hojuelas de tamanos alrededor de 500 um en el “ Laboratorio de Espectroscopia Atomica y
Molecular” (LEAM) de la “ Universidad Industrial de Santander” (Colombia) siguiendo
el método modificado de Hummer, reportado en los trabajos de Arenas y Marcano!!.
Otros materiales usados en las mezclas incluyeron el cemento portland de la empresa
ARGOS producido en Colombia, bajo el estdndar NTC121'? (equivalente al estandar

10Chen, Xin et al. «Recent progresses of global minimum searches of nanoclusters with a cons-
trained Basin-Hopping algorithm in the TGMin programy». En: Comput. Theor. Chem. 1107 (2017),
pags. 57-65. ISSN: 2210-271X. DOI: https://doi.org/10.1016/j.comptc.2016.12.028; Miranda,
David A.; Jaimes, S. A. y Bastidas, J. M. «Assessment of carbon steel microbiologically induced co-
rrosion by electrical impedance spectroscopy». En: J. Solid State Electrochem. 18.2 (feb. de 2014),
pags. 389-398. 1ssN: 1433-0768. DOIL: 10.1007/s10008-013-2262-5.

I Arenas, B et al. «A methodology for synthesis of reduced graphene oxide membranes for desali-
nation of produced water». En: vol. 1159. IOP Publishing. 2019, pag. 012005. DOI: 10.1088/1742~
6596/1159/1/012005; Marcano, Daniela C. et al. «Improved Synthesis of Graphene Oxide». En: ACS
Nano 4.8 (2010), pags. 4806-4814. pOI: 10.1021/nn1006368.

2ICONTEC. NTC 121: Performance specification for hydraulic cement. https://tienda.icontec.
org/gp-especificacion-de-desempeno-para-cemento-hidraulico-ntc121-2021.html. (accessed
13 June 2022). 2021.
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ASTM C1157%); agua ultrapura proveniente del equipo Milli-Q IQ 7000 con resistencia
eléctrica de 18.2 M(); y malla desoldadora de cobre de 2.0 mm que fue usada como
electrodos en las muestras de cemento. La malla desoldadora es cominmente usada en

aplicaciones de electronica para retirar soldadura de los circuitos impresos.

El proceso de fabricacion de las muestras de cemento con adicion de rGO se ilustra en
la figura 5. En primer lugar, se anadieron 0.24 mg de polvo rGO a 80 mL de agua ultra-
pura. Por separado, se dispersan dos mezclas durante 2 horas utilizando una limpiador
ultrasénico modelo Branson 1800 (ver figura 5(a.1)) con una frecuencia de trabajo de
40 kHz. Simultaneamente, las otras dos mezclas se dispersan mediante un juego de pun-
tas ultrasénicas (ver figura 5(a.2)) con una energia de 490 J y una amplitud del 40 %
aplicada durante 30 minutos con ciclos (encendido/apagado) de (20 s/20 s), respectiva-
mente; siguiendo la misma metodologia indicada por Echeverry-Cardona y coautores
para compuestos basados en NTC. Las dos técnicas de dispersion utilizadas en este
trabajo, denominadas, (a.1) limpiador ultrasénico y (a.2) juego de puntas ultrasénicas,
se denominardn en lo sucesivo método 1 (para 6 muestras p39-p44) y método 2 (para
6 muestras p45-p50), respectivamente. Para cada método de dispersién, se prepararon
180 mL de dispersiones de rGO (b). Posteriormente se mezclé cemento portland con
las dispersiones de rGO con la misma relacién agua/cemento antes usada (0.47), consi-
guiendo dispersiones de rGO del 0.14 %, respecto a la masa de cemento. Se debe tener
en cuenta que dicha concentracion de rGO estd muy por debajo del umbral de perco-
lacién, ya que se ha informado en la literatura valores alrededor del 2.0 % en peso'®.
Luego, la mezcla fue vertida en moldes cilindricos (¢) con dos electrodos de cobre. En
ese sentido, la repetibilidad del material se evalué considerando seis muestras por mé-
todo de sonicacion. Luego, los moldes con la mezcla se ponian sobre la mesa vibratoria

(d). Una vez finalizada la etapa (d), las muestras se secaron a temperatura ambiente

IBASTM International. ASTM Standard C 1157-08a: Standard Performance Specification for Hy-
draulic Cement. https://www.astm.org/standards/c1157. (accessed 13 June 2022). 2010.

4 Echeverry-Cardona et al., «Time-Stability Dispersion of MWCNTs for the Improvement of Me-
chanical Properties of Portland Cement Specimensy, 6p.cit.

15 Al-Dahawi, Ali et al. «Electrical percolation threshold of cementitious composites possessing self-
sensing functionality incorporating different carbon-based materials». En: Smart. Mater. Struct. 25.10
(2016), pdg. 105005. poI: 10.1088/0964-1726/25/10/105005; Zhang, Ning et al. «Experimental
study on mechanical and functional properties of reduced graphene Oxide/Cement compositesy». En:
Mater. 13.13 (2020), pdg. 3015. DOIL: 10.3390/ma13133015.
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(e), continuando con la etapa de fraguado (f). Finalmente, las muestras fueron llevadas

a horno (g), y después de esto, estuvieron listas para la caracterizacién electromecénica
().

Figura 5: Etapas en la fabricacion de las muestras de cemento basadas en éxido de
grafeno.

(a.1) Limpiador ultrasénico Cemento Portland

(e) Secado por 24 horas

Electrodos

(h) Muestras de cemento con rGO (g) Secado en horno a 40°C (f) Fraguado

Es importante senalar que la distribucion de tamafno de particula de las dispersiones
de rGO esta directamente determinada por la metodologia de dispersién y el tiempo
de sonicacién, como ha sido reportado por Kiamahalleh y coautores'®. La calidad de
la dispersion determina el comportamiento electromecanico del compuesto resultante,
siendo deseable evitar la formacion de aglomerados que actiian como defectos micro-
estructurales. Las dispersiones de rGO obtenidas mediante las dos metodologias antes

descritas también fueron caracterizadas por DLS como se ha descrito en la tabla 3.

16Valizadeh Kiamahalleh, Meisam et al. «Physiochemical and mechanical properties of reduced
graphene oxide—cement mortar composites: Effect of reduced graphene oxide particle size». En: Constr.
Build. Mater. 250 (2020), pdg. 118832. DOI: 10.1016/j.conbuildmat.2020.118832.
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Por otro lado, las curvas de intensidad contra tamano de particula obtenidas por los
métodos de dispersion 1 y 2 se muestran en la figura 6. En esta figura se observa que
el método 1 arrojé el tamano de particula méas pequeno con un valor medio de 391 nm
(intensidad pico de 14.68 %), considerablemente més pequenio que el obtenido por el
método 2 con un tamano de particula medio de 1681 nm (intensidad pico de 14.68 %).
Esto se debe a que, las altas energias de sonicacion pueden aumentar la densidad de
carga de los grupos funcionales de oxigeno e inducir la reaglomeracion de las hojas de

7

grafeno como se muestra en la referencia!”, resultando en tamafios de particulas mas

grandes. Es importante sefialar que se puede encontrar una estrecha relacién entre el
tamano de particula promedio obtenido por el método 1 y los resultados informados

previamente por Wang y coautores'®.

Figura 6: Distribuciéon de tamano de particula de 6xido de grafeno dispersado con
relacion 1:100 en agua para los denominados: método 1 y método 2.

-®- Método 1 - Método 2
16 \\\\\‘ T T T 1 1 17

391 nm @\ 1034 nm
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102 103 10
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2.2.2. Evaluacion experimental de propiedades piezocapacitivas / piezoeléc-
tricas. La respuesta mecanica de las muestras fabricadas se caracterizé mediante

ensayos de compresion uniaxial de desplazamiento controlado, empleando una maqui-

1Tbid.

8Wang, Liguo et al. «Effect of graphene oxide (GO) on the morphology and microstructure of
cement hydration products». En: Nanomater. 7.12 (2017), pdg. 429. DOI: 10.3390/nano7120429.
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na de ensayo universal Servosis ME 405. Paralelamente, se estudié el comportamiento
eléctrico de las probetas, utilizando un Potenciostato PST-11 del fabricante DinTech,
segin la configuracién experimental que se muestra en la figura 7(a). Los dos electrodos
de las muestras se conectaron al electrodo de referencia (RE) y al electrodo de trabajo
(WE), mientras que la tierra se conect6 a la empunadura de la maquina universal. Los
datos extraidos de la maquina universal y el potenciostato PST-11 se interpolaron en

el tiempo y se procesaron mediante rutinas de cdédigo python escritos en Google Colab.

Figura 7: Configuracion experimental para caracterizar las propiedades electromecani-
cas de muestras de cemento con rGO (a), y un esquema explicando la voltamperometria
ciclica (b). Condiciones de carga mecénica: escalera (c) y ciclica triangular (d).
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Ademas, se desarrollé una metodologia novedosa que involucra la voltamperometria ci-
clica y dos condiciones en la carga mecanica compresiva, para evaluar las propiedades
piezocapacitivas y piezoeléctricas de las muestras con adicion de rGO. En primer lugar,

las muestras se sometieron a cargas de compresion escalonadas que aumentaron de 500
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N a 2500 N, como se muestra en la figura 7(c). Para cada paso en el escaléon de carga
compresiva, se realizo la voltamperometria ciclica para estimar las propiedades capaci-
tivas de las muestras y su dependencia de la deformacion ejercida. La voltamperometria
ciclica es una técnica electroanalitica popular, para estudiar las propiedades electroqui-
micas de los analitos. Esta técnica consiste en aplicar un voltaje ciclico con forma de
onda triangular (figura 7(b.1)) al WE con referencia al RE, para posteriormente medir
la corriente eléctrica producida (potenciostatica). Los resultados de la voltamperometria
ciclica generalmente se presentan en forma de curvas de corriente-potencial (voltampe-
rogramas) como se muestra en la figura 7(b.2). En este sentido, la capacitancia C' de

las muestras se puede obtener como:

P [it)dv. (2.1)

- 25, Av

donde i es la corriente eléctrica, v el voltaje, s, la velocidad de barrido, y Aw la ventana
de potencial, es decir, la amplitud de la senal de voltaje triangular aplicada. Para esta
investigacion, v se extiende desde -0.5 V hasta 0.5 V, que es Av =1 V. Es importante
senalar que los incrementos de la corriente eléctrica y la diferencia de potencial dependen
de la velocidad de barrido. En consecuencia, la pseudocapacitancia aumenta en un
compuesto basado en rGO cuando la voltamperometria ciclica se establece por debajo
de 50 mV /s, como informaron previamente Czepa y coautores'. Por esta razén, en este
trabajo, la caracterizacion eléctrica se realiz6 con una velocidad de barrido de s, = 25
mV/s.

Posteriormente, las muestras se sometieron a cargas ciclicas triangulares con una velo-
cidad de desplazamiento fija de 1 mm/min, para medir su respuesta piezoeléctrica (ver
figura 7 (d)). En estas pruebas, la correlacién entre el voltaje generado y la carga me-
cénica se estimo a través de una regresion lineal. Las correlaciones estimadas (unidades
de V/N) se multiplicaron por el factor de conversion A/L, para estimar el coeficiente
piezoeléctrico de voltaje gs3, siendo A y L el area de la seccion transversal de las mues-

tras y la distancia entre los electrodos, respectivamente. Se debe considerar que este

19Cgzepa, Wlodzimierz et al. «Reduced graphene oxide-silsesquioxane hybrid as a novel supercapa-
citor electrode». En: Nanoscale 12.36 (2020), pags. 18733-18741. DOI: 10.1039/DONR05226D.
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factor de conversion permite relacionar el voltaje con el campo eléctrico y la fuerza con
el esfuerzo, como lo ha sugerido Al-Qaralleh?®. Entonces, la correlacién entre el campo
eléctrico generado y la presion aplicada se expresa con el coeficiente piezoeléctrico de
voltaje gs3, el cual se puede relacionar con el coeficiente piezoeléctrico de carga eléctrica
dsz3 a través de la capacitancia, tal como se muestra en la ecuacion 2.2. Ademas, el co-
eficiente d33 expresa cuanta carga eléctrica se acumula en virtud de la presion aplicada.
En ese sentido, la capacitancia permite relacionar los coeficientes piezoeléctricos, ya que
la relacion natural entre carga acumulada y potencial eléctrico entre dos electrodos, es

la capacitancia.
L
d3z = C'—gs3. 2.2
33 A933 (2.2)

2.3. NANOPARTICULAS DE ORO

Esta seccién muestra el procedimiento de fabricacion de Au NPs en una solucién acuosa
y sus respectivas caracterizaciones de tamano de particula. El apartado finaliza respon-
diendo como se realizé la caracterizacion electromecanica y las medidas eléctricas en
CA. Los materiales usados durante la sintesis fisica de Au NPs fueron: un placa de oro
con didmetro 30 mm y espesor 0.15 mm con pureza de un 99.9999 %; agua ultra pura
con resistencia de 18.2 M{2, proveniente del equipo Milli-Q IQ 7000; cemento portland
de uso general de la empresa Argos, Colombia; y malla desoldadora de cobre de 2.5

1min.

2.3.1. Produccién y caracterizacién de nanoparticulas de oro.  Las Au NPs

fueron producidas mediante la técnica de ablacién con ldser pulsado en agua?! de sus

20 Al-Qaralleh, «Piezoelectric behavior of polarized fresh cement pastes under the effect of different
direct current voltages», 6p.cit.

2IHernéndez, M et al. «Ablation energy, water volume and ablation time: Gold nanoparticles ob-
tained through by pulsed laser ablation in liquid». En: Journal of Physics: Conference Series 1386.1
(nOV. de 2019), pag. 012062. DOI: 10.1088/1742-6596/1386/1/012062.
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siglas en ingles (PLAL), con dos concentraciones diferentes descritas como alta (658
ppm) y baja (442 ppm) dado que esta es una forma eficiente de obtener nanoparticulas
de un material s6lido. Sin embargo, en la ablacién con laser pulsado intervienen muchos
parametros que afectan directamente la produccion de nanoparticulas. Por lo tanto en

la tabla 4 se muestran los parametros y materiales elegidos para la fabricacion de las
Au NPs.

Tabla 4: Pardmetros involucrados en la produccién de Au NPs a temperatura ambiente.

Materiales Configuracion del laser
Agua ultrapura longitud de onda: 532 nm
(50 mL) Area del punto: 12.6 mm?
Energia: 350 mJ
Lamina de oro Tiempos de ablaciéon: 5, 10 min

(pureza: 99.9999 %) Tiempo entre pulsos: 0.1 s
Duracion del pulso: 8 ns

La distribucién de tamano de las nanoparticulas fue medida por dispersion dinamica
de la luz de sus siglas en ingles (DLS) a un angulo de 90°, siempre 10 minutos después
de haber sintetizado las Au NPs. Para tales medidas se uso un analizador Litesizer 500
de Anton Paar. Cada muestra se midi6é por triplicado y cada resultado se obtuvo de
un promedio de 6 mediciones. En adicion, los espectros de absorbancia de las Au NPs
se midieron en cubetas de cuarzo de 1 mm de camino 6ptico, utilizando un espectro-
metro UV-visible Agilent 8453 equipado con una lampara de descarga de deuterio y
tungsteno. En un periodo no mayor a 10 minutos, la dispersién de Au NPs fue llevada a
caracterizacion por DLS. Esto con el objetivo eludir el efecto de aglomeracion de las Au
NPs. Cada dispersion de Au NPs fue medida por triplicado y las curvas de frecuencia

relativa respeto el tamano de particula se muestran en la figura 8.
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Figura 8: Distribucion de tamano de particula de Au NPs concentradas en dispersién
acuosa a 442 ppm y 658 ppm.

Intensidad [%]

10° 10! 10? 10° 10°
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Por lo tanto, la curva etiquetada como 442 ppm muestra una poblaciéon de Au NPs al
rededor del pico a 285 4+ 34 nm, y la curva con la etiqueta 658 presenta una distribucion
trimodal con su maximo en 150 + 27 nm. Estos resultados indican que con un mayor
tiempo de ablacion, se pueden obtener Au NPs mas pequenas. Sin embargo, més tiempo
de ablacién también implica el surgimiento de otras poblaciones de Au NPs, como se
observa en la distribucion de tamano de particula de Au NPs concentradas a 658 ppm,
en el rango de 0 - 10% nm (ver figura 8). De manera que se presentan tres familias de
Au NPs al rededor de 0.4 + 0.13 nm, 1.6 + 0.4 nm, y 24 + 9 nm. De otro lado, en la
figura 9 se muestra el espectro de absorbancia de Au NPs altamente concentradas en
solucién acuosa. Se observa una banda de absorciéon en 513 nm. Esta banda se relaciona
con la resonancia de plasmones de superficie localizada de sus siglas en inglés (LSPR), y
en este caso el pico es tipico para Au NPs?2, confirmando la naturaleza de las particulas

sintetizadas.

2214, Xin et al. «Localized surface plasmon resonance (LSPR) of polyelectrolyte-functionalized gold-
nanoparticles for bio-sensing». En: Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects
332.2 (2009), pags. 172-179. 1ssN: 0927-7757. DOL: https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2008.09.
009.
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Figura 9: Espectro de absorbancia de Au NPs a alta concentracién.
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2.3.2. Fabricacién de muestras de cemento dopadas con nanoparticulas de
oro. Para evitar los efectos de aglomeracién y precipitacién en las Au NPs, las na-
noparticulas fueron usadas en la mezcla de cemento en un periodo de una hora contado
desde su fabricacién. El cemento portland fue mezclado con el agua que contenia las Au
NPs dispersas en la relacién de agua/cemento, usada para todos los nanocompuestos
(0.47). Como se ha mencionado antes, las dispersiones contenian dos concentraciones
absolutas (442 y 658 ppm) de Au NPs. La pasta de cemento sin nanoparticulas fue
usada como muestras de referencia. En la tabla 5 se muestra la cantidad de material

usado en la fabricacion de las muestras de cemento basadas en nanocompuestos.

Tabla 5: Cantidades de material usadas en la fabricacién de las muestras. (a/c: relacién
de agua/cemento).

Material Referencia Au NPs a 442 Au NPs a 658
ppm ppm

Cemento (g) 60 60 60

Agua (g) 28.2 28.2 28.2

Au NPs (mg) 0.39 0.58

a/c 0.47
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Se fabricé un total de 17 muestras cilindricas y su nomenclatura se presenta en la
tabla 6.

Tabla 6: Nomenclatura de las muestras de cemento.

Muestras Fraguado normal Fraguado con campo eléctrico
Referencia p3, p4, p5, pb pl, p2, p7
Au NPs a 442 ppm P8, p9, pl10 pll, p12, p13
Au NPs a 658 ppm pl4, p15 pl6, p17
2.3.3. Caracterizaciones mecanica, eléctrica y piezoeléctrica. Inicialmente,

se condujeron ensayos con cargas compresivas sobre las muestras de referencia, con el
objetivo de encontrar la taza de cambio con la mejor respuesta, y después realizar los
mismos ensayos sobre la muestras de cemento con adicion de Au NPs. Por lo tanto,
las muestras pl a p5 fueron ensayadas a 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, y 0.3 kN/s, con una
deformaciéon maxima de 0.6 mm, la cual ain se encontraba en la region lineal del
material. Entonces, los ensayos compresivos sobre muestras de cemento con Au NPs
se realizaron a 0.2 kN/s. Otras dos clases de experimentos fueron ejecutados sobre
las muestras de cemento con adicion de Au NPs; primero: la resistencia total de las
muestras fue medida mediante espectroscopia de impedancia eléctrica de sus siglas en
ingles (EILS). Esta medida fue llevada a cabo usando una sefial de voltaje en CA de
amplitud 10 mV. También se realizé6 un barrido de frecuencias desde 1 MHz hasta 100
mHz en 60 puntos distribuidos en potencias de diez. Luego, las propiedades eléctricas
fueron interpretadas mediante diagramas de Nyquist usando andlisis geométrico, ajuste
de los semicirculos y los elementos difusivos (de Warburg o de fase constante) a baja

frecuencia.

Segundo: para medir la respuesta piezoeléctrica las muestras fueron llevadas a ensayos
de compresiéon mecanica sobre una maquina universal (modelo MTS-810, con capa-
cidad méxima de 500 kN). La carga compresiva maxima no super6 los 3 kN con el
objetivo de no fracturar las muestras, y esta fue ejecutada a una velocidad de 0.02
kN/s. Simultdneamente con los ensayos de compresion, se tomaron medidas de poten-
cial de circuito abierto de sus siglas en ingles (OCP). Es importante resaltar que no
se aplicd un voltaje externo durante las mediciones de OCP para garantizar que todos

los resultados correspondieran a efectos piezoeléctricos. La configuracion experimen-
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tal utilizada para las medidas piezoeléctricas se muestra en la figura 10. Finalmente,
tanto las medidas de impedancia eléctrica como las de OCP fueron realizadas con un
potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT204.

Figura 10: Configuracién experimental implementada para verificar las propiedades
piezoeléctricas de las muestras de cemento con y sin Au NPs.
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El método de regresion lineal fue usado para establecer el efecto de la carga mecanica
sobre las medidas eléctricas de OCP; ambas medidas fueron obtenidas en el dominio del
tiempo. Como es conocido, hay una relacion entre la respuesta eléctrica y la perturbacion
mecanica arménica segin las ecuaciones constitutivas de la piezoeléctricidad®®. Luego,
teniendo en cuenta que la fuerza mecéanica y la polarizacién eléctrica dentro de la
muestra cambian en el mismo intervalo de tiempo, y que el cambio en la fuerza aplicada
es mas lento que los cambios internos de polarizacién, no se considera un retraso o
cambio relativo entre esas dos cantidades. En ese sentido, se utiliz6 el tiempo para

interpolar las medidas mecanicas y eléctricas como se presenta en la ecuacion 2.3.

V =+vF+8, (2.3)

Z3Dong, Biqin; Xing, Feng y Li, Zongjin. «Electrical response of cement-based piezoelectric ceramic
composites under mechanical loadings». En: Smart Materials Research 2011 (2011), pag. 236719. DOI:
https://doi.org/10.1165/2011/236719.
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donde V es el OCP en (V), F es la carga mecédnica aplicada en (kN), 3 es el po-
tencial inicial, es decir, a carga mecanica cero, y v es el coeficiente de acoplamiento
eléctrico-mecanico en (mV/kN). Dicho coeficiente puede definirse como el cociente en-
tre las pendientes v = m,/mp de la variacién del voltaje m, y de la fuerza mpg, quien
esta relacionado con el coeficiente piezoeléctrico e;,; presentado en la ecuacién 8.117
del apartado ANEXOS. Este coeficiente es denotado ¢33 en la aproximacion lineal, y
determina la proporcion del voltaje generado en relacion a la fuerza aplicada sobre la

muestra.
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3. COMPUESTO DE CEMENTO BASADO EN NANOTUBOS DE
CARBONO

Las siguientes secciones presentan la caracterizacion fisicoquimica por las técnicas UV-
visible, DLS y potencial Z de NTC multicapa, dispersados en tres agentes dispersantes
(ver seccién 3.1). Los resultados de estas medidas se evaluaron en el dominio del tiempo
hasta por 30 dias. La caracterizacion anterior sirvié como insumo para determinar en
que tiempo se debian preparar los compuestos de cemento con NTC multicapa, que en
adelante serian estudiados a través de los modelos validados en las secciones 3.2 y 3.3.
Alli se presentan dos modelos para describir las propiedades eléctricas en CA de los
compuestos. Uno de los enfoques se basa en la teoria electromagnética, mediante la
cual se construyé el modelo GEMTIP, para inclusiones cilindricas (ver seccién 3.4). El
otro es un modelo circuital (ver seccion 3.5) modificado, que considera los cambios de

pendiente a bajas frecuencias en los diagramas de Nyquist.

3.1. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

En esta seccién se analizan los datos provenientes de las caracterizaciones fisicoquimicas
realizadas sobre las dispersiones de NTC multicapa. Las medidas fisicoquimicas permi-
tieron seleccionar el tiempo de las dispersiones para preparar las muestras de cemento

que fueron posteriormente modeladas.

3.1.1. Dependencia temporal de las dispersiones de NTC. Como se muestra
en el espectro de absorcion de luz visible de los NTC multicapa dispersos en diferentes
surfactantes (ver figura 11), el plasmén 7 aparecié entre 250 nm y 300 nm. Su méximo
tiene una relacion directa con la calidad de las dispersiones de los NTC multicapa. En
ese sentido, una mayor superficie expuesta a la radiacién UV-Vis por parte de los NTC

individuales (bien dispersos), resultard en méas excitaciones de tipo 7 — 7*, y por lo
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tanto, mayor amplitud en el espectro de absorbancia del plasmén asociado a los NTC!.

Por otro lado, las resonancias del plasmoéon asociado a NTC multicapa dispersos a
390 J/g se encuentran alrededor de 255 nm, 286 nm y 275 nm, para los dispersantes
SikaPlast-328, EUCON 37 y TX-100, respectivamente. Los maximos antes mencionados
corresponden al primer dia de mediciones UV-visible (ver figura 11(b)). Los picos de
absorbancia para los NTC multicapa dispersos en SikaPlast-328 y EUCON 37 fueron
similares para 190 J/g y 590 J/g, como se muestra en las figuras 11(a) y 11(c). Los
primeros picos del espectro (por debajo de 256 nm) corresponden a la estructura qui-
mica molecular de los surfactantes, como se observa para el EUCON 37 y el TX-100,
en las figuras 11(a), 11(b) y 11(c)?. Por otro lado, la linea de tiempo de las mediciones
UV-visible mostraron un incremento del pico de absorbancia de plasmén 7, cuando las
dispersiones cumplieron 15 dias (ver figura 12(a)), lo que indica que los NTC multicapa
estan mas separados entre si o aumenté la cantidad de NTC individuales®. Para las
dispersiones con 30 dias de edad, independientemente de la energia y el tipo de sur-
factante, presentaron el pico de absorbancia (relacionado con el plasmén 7) més bajo.
Lo que significa una mayor aglomeracién de NTC (consultar la figura 12(a)) como se
explicé al inicio de este apartado. Finalmente, los NTC multicapa dispersos en TX-100
y EUCON 37 tienen absorbancia maxima con energias de 390 J/g y 590 J/g para el dia
15. Ademas, la figura 12(b) no revel ningtin cambio de longitud de onda para EUCON
37 y TX-100 durante el primer mes, incluso cuando se compararon las tres energias
(190 J/g, 390 J/g v 590 J/g). Respecto a la dispersion con SikaPlast-328, hay cambios
significativos en la longitud de onda del maximo durante su envejecimiento, en compa-
raciéon con las dispersiones de TX-100 y EUCON 37. Las dispersiones antes comparadas

fueron obtenidas a bajas energias (190 J/g y 390 J/g). De modo que, este hecho esta

'Li, Quanxiang et al. «An improved understanding of the dispersion of multi-walled carbon nano-
tubes in non-aqueous solvents». En: J. Nanopart. Res. 16.7 (2014), pags. 1-12. DOI: https://doi.
org/10.1007/s11051-014-2513-0; Sharif Sh., M. et al. «Dispersion and stability of carbon black na-
noparticles, studied by ultraviolet—visible spectroscopy». En: J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 40.5 (2009),
pags. 524-527. 1sSN: 1876-1070. DOIL: https://doi.org/10.1016/j.jtice.2009.03.006.

2Cui, Hongzhi et al. «Effects of Various Surfactants on the Dispersion of MWCNTs—-OH in Aqueous
Solution». En: Nanomater. 7.9 (2017), pdg. 262. 1SSN: 2079-4991. DOI: https://doi.org/10.3390/
nano7090262.

3Gaurav, Anand y Singh, K.K. «Effect of pristine MWCNTs on the fatigue life of GFRP laminates-
an experimental and statistical evaluation». En: Compos. B. Eng. 172 (2019), pags. 83-96. 1SsN: 1359-
8368. DOI: https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2019.05.069.
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relacionado con cambios en el didmetro de los NTC multicapa, como se mostrd en el

trabajo de Rance y coautores footciterance2010.

Figura 11: Espectros UV-visible de NTC dispersados en tres agentes surfactantes a

(a) 190 J/g, (b) 390 J/g, v (c) 590 J/g. Las curvas azules se refieren a las dispersiones
de NTC con SikaPlast-328, las naranjas al EUCON 37 y las verdes al TX-100.
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Figura 12: Lineas de tiempo de (a) picos de absorbancia del plasmén 7 y su correspon-
diente (b) longitud de onda. Las curvas de color cyan hacen referencia a las dispersiones
con EUCON 37, mientras, las curvas en magenta y verde corresponden a las dispersio-
nes con SikaPlast-328 y TX-100, respectivamente. Por otro lado, los puntos representan
las dispersiones sonicadas a 190 J/g; el cuadrado, las sonicadas a 390 J/g y el tridngulo
con las dispersiones que fueron sonicadas a 590 J/g.
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Las medidas de DLS realizadas sobre los NTC multicapa dispersados en SikaPlast-328,
EUCON 37 y TX-100 presentaron comportamientos diferentes respecto a la energia de
sonicacién (ver figura 13); ademds, las medidas DLS fueron procesadas y representadas
en el dominio del tiempo, como se observa en la figura 14. De manera que, las disper-
siones con EUCON 37 presentaron el pico mas alto, aun considerando la energia de la
dispersién y su edad, indicando una mejor calidad de las dispersiones. Otro resultado
significativo, para el EUCON 37 fue un menor ancho en la campana que representa la
distribucién de tamano de particula. Significa que més particulas tienen tamanos cer-
canos al valor medio del tamano de particula. Los picos principales se destacaron con
puntos rojos para identificar el valor medio del tamano de particula en cada dispersion.
Los NTC multicapa dispersos en TX-100 mostraron resultados prometedores para 390
J/g. Para otras energias, la dispersion tiene un gran porcentaje de familias particulas
en diferentes tamanos que no tienen interés para el uso de NTC en materiales cemen-

tantes®. Por ejemplo tamafios de 3.750 pum para 190 J/g y 13.811 pm para 590 J/g.

4Krause, Beate et al. «Dispersability and particle size distribution of CNTs in an aqueous surfactant
dispersion as a function of ultrasonic treatment time». En: Carbon 48.10 (2010), pags. 2746-2754.
ISSN: 0008-6223. DOI: https://doi.org/10.1016/j.carbon.2010.04.002; Mendoza Reales et al.,
«Anionic, Cationic, and Nonionic Surfactants Used as Dispersing Agents for Carbon Nanotubes and
Their Effect on Cement Hydrationy, ép.cit.
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Finalmente, los NTC multicapa dispersados en SikaPlast-328 elucidaron el valor medio
mas bajo de tamano de particula para 190 J/g con 148 nm. Sin embargo, esta disper-

sion presenta un segundo pico por encima de 1.0 pm con una intensidad ponderada
considerable.

Figura 13: Distribucion de tamano de particula de NTC multicapa dispersados en
SikaPlast-328, EUCON 37, TX-100 a (a) 190 J/g, (b) 390 J/g, y (c) 590 J/g.
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La linea de tiempo, en la figura 14(a) presenta un tamano medio de particula inferior
a 1000 nm. El primer dia, las dispersiones en SikaPlast-328 (190 J/g), EUCON 37
(190 J/g - 390 J/g) y TX-100 (190 J/g) mostraron un tamafno de particula pequeno.
Pero se observo un segundo tamano de particula con un mayor ancho en la campana
de distribucién, a excepcién de las dispersiones con EUCON 37. Pasados los 15 dias,
solo las dispersiones en EUCON 37 (190 J/g - 390 J/g) y TX-100 (190 J/g - 390 J/¢g)
mostraron un tamano de particula inferior a 1000 nm. Por lo tanto, en el dia 30, las
dispersiones SikaPlast-328 y TX-100 exhiben un tamaifio de particula dentro del rango
deseado para su adicion en la pasta de cemento. Pero estas dispersiones también tienen

una segunda campana de ancho mayor relacionada con las aglomeraciones de NTC
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multicapa®. Ademds, la intensidad méxima de 18.9 % se produce para las dispersiones
con EUCON 37 a los 15 dias, como se muestra en la figura 14(b). En conclusion, la linea
de tiempo de las mediciones DLS presentan a EUCON 37 como el mejor surfactante
para obtener dispersiones de mayor calidad después de 15 dias a 390 J/g, identificada
como la distribuciéon de particulas con un menor ancho de campana y un alto ntiimero

de particulas con tamanos similares.

Figura 14: (a) Valor medio de tamano de particula, y (b) intensidad méxima, ambos
como una funcién del tiempo para los NTC dispersados en SikaPlast-328, EUCON 37,
TX-100 a (a) 190 J/g, (b) 390 J/g, v (c) 590 J/g. Las curvas de color cyan hacen
referencia a las dispersiones con EUCON 37, mientras, las curvas en magenta y ver-
de corresponden a las dispersiones con SikaPlast-328 y TX-100, respectivamente. Por
otro lado, los puntos representan las dispersiones sonicadas a 190 J/g; el cuadrado, las
sonicadas a 390 J/g y el tridngulo con las dispersiones que fueron sonicadas a 590 J/g.
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La fuerza eléctrica entre NTC multicapa cercanos es mas fuerte que la interaccion
superficial entre NTC y el surfactante. Por lo tanto, para evitar la aglomeracién de
los NTC era esencial estudiar la estabilidad coloidal por medio de las mediciones del
potencial zeta®. Ademés, se debe tener en cuenta que el rango de potencial zeta inestable
es de -25 mV a +25 mV”. Los NTC multicapa dispersos en EUCON 37, SikaPlast-328

5Bai et al., «Aqueous dispersion of surfactant-modified multiwalled carbon nanotubes and their
application as an antibacterial agent», ép.cit.

6Montanheiro, Thais Larissa do Amaral et al. «Effect of MWCNT functionalization on thermal and
electrical properties of PHBV/MWOCNT nanocompositesy. En: Journal of Materials Research 30.1
(2015), pags. 55-65. DOL: 10.1557/jmr.2014.303.

"Echeverry-Cardona et al., «Time-Stability Dispersion of MWCNTSs for the Improvement of Me-
chanical Properties of Portland Cement Specimensy, 6p.cit.
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y TX-100 a diferentes energias presentaron potenciales zeta negativos, resultado de la
acumulacion de carga eléctrica en la superficie de los NTC, la cual produce una mayor
repulsién entre los mismos®. En la figura 15, la linea negra resalta el limite inferior de
-25 mV, separando las dispersiones estables de NTC en EUCON 37, SikaPlast-328 y
TX-100. Las figuras 15(a) y 15(b) presentan el potencial zeta en funcién de la energia
y el tiempo, respectivamente. Los NTC multicapa en EUCON 37 a los 15 dias y los
NTC en SikaPlast-328 a los 30 dias fueron las dispersiones mas estables para todas las
energias estudiadas (consulte la figura 15(a)). Por otro lado, los NTC en EUCON 37
dispersados a energias de 390 J/g y 590 J/g a los 15 y 30 dias fueron las dispersiones
mas estables vistas en la figura 15(b), hasta con un potencial zeta de -55.46 mV, para
NTC dispersos en EUCON 37 a 190 J/g. Por lo tanto, las dispersiones con una calidad
adecuada, a lo largo del tiempo fueron aquellas que contienen NTC dispersos en EUCON
37 a los 15 dias, sin importar la energia aplicada a las dispersiones. En ese sentido, los
compuestos de cemento con adicién de NTC multicapa, que fueron modelados en las
secciones 3.2 y 3.3, y a su vez, fueron fabricados con dispersiones que tenian 15 dias

desde su preparacion.

8Ibid.
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Figura 15: (a) Valor medio del potencial Z como una funcién de la energia, y (b)
del tiempo. Los NTC multicapa fueron dispersados con SikaPlast-328 (S), EUCON 37
(E) y TX-100 (T) a energias por unidad de masa de: (a) 190 J/g, (b) 390 J/g, v (¢)
590 J/g. La linea negra separa las dispersiones estables (por debajo de la linea) de las
inestables (por encima de la linea). Ademés, las curvas de color cyan hacen referencia a
las dispersiones con EUCON 37, mientras, las curvas en magenta y verde corresponden a
las dispersiones con SikaPlast-328 y TX-100, respectivamente. Por otro lado, los puntos
representan las dispersiones sonicadas a 190 J/g; el cuadrado, las sonicadas a 390 J/g
y el tridngulo con las dispersiones que fueron sonicadas a 590 J/g.
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Figura 16: Imagenes SEM de muestras de cemento con adiciéon de NTC multicapa
dispersados en (a) EUCON 37, (b) SikaPlast-328, y (c¢) TX-100.
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3.1.2. Estimacion de la media de tamano de poros mediante imagenes SEM.
Las microscopia SEM fue una herramienta versatil para observar las caracteristicas de
las muestras, una vez finalizada la etapa de fraguado. En ese sentido, se realizd6 un
andlisis del tamano de los poros mediante imagenes SEM de piezas de cemento con
NTC de 1 em?, las cuales fueron dispersadas con EUCON 37, SikaPlast-328 y TX-100.
Se usaron imagenes SEM con 100 X de amplificacién para identificar la ubicacién e
imagenes de los poros y con 400 X de amplificacion con el fin de estimar el tamafio del
poro, como se observa en la figura 16. La distribuciéon de poros y el tamano promedio
de los poros se exploraron en un &rea del 5% para todas las muestras de cemento
con NTC multicapa, donde se midieron en promedio 50 poros. En las muestras que
contenian TX-100, se observé un didmetro medio de 159 pum; 30 pm, para las que
contenian EUCON 37, y 36 um, en las que contenian SikaPlast-328. Las diferencias
observadas en los tamanos de los poros pueden deberse al aire atrapado durante la
fase de mezclado, aumentando asi el nimero y tamano de los poros. Dicho efecto se ha
observado previamente con el surfactante TX-100 en la referencia’; estas observaciones
sugieren que en la fabricacion de las muestras con TX-100, muchas burbujas quedaron
atrapadas en la pasta de cemento. Tales burbujas permanecieron, incluso después de

ubicar las muestras sobre una mesa vibratoria.

3.2. IMPLEMENTACION DEL MODELO CIRCUITAL PARA
INCLUSIONES CILINDRICAS

El modelo de circuito eléctrico propuesto por Li y coautores!®, para modelar el compor-
tamiento eléctrico de NTC multicapa en pasta de cemento no incluyé posibles cambios
en el proceso de difusion entre electrodos y compuesto, y usé un elemento de Warburg,
con el fin de reproducir el comportamiento de los NTC que interactian con los electro-

dos. Sin embargo, se ha observado un proceso de difusiéon de la carga eléctrica a muy

9Mendoza Reales et al., «Reinforcing effect of carbon nanotubes / surfactant dispersions in Portland
cement pastesy», op.cit.

Dong et al., «Electrochemical impedance interpretation of the carbonation behavior for fly ash —
slag — cement materialsy, 6p.cit.; Li, Weiwen et al. «Electrochemical impedance interpretation for the
fracture toughness of carbon nanotube/cement composites». En: Constr. Build. Mater. 114 (2016),
pags. 499-505. 18SN: 0950-0618. DOI: https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2016.03.215.
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bajas frecuencias en los espectros de impedancia eléctrica de la pasta de cemento con
NTC multicapa, lo que sugiere una interaccién electrodos-cemento!* y NTC/cemento-
electrodos'?. Para incorporar estas observaciones, se propuso una variante del modelo
de Li y Zhang'®, donde se cambi6 el elemento de Warburg por un elemento de fase
constante, de sus siglas en inglés (CPE), como se observa en la figura 17. Adicional-
mente, En la figura 17 se muestra el esquema del modelo circuital implementado en esta
investigacion para modelar las curvas de impedancia eléctrica de muestras de cemento
con adicion de NTC.

Figura 17: Modelo circuital de muestras de cemento con adicién de nanotubos de
carbono.

Como resultado, la impedancia eléctrica del modelo propuesto viene dada por la ecua-

cién 3.1:

c Z c Z
7= R.+ -Rtl‘i‘ w n 'Rt2+ CPE ' (3.1)
14 jwCi(Re1 + Zw) 14 jwCs(Reo + Zeopr)

donde Rj es la resistencia del cemento; C y C5 son la capacitancia de la doble capa

1 Chi et al., «Development of mathematical models for predicting the compressive strength and
hydration process using the EIS impedance of cementitious materialsy, 6p.cit.

121i et al., «Electrochemical impedance interpretation for the fracture toughness of carbon nanotu-
be/cement composites», 6p.cit.

13Zhang et al., «Nondestructive monitoring on hydration behavior of cement pastes via the electro-
chemical impedance spectroscopy method», ép.cit.
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entre electrodos de cobre/cemento y NTC multicapa/cemento, respectivamente; Zy,
y Zcpg son el elemento de fase constante (CPE) y el elemento de Warburg los cuales
explican la difusion de iones en la interfase electrodos de cobre/cemento y NTC multica-
pa/cemento, respectivamente. Por otra parte, el elemento de Warburg Zy, se relaciona
con la conductividad eléctrica de la pasta de cemento, Zy = ow™2(1 — )™, con o
siendo la conductividad de los NTC, w la frecuencia angular, y j = y/—1 la unidad
imaginaria. La impedancia del CPE Zqpg puede expresarse como Zopp = T‘l( Jw)™",
donde T' es una pseudocapacitancia, y n es un parametro entre 0 y 1. Este elemento
define los comportamientos resistivo y capacitivo del CPE. Para ofrecer mayor claridad
al lector, en el apartado 3.5.1 se muestra el desarrollo del modelo circuital de la figu-

5 se convierte en un

ra 17. De tal manera que, el modelo propuesto por Li y coautores?
caso particulas del modelo aqui propuesto. Luego, los datos experimentales de impedan-
cia eléctrica provenientes de las muestras p60, p63, y p66 fueron ajustados al circuito
equivalente, y sus parametros para cada configuracién de dispersante se reportan en la

tabla 7.

Tabla 7: Parametros del modelo circuital propuesto para compuestos de cemento con
adicién de NTC multicapa dispersos en EUCON 37 (p60), TX-100 (p63) y SikaPlast-328

(p66).

Muestra R [ Ren [Q] Rue [ Ci[F] Cy[F] o [Qm] T [Fs"'] n
p60 1240 2141 2361 0.2E-8 1.6E-10 78.6 20E-4 0.25
p63 748 809 2129 3.5E-9 1.1E-10 3304 8.9E-5  0.30
p66 1017 2319 1043  1.5E-10 3.3E-8 1179 1.6E-4  0.29

Los cambios en el proceso de difusién (a bajas frecuencias) segin el tipo de agente
dispersante, se pueden observar de izquierda a derecha en las pendientes de la figu-
ra 18. La difusion ocurre después de ~5 k) para TX-100 (p63) y SikaPlast-328 (p66),
y ~8 k) para EUCON 37 (p60). Este hecho puede atribuirse a la difusién de iones
desde el electrodo hacia el compuesto cementante. El retardo en el efecto de difusion
logra el minimo incremento en la pendiente cuando se utiliz6 el dispersante TX-100
en comparacion con EUCON 37 o SikaPlast-328. También se observa en la figura 18

que el modelo de circuito para las muestras p60 y p66 no tiene un buen ajuste. En ese

1Dong et al., «Electrochemical impedance interpretation of the carbonation behavior for fly ash —
slag — cement materials», ép.cit.

5L et al., «Electrochemical impedance interpretation for the fracture toughness of carbon nanotu-
be/cement compositesy, ép.cit.
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sentido, se encontraron valores de chi-cuadrado (x?) de 1.34x1072 y 6.70x1072 para
p60 v p66, respectivamente; mientras que el valor de y? para p63 fue de 1.42x1073.
Luego, interpretando el menor valor de x? se encontré el mejor ajuste para las muestras
de cemento preparadas con TX-100, porque su diagrama de Nyquist no presenta un
segundo semicirculo a frecuencias medias (ver curva naranja (p63) en la figura 18). Tal
semicirculo estaria presente si los NTC estuvieran bien dispersos. Curiosamente, los
resultados de Dong y coautores'® informan ajustes de buena calidad entre los experi-
mentos y las estimaciones del modelo presentado en la ecuacién 3.1, considerando una
impedancia de Warburg (Zw») en lugar de un CPE (Zcpg). Esos resultados correspon-
den a un caso especial donde la pendiente del proceso de difusion es igual a uno, es
decir, las pendientes observadas entre 8000 2 y 10000 €2, en los diagramas de Nyquist
de la figura 18. Por el contrario, los resultados presentados en la figura 18 evidencian
que los modelos de circuitos equivalentes que consideran solo elementos de Warburg
no pueden describir con precisién el proceso de difusién (comportamiento a frecuencias

bajas) de materiales cementantes con adicién de NTC multicapa.

Figura 18: Curvas experimentales de Nyquist de las muestras comparadas con los
ajustes predichos con el circuito equivalente. Las muestras contienen dispersiones de
NTC en EUCON 37 (p60), TX-100 (p63) y SikaPlast-328 (p66).
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Dong et al., «Electrochemical impedance interpretation of the carbonation behavior for fly ash —
slag — cement materialsy, ép.cit.
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3.3. IMPLEMENTACION DEL MODELO GEMTIP PARA
INCLUSIONES CILINDRICAS

Con su teorfa, Zhdanov'” describié la propagacién de ondas electromagnéticas de ba-
ja frecuencia (sin incluir campos magnéticos) en medios heterogéneos, considerando
una aproximacion de medio efectivo que incluye el fenémeno de polarizacién inducida.
Con esta nueva teoria, Zhdanov obtuvo una expresion tensorial para la conductividad
efectiva de medios heterogéneos. Como caso de estudio particular, Zhdanov obtuvo la
expresion explicita de conductividad efectiva o, para formas elipsoidales y esféricas. Pa-
ra esta tesis, se derivd una expresion para inclusiones cilindricas. Donde los tensores de
despolarizacién de volumen r y superficie A toman una forma diferente, en comparacion

con las inclusiones esféricas, tal como se muestra en detalle en 3.4.1.

La contribucién a la conductividad eléctrica de las inclusiones cilindricas oy, en térmi-

nos de los tensores de despolarizacion de volumen I' y superficie A se expresa en términos

1/C
de la polarizabilidad M; = 2% y el tiempo de relajacion 7 = [alafl (po + pl)} /e
de la siguiente manera:
1 1
Oyt = — [1My [1 - 1 ) (3-2)
“ po 14 (ju}Tl)Cl

con f; como la fraccion de volumen de los NTC multicapa, pg la resistividad eléctrica
del fondo (cemento), mientras que p; es la resistividad de los NTC. Finalmente, oy,
C} vy 7 son el coeficiente de polarizabilidad superficial, el coeficiente de los NTC y el

tiempo de relajacion, respectivamente.

En este trabajo, se modelaron los macroporos en las muestras de cemento como inclu-
siones esféricas; luego, las contribuciones a la conductividad eléctrica de los macroporos

es descrita por la expresiéon obtenida por Zhdanov'® en términos de la polarizabilidad

177Zhdanov, Michael. « Generalized effective-medium theory of induced polarization». En: Geophysics
73.5 (2008), F197-F211. DOL: https://doi.org/10.1190/1.2973462.
18Tbid.
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M, = 3&0=) v o] tiempo de relajacién 7, = [la a; ! (po +2 )}1/61 La contribucién a

= (p0+pl)ay p J L= 2% £o Pl .
la conductividad eléctrica del medio efectivo se denota por Aogy. En este sentido y como
consecuencia de la ecuacién 3.28, la conductividad eléctrica o, del medio efectivo viene

dada por:

1
Oe = — + Oey + Aoy, (3.3)
Po
Si se escribe en términos de la resistividad eléctrica p, = 1/0, del medio efectivo.

N
R A el o

Pe 01— JwTy

Para construir la impedancia eléctrica efectiva Z, a partir de la resistividad efectiva
Pe, se considerd la forma cilindrica de las muestras, donde la corriente eléctrica fluye a
través de la seccion transversal. Por lo tanto, la resistividad se multiplicé por un factor
geométrico dado por la longitud entre electrodos (L = 20 mm) dividida por el drea

transversal circular A (radio de 15 mm) de las muestras cilindricas:

3.3.1. Interpretacion de los datos usando el modelo GEMTIP. El modelo
propuesto se encuentra en el marco de la teoria electromagnética clasica. Por lo tanto,
la ecuacién 3.5 no incluye componentes cuanticos, cuyo papel puede ser critico para
fracciones de volumen por debajo del umbral de percolacién!?. Sin embargo, esto no es

una limitacion de este modelo, que se utiliza para describir las propiedades eléctricas

Y Garcia-Macias, Enrique; Castro-Triguero, Rafael y Sdez, Andrés. «Micromechanics Modeling of
Nanomodified Cement-Based Composites: Carbon Nanotubes». En: Nanotechnology in Cement-Based
Construction. Jenny Stanford Publishing, 2020, pags. 173-214. DOI: https://doi.org/10.1201/
9780429328497.
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de los NTC por encima del umbral de percolacion f., como se muestra en el siguiente

modelo propuesto por Kumar y Rawal®*® (ecuacion 3.6),

™

Je= 57751’

(3.6)

donde s es la relacién de aspecto de las inclusiones, I es un pardmetro de que define las
caracteristicas de orientacion de las nanoinclusiones en el material de fondo. Buroni y
colaboradores?! determinaron que, al no existir deformacién en las muestras I = 1.27327,
y la relacion de aspecto s = 181. En esta tesis se determiné el término s a partir de las
dimensiones de nanotubos de carbono obtenidas a través de imagenes SEM. De acuerdo
con la ecuacion 3.6, se ha estimado que todas las muestras de cemento fabricadas en
esta investigacién (con una fracciéon de volumen de NTC de f; = 0.35%), contienen
NTC multicapa por encima del umbral de percolacién de f. = 0.23%, con lo que se

garantiza la aplicabilidad de la formulacién propuesta.

20Kumar, Vijay v Rawal, Amit. «Tuning the electrical percolation threshold of polymer nanocom-
posites with rod-like nanofillers». En: Polymer 97 (2016), pdgs. 295-299. 1sSN: 0032-3861. DOI: https:
//doi.org/10.1016/j.polymer.2016.05.041.

21Buroni y Garcia-Macias, «Closed-form solutions for the piezoresistivity properties of short-fiber
reinforced composites with percolation-type behavior», 6p.cit.
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Figura 19: Diagramas de Bode experimentales en comparacion con los modelos GEM-
TIP y circuital, de compuestos de cemento con adicion de NTC multicapa dispersados
con (a) EUCON 37 (p60), (b) TX-100 (p63), y (c) SikaPlast-328 (p66).
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Aunque este trabajo no incluye explicitamente los mecanismos de la mecanica cuantica,
los efectos de los NTC aglomerados y no aglomerados atin se pueden diferenciar en los
diagramas de Bode, al realizar un barrido de frecuencia sobre las muestras de cemento.
Esto se observa en los picos presentes en la componente imaginaria de los espectros de
impedancia eléctrica. Por ejemplo, en la figura 19(a) se observa en el espectro de impe-
dancia eléctrica de muestras dispersadas con EUCON 37, un pico bastante notable por
debajo de 1 kHz. Esa gran amplitud corresponde con un efecto capacitivo determinado
por los NTC que se encuentran bien dispersos en la matriz de cemento. Al disminuir el
pico, como se observa en la figura figura 19(c) indica que las capacitancias internas han
disminuido de manera que mas NTC se han aglomerado. Asi, hasta el punto de casi
desaparecer, como se observa en la figura 19(b). Por otra parte, gracias al modelo se

obtuvo la fraccién molar de los poros f,, el coeficiente de polarizabilidad superficial de
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los poros, a,, y los NTC, ay (ver tabla 8) a través de la optimizacién del error cuadratico
medio entre los datos experimentales, las ecuaciones 3.4 y 3.5, y finalmente, un algorit-
mo de optimizacion basin-hopping. La fracciéon de volumen ocupada por los macroporos
y los tamanos de las familias de poros que se muestran en la tabla 9 estan dentro de
los rangos reportados por Cabeza y coautores??. Se debe recordar que los tamafios de
poro de cada grupo fueron obtenidos mediante las medidas SEM. Por lo tanto, se con-
cluye que el enfoque propuesto permite caracterizar la fracciéon volumétrica de poros a
partir de mediciones de impedancia eléctrica, sin usar mediciones contaminantes como

la porosimetria de intrusiéon de mercurio.

Tabla 8: Parametros obtenidos del modelo GEMTIP para muestras de cemento con
adicién de NTC dispersados en EUCON 37 (grupo 1: p59, p60 y p61), TX-100 (grupo
2: p62, p63 y p64) y SikaPlast-328 (grupo 3: p65, p66 y p67).

Muestra «; [Qm?/sC]  a, [Qm?/s%] £, [%]

P59 4.0 x1074 1.9 x10% 30.9
p60 3.5 x1073 5.8x 101 20.1
p61 2.2 x1073 1.7x10"2 16.0
p62 6.0 x10°¢ 1.6x10"2 31.0
p63 6.0 x10~° 1.6x10"2 32.0
p64 7.0 x1076 1.6x10"? 27.7
p65 1.2 x10~* 3.7x10M 9.9
p66 1.0 x1072 3.7x10M 33.3
p67 9.7 x107° 3.6x103 25.0

Tabla 9: Fracciéon de volumen de los poros, de acuerdo con su tamano medio en las
muestras sélidas de cemento con adicién de NTC dispersados en EUCON 37 (grupo 1:
p59, p60 y p61), TX-100 (grupo 2: p62, p63 y p64) y SikaPlast-328 (grupo 3: p65, p66
y p67).

Grupo f, [%] Tamano de poro [um)]

1 22 30 £ 6
2 30 159 £ 24
3 23 36 £ 12

Los coeficientes de polarizabilidad superficial o permiten conocer cémo la polarizacion
inducida de cargas eléctricas las distribuye sobre la superficie de las nanoparticulas;

es decir, los poros y los NTC multicapa, pueden inducir al mismo tiempo corrientes

22Cabeza et al., «Impedance spectroscopy to characterize the pore structure during the hardening
process of Portland cement paste», 6p.cit.
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eléctricas efectivas entre inclusiones separadas que contribuyen a disminuir la distancia
de la parte real de la impedancia a frecuencias bajas y altas; es decir, real{Z}, o —
real{Z}, - A partir de los datos experimentales, obtuvimos valores bajos de los
coeficientes de polarizabilidad superficial a; para los NTC, como se muestra en la
tabla 8. Ademas, los grandes valores en los coeficientes de polarizabilidad superficial de
los poros «;, muestran la dificultad para inducir una polarizacion de la carga eléctrica en
su superficie. De esa manera, el coeficiente de polarizabilidad superficial de las muestras

de cemento que contienen TX-100 (por ejemplo, p63) aumenta hasta 1,9 x 1016 Qm?/s©1.

En detalle, la figura 19(a) presenta un pico en la parte imaginaria de la impedancia,
que esta relacionado con las propiedades capacitivas de las muestras de cemento. Tales
propiedades se deben ciertamente a la excelente calidad de las dispersiones de estas
muestras que contienen EUCON 37, tal y como se observé durante los andlisis de
tamano de particula y UV-visible, en las Secciones 3.1.2 y 3.2. Por lo tanto, en el rango
de frecuencia (10 Hz — 10 kHz), el tiempo de relajacién de las muestras indica que
la mayor parte de la contribucién al transporte de carga eléctrica es propiciada por
una relajacion eléctrica de los NTC. Ademaés, las muestras de cemento con SikaPlast-
328 exhiben una contribucién capacitiva menor en comparaciéon con las muestras con
EUCON 37 (ver figura 19(c)). Finalmente, se observé un comportamiento puramente
resistivo en el rango de frecuencia (10 Hz — 10 kHz) en los espectros de impedancia
de las muestras con TX-100 (ver figura 19(b)), indicando que el transporte de carga
eléctrica es gobernado por la transferencia de carga eléctrica entre NTC adyacentes o
percolados. Se sabe que los poros producen varias dispersiones a altas frecuencias en
el rango de 10 kHz — 15 MHz?. En consecuencia, las figuras 19(a) y 19(c) presentan
un minimo local en la parte imaginaria de la impedancia para frecuencias superiores a
10 kHz. Por lo tanto, se considerd el minimo local como una dispersion negativa de los
poros sobre la suma en la ecuacion 3.28c, porque la resistividad del poro es mayor que
la matriz de cemento py > p;. Por esta razoén, M, tiende a -3. Bajo estas suposiciones,
la parte imaginaria de la impedancia estaba de acuerdo con el modelo GEMTIP. Esto
se evidencia en todas las curvas experimentales de la figura 19, en la forma de los valles

que aparecen alrededor de 10* Hz.

Z1bid.
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3.4. DESARROLLO DEL MODELO DE MEDIO EFECTIVO POR
POLARIZACION INDUCIDA PARA INCLUSIONES
CILINDRICAS

Zhdanov?* desarroll6 un modelo para describir la conductividad efectiva o, de un medio
isétropo con inclusiones; en tal sentido, el material compuesto resulta ser anisotropo.
Por lo tanto, las consideraciones para homogeneizar las propiedades eléctricas del ma-
terial, ante estimulos externos en corriente alterna (AC) son: i) las inclusiones tienen
geometrias esférica o elipsoidal, ii) sus orientaciones son aleatorias y iii) el material
compuesto es eléctricamente polarizable. Es asi que, en este apartado se propone el
modelo de medio efectivo que considera inclusiones cilindricas. En esta tesis, el mode-
lo de medio efectivo para inclusiones cilindricas es capaz de describir las propiedades

eléctricas en AC de muestras de cemento dopadas con nanotubos de carbono.

3.4.1. Tensores de despolarizacion.  Teniendo en cuenta las tres consideraciones
mencionadas en el parrafo introductorio, la conductividad efectiva del material com-
puesto es la superposicion de las conductividades del medio isétropo o huésped y la
conductividad denominada anémala, la cual depende de la polarizacion de las inclusio-

nes, su fraccion de volumen y conductividad, como se observa a continuacion:

N
O = 0¢g + Z[l - (1 —{—pZ)AalFl]_lAO’lﬁ, (37)

=1

donde oy es la conductividad del medio huésped, la conductividad de la l-esima inclu-
sion es oy, la diferencia entre las conductividades de la inclusion y el medio huésped
es Aoy = 01 — 09, el nimero total de inclusiones es N, p; es la polarizabilidad super-
ficial de la [-ésima inclusién. Ademas, el término p; se puede escribir en funcién de las
despolarizaciones volumétrica I'; y superficial A; de la [-ésima inclusion y la conducti-

vidad relativa & = kjo90;A0;,” !'la cual depende del factor de polarizabilidad k;, como

247Zhdanov, «Generalized effective-medium theory of induced polarization», ép.cit.
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se expresa a continuacion:

=& A (3.8)

Reemplazando la ecuacion 3.8 en la ecuacion 3.7, se obtiene:

N _
O — O + Z [1 - (1 + k)laodlAUle;lAl) AO’[F[} ! AO’lfl. (39)

=1

Los tensores de despolarizacién contienen la informacion de la geometria de la inclusion,
en ese sentido, se considerd la forma cilindrica como el primer tipo de inclusion [=1 en el
medio huésped (matriz de cemento). A continuacién, se muestra el planteamiento para

determinar el tensor de despolarizacion volumétrica I'; para dicho tipo de inclusion:

f, :///V Gy (r, 1) ds'. (3.10)

El tensor de Green G, fue definido como un operador diddico actuando sobre la funcién
de Green g, (r,r’). Ademads, se debe tener en cuenta que g, (r, 1) satisface la ecuacién
de Poisson 0, Vg, = —(r —1’), donde los términos primados (por ejemplo la derivada
direccional V) senalan dependencia de las coordenadas r’ que posicionan el elemento
de carga eléctrica, r senala el punto de observacion y 4 es la funcién delta de Dirac. En
adicion, las condiciones de contorno para una superficie en el infinito toman la forma
Ibloo = 0y 0gy/On' | = 0. De tal manera que se obtiene la funcion de Green del espacio
1

. N . o
libre gy (r,1’) = pr N el tensor de Green se escribe como sigue:

G, =VV'g(r,r). (3.11)

Combinando las ecuaciones 3.10 y 3.11. A continuacién, se usa el teorema de Gauss, y
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se obtiene:

= //S Vg (r,r')n (r') ds', (3.12)

donde n(r’) es el vector unitario normal a la superficie del cilindro. Luego, se resuelve

Vg y resulta:

r—r

Vg (r,1') = ——. (3.13)
Aoy [r — 1|
Combinando las ecuaciones 3.12 y 3.13, se obtiene la siguiente ecuacion:
N 1 r—r
I' = // n(r')ds. 3.14
e A X (3.14)

Si |r| = 0, esto ubica el origen del sistema de referencia en el eje axial del cilindro, y la

ecuacion 3.14 toma la siguiente forma:

. 1 r
- // Nds', 3.15
! 4oy JJs |r’|3n(r) i (3.15)

el diferencial de area ds/ en coordenadas cilindricas toma la forma:

ds’ = a;dedz, (3.16)

siendo a; el radio de los nanotubos de carbono. Luego, usando la expresion r’ = a;e, +

ze,; n = e,; también, se reemplaza la ecuacion 3.16 en 3.15, para obtener:
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L
P 1 /Z=5 /‘PZQW aie, + ze,
L= —
4oy

e,a1dpdz. (3.17)
=L Jo=0 (a%+22)% ?
Con e, = e,cos (¢) + eysin(yp), y separando la integral, resulta:
. Ty, +T
| VLR U (3.18a)
4roy
R =L =27 2
iy -]/ ’ U qpds, (3.18b)
z:—% =0 (a% + 22)2
R =L p=27 i
P, - _/ 2L / ajze, [e,cos (p) teysm(@]dgodz. (3.18¢)
z=—5 Jp=0 (a% + 22)5

Teniendo en cuenta que el producto diadico de los vectores unitarios e e, e.e,, y e.e,,
se tiene que:

2 2m
/ cos® (p)dep / sin? (p) dp = , (3.19)
0 0

/027r cos(p)sin(p)dp = 0. (3.20)

Ademas, la ecuacion 3.18c es nula debido a las integrales angulares sobre ¢. Por lo
tanto, la ecuacién 3.18 puede ser reducida a:

~ 2 2L ~
| — i, (3.21)
4T 42 (L2 4 4a3)?
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donde 1 es el tensor identidad. Los nanotubos de carbono tienen un radio promedio?
a; de 19.25 nm, mientras que su longitud L esta sobre los 3.5 ym. Por consiguiente, si
se asume que los nanotubos de carbono son muy largos con respecto a su radio, es decir

L™ ay, el tensor volumétrico de despolarizacion resulta en:

N 1 4
r=——1 3.22
1= 5 (3.22)

A continuacion, se presenta el desarrollo para determinar el tensor de despolarizacion

superficial A a partir de la siguiente expresion:

1

4oy

A= / /S YV’ 1 (1) n (') ds’. (3.23)

Resolviendo el gradiente de la funciéon de Green Vg, la ecuacion 3.23 se transforma en:

Alz

47rlao //s v [I:——:’IIB’] -n(r)n(r')ds (3.24)

Sir =0y n=e, la derivada normal se representa de la siguiente manera:

0 r 1 or’ 0 1
I — / . 2
9ar (Ir’f’) (\r/r?’) 9ar T ooy <|rf|3> (3.25)

/ . ’ .
g—;, 3%1 (ﬁ), y reemplazando dicho término en la ecua-

cion 3.24, se puede escribir lo que sigue:

Ahora, resolviendo el término

25Mendoza Reales, Oscar Aurelio; Duda, Pedro y Dias Toledo Filho, Romildo. «Effect of a carbon
nanotube/surfactant aqueous dispersion on the rheological and mechanical properties of Portland ce-
ment pastesy. En: J. Mater. Civ. Eng. 30.10 (2018), pag. 04018259. DOI: https://doi.org/10.1061/
(ASCE)MT. 1943-5533.0002452.
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~ 1 ~ ~
A1 = //S <A1,1 — ALQ) epaldgpdz, (326&)

4oy
A . ep
A= T (3.26b)
~ 3 »
12 = a1 (@e, ¥ ze) (3.26¢)

7 (a? + 22)5/2

Considerando la propiedad de ortonormalidad de los vectores unitarios e, y e,, es decir
ee, =1ye,e, =0, el tensor de despolarizacién superficial puede ser expresado en su

forma mas compacta como sigue:

A =— I (3.27)

3.4.2. Conductividad efectiva. Una vez desarrollado los tensores de despolariza-
cion para inclusiones cilindricas, se reemplazan las ecuaciones 3.22 y 3.27 por ecuaciones
escalares ya que todas las componentes en sus respectivas diagonales son iguales. Lue-
go, se substituyen estas expresiones en la conductividad efectiva, antes denominada

ecuacion 3.7. Esta tultima toma la forma:

e = 0o + Ao, + Aoy, (3.28a)
~1 1\ Aoy -
Ao, = |1+ (1 + kyogo1 Aoy Tay ) —1| Aoify, (3.28Db)
20‘0
N —1
AO’b = Z [1 — (1 + kﬁlO'()O'lAO'l_lrl_lAl) AO‘lFl} AO‘lfl. (328C)

=2

Las ecuaciones 3.28b y 3.28c representan la contribucién a la conductividad de los nano-

tubos de carbono y los poros en la matriz de cemento, respectivamente. El término k; es
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el factor de polarizabilidad superficial de los nanotubos de carbono. Luego, resolviendo
la ecuacién 3.28b y reescribiendo en términos de la resistividad: o9 = 1/pg, 01 = 1/p1,

y Aoy = 01 — 09, se obtiene:

(3.29)

siendo oy, la conductividad efectiva de las inclusiones cilindricas (nanotubos de car-
bono). Por otra parte, el factor de polarizabilidad superficial se relaciona con la potencia
fraccionaria de la frecuencia k; = ay (jw) ", y dicho modelo propuesto por Zhdanov2
proviene de mediciones experimentales sobre diferentes tipos de granos o inclusiones. El
parametro oy representa el coeficiente de polarizabilidad superficial, C'; es un coeficiente
asociado a los nanotubos de carbono. En ese sentido, la ecuacion 3.29 puede reescribirse

como sigue:

2 —
eyl = 2 [ (po ’?1) — _1] . (3.30)
Po Lp1+po+ar(jw) " ay
Reemplazando la expresion =1 = ay (jw) “ a7! en la ecuacién 3.30, se obtiene:
2 — 1
Ocyl = i (po pl) [1 - ] ) (331)
po (po+ p1) L+ (py + 1)z

retornando a la variable z, la ecuacion 3.31 se transforma en:

_2filpo—p1) |, 1
Ocyl = 00 (p0+p1) [ 1+ (jw71)01‘|, (332>

26Zhdanov, «Generalized effective-medium theory of induced polarization», ép.cit.
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1/C
donde 7 = {alaf Y(po + ,01)} /& es el tiempo de relajacion de las inclusiones cilindricas

(nanotubos de carbono).

3.5. DESARROLLO DEL MODELO CIRCUITAL PARA EL CEMENTO
DOPADO CON NANOTUBOS DE CARBONO

A continuacion se presenta el desarrollo del modelo circuital presentado en la figura 17,

partiendo de la impedancia equivalente en la ecuacion 3.1.

3.5.1. AnAlisis del modelo circuital. = Usando la formula de Moivre?”, Zqpp toma

la siguiente forma:
Zopp =T 'w™ [cos (Wn) — jsin <7Tn)] =
2 2 (3.33)
T 'w™(a — jb).

Sobre esta base, la impedancia efectiva en la ecuacion 3.1 se puede reescribir como:

Zo R4 e towP1-3)
~~ 1+ jwCi[Re + ow /2(1 - j)]

21

+

Zr1
R + T 'w™(a — jb)
1+ jwC[Reo + T 'w="(a — jb)]

2111

(3.34)

27Green, DR. «The historical development of complex numbers». En: The Mathematical Gazette
60.412 (1976), pags. 99-107. DOL: https://doi.org/10.2307/3616235.
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Después de un poco de algebra, el segundo término de la impedancia en la ecuacion 3.34

se puede ampliar como sigue:

Rey + ow™1/?

AT
1 (1+ ow!/2C)? + (RepwCy + ow!/2Ch)?

+

(3.35)

B ow 1?2 42020, + R%,wC; + 2R ow/2CY
J (1 + ow!/2C1)? + (RepwCy + owl/2CY)?

A continuacién, se sigue la misma estrategia para desarrollar el tercer término en la

ecuacion 3.34, resultando en:

Ruo + T 'w™a
(1 4+ T 1wl="C50)2 + (Ruow?C3 + T 1w —"Cha)?

Zrir = +

(3.36)
B T ™+ T2 2"Cy + R20wCy + 2Ry T 'w'a
J (14 T 1wi="C5)2% + (Rypw?C3 + T~ 1wl Cha)?

Para bajas frecuencias w — 0 o corriente directa, los denominadores en las ecuacio-

nes 3.35 y 3.36 tienden a 1 y la impedancia efectiva se reduce a:

7 = (RS + R + R + ow V% 4+ T_lw_”a> +

(3.37)
—7 (Uwfl/z +202C, + T tw™b + T72w1*2"C2) .

Luego, se compara la parte real Z’' y la parte imaginaria Z” de la impedancia en la

ecuacion 3.37, de lo que se puede extraer la siguiente expresion:
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b b b
Z” = EZ/ — a (RS + Rctl + Rctg) + 0'(4}_1/2 (1 — > +

a (3.38)

20%2C, + T 20720,

De acuerdo con las ecuaciones 3.38 y 3.33, y los diagramas de Nyquist obtenidos de
las medidas experimentales, especificamente analizando los datos a bajas frecuencias.
Se observa que existe una relacion entre la pendiente b/a y el pardmetro n, como se

muestra a continuacion:

b in(3
b_sin(gn) _ (%) , (3.39)
a  cos(gn) 2
entonces,
2 b
n = —arctan | — | . (3.40)
T a

Existen tres posibilidades para n en la ecuacién 3.38. i) Cuando n < 1/2, el término
T-2w'2"C, tiende a 0, y ow /2 (1 = g) serd positivo; ii) para n = 1/2, el modelo

8 iii) y para n > 1/2, en la ecua-

circuital se reduce al propuesto por Li y coautores?
cién 3.38 el término ow /2 (1 - Z) se vuelve negativo. En conclusién, los términos que
dependen de la frecuencia en la ecuacion 3.38 afectan la linealidad del modelo a bajas

frecuencias.

28Li et al., «Electrochemical impedance interpretation for the fracture toughness of carbon nanotu-
be/cement compositesy, ép.cit.
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4. COMPUESTO DE CEMENTO BASADO EN OXIDO DE
GRAFENO REDUCIDO

Iniciando con la seccién 4.1, se presenta la estimacion de los coeficientes piezoeléctricos
g33 v d33 mediante voltamperometria ciclica. Posteriormente, la secciéon 4.2 informa so-
bre la caracterizacién experimental de la respuesta electromecanica de los compuestos
de rGO-cemento bajo una carga de compresién cuasiestatica ciclica. Finalmente, la sec-
cién 4.3 reporta la calibracion del modelo circuital equivalente presentado previamente

en la seccién 4.4.

4.1. COEFICIENTES PIEZOELECTRICOS

Siguiendo el historial de carga mecéanica descrito en la figura 7(c), las figuras 20(a)
y 20(b) informan los voltajes de salida en funcién de la compresién aplicada para los
métodos de dispersion 1 (muestras p39 a p4l) y 2 (muestras pd5 a pd7), respectiva-
mente. Esto da cuenta de las capacidades del nanocompuesto para generar su propia
energia eléctrica en respuesta lineal a la carga compresiva aplicada. En primer lugar, se
observa a partir de estos resultados, que las muestras fabricadas con el método 1 (ver
figura 20(a)) generaron los voltajes més altos, unas tres veces mayores que los genera-
dos por las muestras fabricadas con el método 2 (ver figura 20(b)). Ademads, a pesar
de que las muestras fueron descargadas eléctricamente antes de cada medida, se debe
notar en estas figuras que existen algunos voltajes iniciales que indican la presencia
de transferencias de cargas eléctricas entre las muestras y el medio ambiente. Por lo
tanto, nos concentraremos en el cambio de voltaje lineal con respecto a la carga me-
canica. Sobre esta base, los coeficientes piezoeléctricos de voltaje gs3 se extrajeron de
las pendientes de estas curvas, como se reportd anteriormente el apartado 2.2.2, y los

coeficientes estimados se recopilaron en la tabla 10.
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Figura 20: Voltaje piezoeléctrico en funcién de la carga compresiva sobre compuestos
de rGO-cemento dispersados por (a) limpiador ultrasénico (método 1) y (b) punta
ultrasénica (método 2).
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Con el objetivo de calcular los coeficientes de carga piezoeléctricos dsz3 de acuerdo con
la ecuacion 2.2, se implementé la voltamperometria ciclica para diferentes pasos de la
carga mecanica compresiva, segin la secuencia de carga mecénica representada en la
figura. 7(c). Como ejemplo ilustrativo, los voltamperogramas obtenidos para la muestra
p39-método 1 se muestran en la figura 21. En esta figura, los aumentos repentinos en la
corriente eléctrica que siguen a los picos més bajos en los voltamperogramas (/-0.26 V)
indican la presencia de reacciones de reducciéon-oxidacion (redox) a través de las cuales
las particulas de rGO se reducen en los electrodos. Por otro lado, los picos de corriente
eléctrica més altos estdn relacionados con el proceso de oxidacién del grafeno!, que
ocurre a ~0.25 V. Esto posiblemente se explica por el alto contenido de oxigeno en los
grupos del rGO, que acelera el proceso redox en las interfaces cemento-rGO-electrodo.
Ademas, cuando la muestra se somete a cargas de compresién crecientes, la diferencia
de potencial entre los picos de corriente experimenta ligeros aumentos. En concreto, el
voltaje de salida relacionado con el pico de corriente eléctrica procedente de la oxidacion
del grafeno pasa de 0.4 V (sin carga mecanica) a 0.51 V (con carga de compresiéon de 2.5
kN). Este hecho evidencia que el componente capacitivo crece junto con la deformacién

inducida en el compuesto basado en rGO-cemento.

Kauppila, Jussi et al. «Electrochemical reduction of graphene oxide films in aqueous and organic
solutionsy. En: Electrochim. Acta 89 (2013), pags. 84-89. 1sSN: 0013-4686. DOI: 10.1016/j.electacta.
2012.10.153.
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Figura 21: Voltamperogramas (velocidad de barrido: 25 mV /s) provenientes de com-
puestos basados en rGO-cemento sometidos a una carga compresiva P. Muestra p39-
método 1.
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Las capacitancias de las muestras se calcularon en funcion de las cargas mecénicas ejer-
cidas, como se indicé anteriormente en el apartado 2.2.2. Para ello, se calcul6 el area bajo
los voltamperogramas, para cada paso de compresion, de acuerdo con la ecuacion 2.1.
La curva de capacitancia contra compresion obtenida de los voltamperogramas en la
figura 21 se muestra como un ejemplo ilustrativo en la figura 22. Notese en esta figura
que la capacitancia exhibe un claro comportamiento no lineal, con respecto a la carga
mecanica aplicada. Especificamente, la capacitancia experimenta aumentos considera-
bles desde 240 nF hasta 300 pF para cargas mecanicas que van desde 0 kN hasta 1 kN.
No obstante, la capacitancia alcanza una zona de saturaciéon para cargas de compre-
sion superiores a 1 kN. En esta region, la capacitancia tiende a converger a un valor
estable (=306 pF), lo que indica un limite en la creacién de nuevos dipolos eléctricos

responsables de la polarizacion eléctrica del compuesto basado en rGO-cemento.
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Figura 22: Capacitancia contra carga compresiva de compuestos de rGO-cemento ob-
tenidas mediante voltamperometria ciclica. Muestra ejemplo: p39-método 1.
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El procedimiento anterior se aplicd exactamente a todas las muestras fabricadas, y los
coeficientes de carga piezoeléctrica resultantes ds3 se reportan en la tabla 10. Para pro-
poésitos de comparacion, los coeficientes piezoeléctricos reportados en las referencias?
también se incluyen en esta tabla. En primer lugar, se observa que los coeficientes
piezoeléctricos ¢33 y dz3 son considerablemente mayores para las muestras fabricadas
por el método 1 en comparacion con las preparadas con el método 2. En particular, el
coeficiente ds3 para el método 1 asciende a 1122, 28 4246, 67 pC/N, un valor aproxima-
damente 2 veces mayor al coeficiente obtenido por el método 2, y 47 veces mayor que
los informados en la referencia® para compuestos de PZT-cemento. Un valor tan alto en
el ds3 indica la tendencia de los compuestos de rGO-cemento a mantener el estado de
polarizacion eléctrica durante un largo periodo de tiempo. Por otro lado, los coeficientes
piezoeléctricos de voltaje g3z son considerablemente més bajos que los reportados para

compuestos de cemento dopados con cerdmicas piezoeléctricas en las referencias?. Sin

embargo, se debe tener en cuenta que los coeficientes gs33 obtenidos son solo ligeramente

2Gong; Zhang y Che, «Influence of carbon black on properties of PZT-cement piezoelectric compo-
sitesy, Op.cit.; Jaitanong et al., «Piezoelectric properties of cement based/PVDF/PZT compositesy,
op.cit.; Al-Qaralleh, «Piezoelectric behavior of polarized fresh cement pastes under the effect of diffe-
rent direct current voltages», ép.cit.

3Jaitanong et al., «Piezoelectric properties of cement based/PVDF /PZT composites», ép.cit.

4Gong; Zhang y Che, «Influence of carbon black on properties of PZT-cement piezoelectric compo-
sitesy, Op.cit.; Jaitanong et al., «Piezoelectric properties of cement based/PVDF/PZT compositesy,
op.cit.
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inferiores a los informados por Al-Qaralleh® para pasta de cemento polarizada mientras

seguia la etapa de fraguado bajo un voltaje externo de 5 V.

Tabla 10: Coeficientes piezoeléctricos de voltaje gs3, carga ds3, y energia generada por
las muestras de cemento basadas en rGO comparadas con otros compuestos basados
en cemento (Las tolerancias representan los valores de desviacién estandar obtenidos a
través del andlisis ANOVA).

Método de dispersién g33 ds3 Densidad de energia generada
[107° mVm/N] [pC/N] [nJ/cm?]
Método 1 13.02 £0.66 1122.28 +246.67 38.65 £10.42
Método 2 5.02 £1.18 593.11 £147.42 10.30 £2.61
Pasta de cemento 3.708 - -
Cemento polarizado (5 V) 12.097 - -
PVDF-PZT-cemento 25708 249 -

CNTs-PZT-rGO-cemento 600010 - -

4.2. RESPUESTA ELECTROMECANICA BAJO CARGAS
COMPRESIVAS CUASIESTATICAS

En esta seccion se reportan las pruebas de caracterizacion electromecanica realizadas
bajo una carga mecénica ciclica como se describe en la figura 7(d). Simultdneamente,
el piezovoltaje y la corriente eléctrica generada fueron medidos con un potenciostato.
Como ejemplo ilustrativo, en la figura 23 se muestran las curvas de resistencia eléctrica,
voltaje de salida, corriente y potencia eléctrica en funcién del tiempo obtenidas para la
muestra p39-método 1. Para resaltar la influencia de la condicién de carga mecéanica, las
series temporales de la deformacion ejercida también se incluyen en esta figura. En la
figura 23(a) se observa que la resistencia eléctrica se desarrolla de manera inversamente
proporcional a la carga mecanica aplicada, lo que concuerda con el comportamiento pie-
zorresistivo cominmente observado en los SSCC. No obstante, se debe tener en cuenta
que la resistencia eléctrica exhibe picos crecientes a medida que avanzan los ciclos de
carga. Posiblemente, esto puede explicarse por la interacciéon acoplada de la piezorre-
sistividad y la piezoelectricidad. Nétese que la piezoelectricidad induce la aparicion de

corrientes eléctricas, las cuales se almacenan en el material por efectos de polarizacion,

5Al-Qaralleh, «Piezoelectric behavior of polarized fresh cement pastes under the effect of different
direct current voltages», 6p.cit.
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y a su vez, provocan aumentos en la resistencia eléctrica. Es interesante observar que el
piezovoltaje generado en la figura 23(b) exhibe una clara tendencia ascendente con al-
gunos ciclos oscilantes correspondientes a los picos de carga y descarga. Una inspeccion
més cercana de las oscilaciones en el inserto de zoom en la figura 23(b) revela que, a me-
dida que aumenta la compresion, el voltaje generado aumenta casi linealmente. Una vez
que se alcanza el pico y la compresion comienza a caer, el voltaje piezoeléctrico dismi-
nuye de forma no lineal con una tasa considerablemente més lenta. Estas disminuciones
posiblemente se deban a la reduccién tanto de la deformacién como de la cantidad de
carga eléctrica disponible susceptible de polarizarse en el material. Asimismo, la car-
ga eléctrica disponible para moverse a través de los electrodos también disminuye a
medida que se consume para producir reacciones redox entre los electrodos de cobre
y el compuesto de rGO-cemento. Por otro lado, es interesante notar en la figura 23(c)
que la corriente generada exhibe cierta proporcionalidad directa con la deformacion
mecanica. Esta evidencia contrasta con la teoria clasica para la piezoelectricidad, que
describe la corriente eléctrica generada en una relacién directamente proporcional a la
derivada temporal de la deformacién mecanica aplicada, como se informé anteriormente
en la ecuacion 4.3. Adicionalmente, los maximos de la corriente eléctrica exhiben una
disminucién casi exponencial en el tiempo, lo que denota la existencia de amortigua-
miento eléctrico debido a efectos inductivos. En cambio, la serie temporal de energia
eléctrica exhibe una mayor linealidad con la tension aplicada. Especificamente, si se
observa cada ciclo de carga mecénica en la figura 23(d), los picos en la serie temporal
de la potencia eléctrica aumentan hasta alcanzar un valor casi estacionario. Después
de esto, la potencia eléctrica generada exhibe una clara linealidad con respecto a la
deformacion aplicada. En esta curva particular, estos picos logran un valor de potencia
méaxima de 6.8 nW (densidad de potencia de 0.48 nW/cm?). Este valor es sustancial-
mente mds bajo que la densidad de potencia de 14 pW/cm?® informada por Kumar y
colaboradores para compuestos cementosos dopados con 1% en peso de PVDF y 1% en
peso de TGO, Una diferencia tan considerable posiblemente se deba a la contribucién
de PVDF y la gran concentracién de rGO utilizada, que fue cuatro veces mayor que el

contenido usado en este trabajo. No obstante, una densidad de potencia tan limitada

HUKumar, Chandan et al. «Piezo devices using poly(vinylidene fluoride)/reduced graphene oxide
hybrid for energy harvesting». En: Nano-Struct. Nano-Objects. 12 (2017), pags. 174-181. DOI: 10.
1016/j.nanoso.2017.10.006.
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puede dificultar el uso del compuesto en aplicaciones de recoleccién de energia, las evi-
dentes bajas relaciones senal-ruido presentes en la figura 23 junto con el bajo consumo
de energia del potenciostato utilizado allana el camino para el desarrollo de sensores
de consumo de energia ultra bajo. Finalmente, con respecto a la comparacion entre las
muestras fabricadas siguiendo los métodos de dispersion 1 y 2, se calcularon los valores
de densidad de energia para todas las muestras como se indica en la tabla 10. Se puede
concluir a partir de estos resultados que las muestras preparadas siguiendo el método 1
exhiben una capacidad de produccién de energia un 73 % superior a las producidas por

el método 2.

Figura 23: Curvas de (a) resistencia eléctrica, (b) piezovoltaje, (c) corriente eléctrica y
(d) potencia generada en funcién del tiempo. Medidas realizadas sobre la muestra p39-
método 1. Todas las muestras fueron sometidas a una carga mecénica ciclica triangular
de frecuencia: 0.05 Hz.
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Con el objetivo de obtener una idea de la aplicabilidad de los compuestos rGO-cemento
en aplicaciones de deteccion de deformaciéon, se muestra en la figura 24 la respuesta
eléctrica de la muestra p39-método 1 frente a la deformacién mecanica aplicada. En
particular, la respuesta en términos de la variacién relativa de la resistencia eléctrica,
la capacitancia, la corriente eléctrica, el voltaje y la potencia eléctrica se muestra en las

figuras 24(a)-(d), respectivamente.

De la figura 24(a) queda claro que, al igual que en otros SSCC (ver, por ejemplo’?), la
aplicacion de cargas de compresion crecientes conduce a disminuciones en la resistencia
eléctrica efectiva del material. No obstante, el cambio fraccional en términos de resisten-
cia eléctrica exhibe un comportamiento no lineal diferente, si se compara con resultados
previos en la literatura. Notese en la figura 24(a) que las no linealidades se concentran
para deformaciones pequenas (< 2500p¢), mientras que el cambio fraccional de la re-
sistencia eléctrica tiende a exhibir un comportamiento mas lineal para deformaciones
medias hasta moderadas (> 2500p¢). Previamente se han observado diferentes tenden-
cias en la literatura para los compuestos inteligentes a base de cemento y polimeros. Por
ejemplo, Fu y Chung'® reportan el comportamiento opuesto para morteros de cemento
dopados con fibras de carbono que fueron medidas luego de aplicar un voltaje prove-
niente de fuentes de alimentacion en CD. Especificamente, sus resultados evidenciaron
la aparicion de una alta linealidad para deformaciones mecanicas bajas (=~ 0 — 1%o),
seguida de efectos no lineales crecientes para valores de deformacién mas grandes. En
este trabajo no se aplicé fuente de alimentaciéon a las muestras de cemento con adicion
de rGO, en cambio, las no linealidades se atribuyen al efecto combinado de las ramas
piezoeléctricas y piezocapacitivas, como se analiza mas adelante en la seccion 4.3. Des-
de un punto de vista fisico, los efectos piezorresistivos (disminucién o aumento de los
caminos conductivos) interactian con el aumento en el nimero de dipolos eléctricos
inducidos por la deformacion, los cuales afectan la respuesta piezoeléctrica final, quien
gana relevancia a valores bajos de deformacién. Es decir, los dipolos eléctricos restrin-

gen la movilidad de los electrones a través de la rama piezorresistiva, lo que afecta el

12D’ Alessandro et al., «Electromechanical modelling of a new class of nanocomposite cement-based
sensors for structural health monitoring», ép.cit.

3Fy, Xuli y Chung, DDL. «Effect of curing age on the self-monitoring behavior of carbon fiber re-
inforced mortar». En: Cem. Concr. Res. 27.9 (1997), pags. 1313-1318. DOI: 10.1016/S0008-8846 (97)
00118-X.
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comportamiento lineal del cambio fraccional en la resistencia eléctrica. Ademés, en la
figura 24(a) se hace evidente la presencia de ciertos efectos de histéresis. En particular,
mientras que el cambio fraccional en la resistencia aumenta hasta un 1000 % después de
cada ciclo de descarga justo en el valor minimo de deformacion. Solo aumenta en pro-
medio un 2 % después del ciclo de carga (valor de deformacién maximo). Con respecto
a la correlacién entre el voltaje de salida (piezovoltaje) y la deformacién mostrada en
la figura 24(b), se puede ver que el piezovoltaje aumenta casi mondtonamente con una
tasa de alrededor de 6 mV/ciclo. Finalmente, centrémonos en la correlacién entre la
deformacion aplicada, la corriente eléctrica de salida y la potencia generada en las figu-
ras 24(c) y 24(d), respectivamente. Es evidente en estas figuras la existencia de ciertos
ciclos de histéresis, los cuales son comparativamente mayores para la corriente eléctrica.
En general, estas magnitudes exhiben un nivel de linealidad considerablemente alto con
respecto a la deformacién aplicada, con coeficientes de correlacién de Pearson R? de
0.96 y 0.89 para la potencia eléctrica y la corriente, respectivamente. Los resultados
sugieren el uso de la potencia eléctrica generada como una magnitud conveniente para

aplicaciones de detecciéon en SHM.
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Figura 24: Curvas de (a) FCR, (b) piezovoltaje, (c) corriente eléctrica y (d) potencia
generada en funcion de la deformacion aplicada. Medidas realizadas sobre la mues-
tra p39-método 1. Todas las muestras fueron sometidas a una carga mecanica ciclica
triangular de frecuencia: 0.05 Hz.
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4.3. VALIDACION DEL MODELO DINAMICO

Esta seccion presenta la validacién experimental del circuito equivalente, el cual sera
desarrollado en detalle, en la seccion 4.4. Aqui, los parametros del modelo circuital se
estimaron mediante calibracion inversa, utilizando los datos experimentales del piezo-
voltaje (ver tabla 11). Especificamente, la calibracién del modelo se configuro como
un problema de minimizaciéon con una funcién objetivo o funciéon de costo. La funcién

involucra los errores cuadraticos medios entre las predicciones del modelo y los datos
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experimentales. El problema de optimizacién se resolvié utilizando el algoritmo de op-
timizacién de descenso de gradiente implementado en el entorno Simulink de Matlab.
Con el objetivo de minimizar el mal condicionamiento de los pardametros en el proble-
ma inverso y obtener soluciones fisicamente significativas, los parametros del modelo
se acotaron en intervalos fisicamente realistas. En particular, los factores de galga Ag,,
Y Ac,, estén restringidos a los intervalos (0,00) y (—o0,0), respectivamente. Con res-
pecto a los intervalos de los componentes pasivos, las resistencias se restringieron a
(Rm > Ret), mientras que la capacitancia (C,,) y la inductancia (L) se forzaron a man-
tener valores positivos. En estos andlisis, dada la sospecha reportada previamente sobre
la aplicabilidad de la teoria lineal de la piezoelectricidad, la corriente eléctrica i(t) en la
ecuacion 4.6 se tomo directamente de los datos experimentales. Es importante senialar
que se obtuvieron buenos ajustes al definir la corriente piezoeléctrica como linealmente
proporcional a la deformacién mecénica aplicada. Sin embargo, la verificacién del sig-
nificado fisico de tal relacién mereceria mayor investigacion en trabajos futuros, por lo
que no se impuso aqui ninguna relacion funcional especifica entre la corriente piezo-
eléctrica y la tension aplicada. Los pardametros del modelo resultante para las muestras
fabricadas siguiendo los métodos de dispersién 1 y 2 se reportan en tabla 11. En gene-
ral, no se encontraron diferencias significativas (=~ 2 — 28 %) entre los valores de Ap, ,
Ac,, v Cp, para los métodos de dispersion 1 y 2, mientras que las mayores diferencias
se concentran en los valores de L, R,, vy R.. Los factores de galga en términos de la
resistencia eléctrica Ag_ son considerablemente bajos, aunque en el mismo orden de
magnitud que los reportados por Guo y coautores'* para compuestos de GO-cemento
(0.05-0.15 % en peso). Estos valores bajos en los factores de galga se atribuyen a la baja
concentracion de rGO utilizada en este trabajo, por lo que la contribucion de las redes
conductivas es presumiblemente limitada, y por lo tanto, la contribucion de los efectos
piezorresistivos. También es interesante notar en esta tabla que los mayores valores de
resistencia eléctrica de la matriz de cemento R, se encuentran para las muestras fa-
bricadas siguiendo el método 1 (27 % mas altas que las fabricadas usando el método
2), aunque la dispersion de estas muestras fue significativamente mejor como se mostroé
anteriormente en la figura 6. Esto se puede atribuir al bajo contenido de inclusiones
adoptado en este trabajo, que, al estar muy por debajo del umbral de percolacién, hace

que el mecanismo de red conductora se vuelva ineficaz. Por lo tanto, la apariciéon de

14 Guo et al., «Study of piezoresistive behavior of smart cement filled with graphene oxide», ép.cit.
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aglomerados puede ser mas eficaz para aumentar la conductividad eléctrica, ya que los
grupos de inclusiones favorecen la transferencia de cargas eléctricas a través de feno-
menos cuanticos como el efecto tunel. Finalmente, en la tabla 11 se obtuvieron valores
bajos de inductancia L, del orden de 10~7 H para ambos métodos. Estos valores son
considerablemente més bajos que los reportados en la literatura sobre compuestos ce-
ramicos piezoeléctricos incluidos en el cemento (ver por ejemplo el trabajo de Xing y
coautores'®). No obstante, la definicién para la corriente piezoeléctrica directamente de
los experimentos puede limitar la contribuciéon efectiva de L. Por lo tanto, se necesi-
tan futuras investigaciones para evaluar la relacion entre la corriente piezoeléctrica y
la deformacién mecanica. Y posteriormente, el papel real de L en la reproduccion de

fenémenos de amortiguamiento eléctrico.

Tabla 11: Parametros calculados a partir del modelo circuital para los métodos de
dispersién 1y 2 (las tolerancias representan los valores de desviacion estandar obtenidos

a través del andlisis ANOVA).

Método de L R, AR, Cn Ac,, R
dispersién  [nH] (k2] ] (nF] ] k€] [107]
1 0.15 £ 0.00 2899.10 £ 205.89 1.59 & 0.31 307.93 + 80.49 -4.96 + 2.17 10.97 & 2.08

2 0.07 £0.02 2116 £ 67.85 2.21 £ 0.40 416.19 £+ 36.83 -5.09 £ 1.48 6.10 £+ 1.36

Figura 25: Comparacion entre predicciones experimentales y analiticas del piezovoltaje
en funcién del tiempo. Muestras fabricadas por los métodos de dispersién 1 (a) y 2 (b).
Las figuras aqui presentadas, se obtuvieron a partir de los promedios de las muestras
aportadas a cada método.
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15Xing, Feng; Dong, Bigin y Li, Zongjin. «Impedance spectroscopic studies of cement - based piezo-
electric ceramic composites». En: Compos. Sci. Technol. 68.12 (2008), pags. 2456-2460. DOI: 10.1016/
j.compscitech.2008.04.024.
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Figura 26: (a) FCR y (b) potencia eléctrica en funcién de la deformacion bajo una
carga ciclica triangular con frecuencia de 0.05 Hz. Muestra p39-método 1.
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Las figuras 25(a) y 25(b) muestran la comparacion entre los datos experimentales y las
predicciones del modelo circuital en términos del piezovoltaje para las muestras pre-
paradas por los métodos 1 y 2, respectivamente. En general, se puede concluir que el
modelo circuital propuesto puede representar con precision los datos experimentales.
Esto incluye los dos diferentes regimenes en las curvas de voltaje (no linealidad), dis-
cutidos previamente en la seccién 4.2. El modelo muestra que el parametro R, domina
en el ajuste del voltaje piezoeléctrico como es evidente en la ecuacion 4.8. De hecho,
en la figura 25(a) el piezovoltaje es alrededor de cuatro veces superior al piezovoltaje
presentando en la figura 25(b). En adicién, la calibracién del modelo para las muestras
fabricadas por el método 1 arrojé un valor de R, 44 % (10.97 kQ2) mayor que el del
método 2 (6.10 k2). De manera similar, también se obtuvieron ajustes cercanos en tér-
minos de resistencia eléctrica y potencia eléctrica, como se muestra en las figuras 26(a)
y 26(b), respectivamente. Es interesante notar en la figura 26(a) que el modelo circuital
puede describir correctamente el fuerte comportamiento no lineal en la resistencia eléc-
trica. A pesar de que se adopté la relacion lineal para la piezorresistividad vista en la
ecuacién (4.1). Se debe tener en cuenta que la corriente eléctrica reportada representa la
resistencia de Thevenin o la resistencia efectiva interconectada en paralelo con la fuente
de corriente piezoeléctrica i(t). Por lo tanto, estos resultados fortalecen la discusion

previa sobre el origen de tales no linealidades a partir del acoplamiento entre los efectos
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piezoeléctricos, piezocapacitivos y piezorresistivos en lugar de considerar solo un com-
portamiento piezorresistivo puro y no lineal. En general, se puede concluir que el modelo
circuital aqui desarrollado puede reproducir con precision el piezovoltaje, la resistencia
eléctrica y la potencia eléctrica generada de los compuestos de rGO-cemento, incluidas

las no linealidades mas significativas observadas durante la campafia experimental.

4.4. MODELO DINAMICO PARA EL CEMENTO DOPADO CON
OXIDO DE GRAFENO

Los principales mecanismos de transporte electrénico planteados como hipétesis en este
trabajo para describir el comportamiento electromecanico del cemento a base de rGO
se esbozan en la figura 27. Estos explican tres principios diferentes para el sensado
por deformacién, denominados, (i) piezorresistividad, (ii) piezocapacitancia y (iii) pie-
zoelectricidad. Como se anticipé anteriormente en la introducciéon , la conductividad
eléctrica de los compuestos a base de carbono se ha atribuido a la contribucion acoplada
de los mecanismos de red conductiva y tuneleo o salto electrones. En este sentido, (i)
la piezorresistividad surge como resultado de tres mecanismos controlados por la defor-
macion, y son: i) expansion de volumen, ii) reorientacién de las fibras y iii) cambios en
la resistencia de tuneleo (ver, por ejemplo’®). En primer lugar, se ha demostrado que
los efectos de la reorientacion de las fibras y los cambios en la resistencia de tuneleo son
dominantes para concentraciones de las fibras por debajo del umbral de percolacién'?,
como es el caso del presente trabajo. Los efectos de tuneleo surgen entre particulas con
una separaciéon inferior a una determinada distancia de corte (0.5 nm para medios
cementosos'®). Por lo tanto, a medida que el material experimenta una compresion, la
distancia entre particulas disminuye, lo que aumenta la cantidad de cargas que fluyen

a través de los efectos de tuneleo cuantico y, por lo tanto, la conductividad eléctrica

16Garcia-Macias, Enrique et al. « Micromechanics modeling of the uniaxial strain-sensing property of
carbon nanotube cement-matrix composites for SHM applicationsy. En: Compos. Struct. 163 (mar. de
2017), pags. 195-215. 1sSN: 0263-8223. DOL: 10.1016/j.compstruct.2016.12.014.

17Garcia-Macias et al., «3D mixed micromechanics-FEM modeling of piezoresistive carbon nanotube
smart concretey, ép.cit.

18X, Jing; Zhong, Wenhui vy Yao, Wu. «Modeling of conductivity in carbon fiber-reinforced cement-
based composite». En: J. Mater. Sci. 45.13 (2010), pags. 3538-3546. DOI: 10.1007/s10853-010-4396-
5.
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general. En cambio, los efectos de expansién de volumen inducidos por la deformacion
se vuelven dominantes para concentraciones de las inclusiones por encima del umbral
de percolacion. Dado que, los nanocompuestos a base de carbono, a menudo son mucho
mas rigidos que la matriz y la deformacion se sustenta principalmente en la matriz
de cemento, lo que conduce a variaciones en la fracciéon aparente del volumen de las
inclusiones'®. Ademds, Cuando el volumen disminuye, la distancia entre particulas dis-
minuye, aumentando la probabilidad de formar nuevos caminos conductivos y aumen-
tando la conductividad eléctrica efectiva. Estos fenémenos explican el comportamiento
piezorresistivo observado con frecuencia en los SSCC en los que las deformaciones por
compresion conducen a aumentos en la conductividad eléctrica general y viceversa para
deformaciones por traccion®’. El origen de (ii) los efectos piezocapacitivos pueden ex-
plicarse intuitivamente mediante la figura 27. En general, existe una brecha dieléctrica
entre cada dos particulas conductoras que se puede concebir como un sistema RC, con
Ryap v Cyqp como la resistencia y capacitancia de contacto, respectivamente. Nuevamen-
te, bajo la accién de una compresion se reduce en promedio la distancia entre particulas,
lo que resultara en una disminucién de R,,, y un aumento en el C,,. Por lo tanto, en
general, las cargas de compresién conduciran a disminuciones en la resistencia eléctrica
y disminuciones en la capacitancia general. Finalmente, como se esboza en la figura 27,
el origen de (iii) los efectos piezoeléctricos en el cemento basado en rGO se atribuye a
la polarizacién de las laminas de rGO y los productos de hidratacion del cemento, como

los silicatos de calcio?!.

YFeng, C y Jiang, LY. «Investigation of uniaxial stretching effects on the electrical conductivity of
CNT-polymer nanocomposites». En: J. Phys. D Appl. Phys. 47.40 (2014), pag. 405103. 1ssN: 0022-3727.
DOI: 10.1088/0022-3727/47/40/405103.

20Madbouly, Ayman I.; Mokhtar, M. M. y Morsy, MS. «Evaluating the performance of rGO/cement
composites for SHM applicationsy». En: Constr. Build. Mater. 250 (2020), pdg. 118841. po1: 10.1016/
j.conbuildmat.2020.118841.

21Lv, Shenghua et al. «Effect of graphene oxide nanosheets of microstructure and mechanical pro-
perties of cement compositesy. En: Constr. Build. Mater. 49 (2013), pags. 121-127. 1SsN: 0950-0618.
DOI: 10.1016/j.conbuildmat.2013.08.022.
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Figura 27: Esquema de los fenémenos fisicos que gobiernan el transporte de la carga
eléctrica del cemento con adicion de rGO: (i) piezorresistividad, (ii) piezocapacitancia,
y (iii) piezoelectricidad.

Carga
mecanica

(i) Efecto piezocapacitivo

(iiii) Efecto
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/
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(i) Efecto piezoresistivo

El modelo circuital adoptado con mayor frecuencia para describir el comportamiento
eléctrico de los SSCC es el circuito de Randles modificado que se muestra en la figura 28
(a). Este modelo representa el volumen activo de la muestra o proporcién del material
entre los electrodo como un capacitor (), y un resistor R,,, conectados en paralelo. En
ese sentido, la piezorresistividad y la piezocapacitancia pueden simularse a través de
una definiciéon que relaciona estas caracteristicas con la deformacion. En general, se
supone que la relacién entre el cambio relativo en la resistencia eléctrica interna y la

deformacién mecanica axial £(¢) (negativa en compresion) es lineal:

AR, = (4.1)

donde Ap,, denota el factor de galga del sensor, R, es la resistencia interna sin deforma-

cién, y t representa la variable tiempo. De manera similar, los efectos piezocapacitivos
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pueden simularse mediante un segundo factor de galga, ¢, %%

Ao, = ——h (4.2)

con C? como la capacitancia sin compresién. La contribuciéon de los efectos piezo-
eléctricos se puede incorporar en la forma de una fuente de corriente dependiente de
la deformacién, como se muestra en la figura 28 (b), y como lo propuso previamente
Garcia-Macias y coautores®. Asumiendo que se cumple la teoria lineal para la pie-
zoelectricidad, la corriente eléctrica i(¢) introducida en el circuito estd directamente

relacionada con la derivada temporal de la deformacion aplicada como:

. de(t)
i(t) = S, dr

(4.3)
con 9, siendo un coeficiente piezoeléctrico lineal. La ecuacién 4.3 se deduce a partir de
la ecuacion 8.112 expresando la derivada temporal de la polarizacion en términos de la
corriente eléctrica P; o< i(t). Y asumiendo que la derivada temporal del campo eléctrico
es nula dEy/dt ~ 0, debido a que la teoria lineal de la piezoeléctricidad considera
variaciones de muy baja amplitud en el campo eléctrico. En ese sentido, el coeficiente
eir estarfa directamente relacionado con el coeficiente piezoeléctrico lineal S,. Por otro
lado, varios autores también han sugerido una relacion similar a la ecuacion 4.3 para
otros compuestos a base de cemento?*. Sin embargo, las mediciones de corriente eléctrica
obtenidas de las muestras de cemento con rGO fabricadas en este trabajo no exhibieron
una relacion lineal clara con la deformacion aplicada. Estos resultados, como se muestra

mas adelante en el apartado 4.2, pueden indicar que la teoria de la piezoelectricidad

22Ganli et al., «Piezoresistive characterization of multi-walled carbon nanotube-epoxy based flexible
strain sensitive films by impedance spectroscopy», ép.cit.

23Garcia-Macias et al., «Enhanced lumped circuit model for smart nanocomposite cement-based
sensors under dynamic compressive loading conditions», ép.cit.

24Qhuai, Cijun et al. «Graphene oxide assists polyvinylidene fluoride scaffold to reconstruct electrical
microenvironment of bone tissue». En: Mater. Des. 190 (2020), pag. 108564. 1SsN: 0264-1275. DO
10.1016/j .matdes.2020.108564.
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lineal puede no aplicarse a este material.

A partir de la discusion anterior, en esta tesis se propuso un circuito novedoso para
simular la respuesta electromecanica de compuestos de cemento basados en rGO. El
modelo, que se muestra en la figura 28 (c), fue inspirado en el circuito Butterworth-Van
Dike, que se usa comtnmente para describir los efectos piezoeléctricos en cerdmicos?.
El modelo propuesto presenta tres ramas diferentes que describen las contribuciones
piezoeléctrica, piezorresistiva y piezocapacitiva. La rama piezoeléctrica estd definida
por una fuente de corriente general i(¢) de la cual no se hacen suposiciones sobre su
dependencia con la tensiéon mecanica aplicada. La discusién sobre el origen y la defi-
nicion de este término se informard en el apartado 4.2. La rama piezorresistiva esta
representada por una resistencia variable lineal R,,(¢) en serie con un inductor L. Este
ultimo permite reproducir los efectos de amortiguamiento eléctrico que surgen como
resultado de la aparicion de bucles de corriente entre las laminas de rGO. Finalmente,
la rama piezocapacitiva incorpora un capacitor variable lineal C,,(¢) y una resistencia
R, que representan la capacitancia interna variable y la resistencia de transferencia de

carga, respectivamente.

Figura 28: Celdas de sensado controladas por deformacién tipos (a) piezoresitivo -
piezocapacitivo, (b) piezoresitivo-piezocapacitivo-piezoeléctrico, y (c¢) modelo propues-
to para simular la respuesta piezorresistiva-piezocapacitiva-piezoeléctrica de cemento
basado en rGO.

@ (b) ©
Rama
Piezoeléctrica

i(®) i(®) L C, ~ Rama

Piezoresistiva
/g/ R C, f Rama

R R, Piezocapacitiva

A continuacién, se denotard V;(t) como la caida de voltaje a través del i-ésimo elemento

25Kim, Jina et al. «Electrical modeling of Piezoelectric ceramics for analysis and evaluation of
sensory systemsy. En: 2008 IEEE Sensors Applications Symposium. 2008, pags. 122-127. DO1: 10.
1109/SAS13374.2008.4472956.
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en el modelo circuital de la figura 28 (c), con el subindice ¢ indicando a un elemento
en particular. Luego, haciendo uso de la ley de voltaje de Kirchhoff Vi, (t) + V() =
Vi (t) + Ve, (t), es posible extraer la ecuacion diferencial que modela el circuito aqui

propuesto, como se observa a continuacién:

. d%ig (1) dic(t)  ic(t)
I _
ZL(t) + de? RCt dt + Cm<€) )

R,
(&)= at

(4.4)

con i (t) y ic(t) denotando las corrientes eléctricas a través del inductor y la rama pie-
zocapacitiva, respectivamente. Luego, combinando la ecuacion 4.4 con la ley de corriente
de Kirchhoff i(¢) = ic(t) +i.(t), la ecuacién diferencial en términos de la corriente i (t)

resulta como sigue:

d%ic(t) dic(t)  [(dRn(e) I N

L ¥ + (Rm(e) + Ret) & +< & +Cm(€)>zc(t)_ .
d2i(t) di(t)  dRp(e) . '
L de2 o a i)

Introduciendo una dependencia de la deformaciéon en R,,, y C,,, usando las ecuaciones 4.1

y 4.2, la ecuacion 4.5 se puede reescribir de la manera siguiente:

Ld é;(t) + [R), (14 Mg, e(t)) + Re] dig;t) Lo
B, B (o, (0 2] et = 1),
I(t) = L%i(? + Ry, (1+ Ag,e(t)) dif;f) + R;ARde(th’(t). (4.7)
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Teniendo en cuenta que la ecuacion 4.6 es una ecuacion diferencial ordinaria de segundo
orden y con coeficientes variables, surgio la necesidad de solucionarla mediante métodos
numeéricos. En consecuencia, el circuito propuesto se implementé en el entorno Matlab
Simulink, y se utilizo el método de integracién de Runge-Kutta para extraer soluciones
numéricas a la ecuacién 4.6. Una vez que se obtuvo la corriente capacitiva ic(t), el

voltaje generado por el sensor se calculé como:

dic(t)
dt

V(t) = Cn (14 Ac,e(t)) + Revic(2). (4.8)
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5. COMPUESTO DE CEMENTO BASADO EN NANOPARTICULAS
DE ORO

A continuacion, se estudiaran las propiedades mecéanicas 5.1; eléctricas 5.2, medidas
mediante la espectroscopia de impedancia eléctrica y electromecanicas 5.3 de muestras
de cemento basadas en AU NPs.

5.1. PROPIEDADES MECANICAS

La zona lineal de las curvas de esfuerzo-deformacion a diferentes velocidades de barrido
se muestran en la figura 29. Las resistencias maximas a la compresién estuvieron entre
9 MPa y 30 MPa para muestras de cemento sin inclusiones, a velocidades de barrido de
0.25 y 0.2 kN/s, respectivamente. En la literatura se observaron morteros de cemento
sin adicién de nanomateriales que soportan hasta 48 MPa y se potencian hasta un 15 %
con las inclusiones de NTC al 0.05 % en relaciéon de peso!. En general, esta resistencia
puede variar segin la relacién de agua cemento, el tipo de cemento y el tiempo de
fraguado. De tal manera que, las otras tasas de velocidad implementadas en los ensayos
(ver el apartado 2.3.3) convergen cerca de 16 MPa. Ademés, se encontrd que la tasa de
velocidad de 0.2 kN /s permite que su relacién esfuerzo-deformacién mantenga el me-
jor comportamiento lineal (r?=0.999) respecto las otras velocidades. Ademaés, el mejor
moédulo de Young (E=4.063 GPa) se obtuvo a la misma velocidad. En este sentido,
se eligi6 la tasa de velocidad de 0.2 kN/s para realizar los ensayos compresivos en las

muestras de cemento con adicién de Au NPs.

1Jain, Rajan et al. «Self-sensing of pulsed laser ablation in carbon nanofiber-based smart com-
positesy. En: J. Intell. Mater. Syst. Struct. (2022), pag. 1045389X221121951. por: 10 . 1177 /
1045389X221121951.
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Figura 29: Curvas de esfuerzo-deformacion de las muestras de referencia a diferentes
velocidades de barrido (0.1, 0.15, 0.2, 0.25 y 0.3 kN/s), donde E es el m6dulo de Young.
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Por otro lado, cuando se compararon las curvas de resistencia a la compresion de las
muestras de referencia con las muestras con adicién de Au NPs (ver figura 30), el
esfuerzo maximo de compresion disminuyé de 30 MPa a 2.2 MPa. Por lo tanto, es claro

que la adicién de Au NPs debilita la matriz de cemento.

Figura 30: Curvas de esfuerzo-deformacién medidas sobre la referencia (p4) y cemento

basado en Au NPs, fraguada bajo un campo eléctrico (p12). Ambas fueron medidas a
0.2 kN/s.
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En la figura 31, las curvas de esfuerzo-deformacién fueron analizadas de acuerdo con
la concentracién de Au NPs y el efecto del fraguado con un campo eléctrico externo.
Al comparar las muestras por el proceso de fraguado, la resistencia a la compresién
méxima de las muestras fraguadas sin campo eléctrico (por ejemplo, p9 a 3.1 MPa) es
mas alta que las que se fraguaron con un campo eléctrico (por ejemplo, p12 a 2.2 MPa).
La comparacién anterior se realizé para muestras con baja concentracion de Au NPs
(442 ppm), por otro lado, las muestras con una alta concentracién de Au NPs (658 ppm)
mostraron el comportamiento opuesto. Las muestras curadas bajo un campo eléctrico
alcanzaron una resistencia a la compresion mas alta que las que fueron fraguadas sin
campo eléctrico, es decir, p16 a 7000 ue alcanz6 2.9 GPa y p16 con la misma deformaciéon
alcanzo 1.2 GPa. Ademas, la comparacion de las muestras considerando la concentracion
de Au NPs también trae un comportamiento opuesto, entre las muestras fraguadas con
un campo eléctrico y las que fueron fraguadas de la forma habitual. En conclusion, las
muestras de alta concentracién (658 ppm) curadas bajo un campo eléctrico (p16, pl7)

alcanzaron la méxima resistencia a la compresion.

Figura 31: Curvas de esfuerzo-deformacién medidas sobre las muestras de cemento con
adicion de Au NPs concentradas a 442 ppm y 658 ppm (FN: fraguadas normalmente;
FCE: fraguadas con un campo eléctrico). Todas fueron medidas a 0.2 kN/s.
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Los modulos de Young fueron calculados a partir de las curvas de esfuerzo-deformacion

para todas las muestras (referencia y cemento con Au NPs). Los resultados se muestran
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en la tabla 12. De manera que, el modulo de elasticidad disminuy6 hasta 91 % por
el fraguado bajo el campo eléctrico sumado a una baja concentracién de Au NPs, en
comparacion con las muestras de referencia. En ese sentido, es posible que el campo
eléctrico redistribuyera mas particulas cerca de los electrodos debilitando la estructura
en esa zona. Sin embargo, otros estudios en los que se agregaron 6xidos metélicos como
nano-Si0Os, nano-TiO,, nano arcilla y NTC concluyeron que las propiedades mecanicas
disminuyen dependiendo de la concentraciéon del nanomaterial?>. Tal es el caso de las
nanoparticulas de SiOs, que en especimenes de hormigén provocan una reduccion del

14 % en la resistencia a la compresién con altas concentraciones?®.

Tabla 12: Médulos de Young (E) calculados para la referencia, y muestras de cemento
con Au NPs.
Concentracién  E (fraguado E (fraguado bajo
de Au NPs  comin) [GPa] un campo eléctrico) [GPa]
Referencia 2.800 £ 0.893 -
442 ppm 0.326 £ 0.003 0.260 + 0.026
658 ppm 0.270 £+ 0.009 0.346 £ 0.147

Por 1ultimo, las Au NPs no contiene grupos carboxilatos u otras cadenas iénicas que
puedan unirse fuertemente a la estructura del cemento*. Hecho que explica, el porqué
las muestras de cemento (referencia) reducen su médulo de Young de 2.8 MPa a 0.27
MPa (muestras mas concentradas con Au NPs). Ademas, el tamano de particula de
las Au NPs también afecta positiva o negativamente la resistencia de la matriz de
cemento®. Estos cambios en la distribucién del tamaiio de las particulas son causados
por una ligera variaciéon en los parametros del método de sintesis fisico de las AU NPs

como se ve en la figura 8, en este caso se us6 PLAL.

2Paul, Suvash Chandra et al. «Properties of cement-based composites using nanoparticles: A com-
prehensive reviewy. En: Constr. Build. Mater. 189 (2018), pdgs. 1019-1034. 1sSN: 0950-0618. DOTI:
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2018.09.062.

3Belkowitz, Jon S et al. «Impact of Nanosilica Size and Surface Area on Concrete Properties.» En:
ACI Materials Journal 112.3 (2015).

4Zhao, Li et al. «An intensive review on the role of graphene oxide in cement-based materials». En:
Construction and Building Materials 241 (2020), pag. 117939. 1ssN: 0950-0618. DOI: https://doi.
org/10.1016/j.conbuildmat.2019.117939.

5Bolhassani, Mohammad y Samani, Mohammadreza. «Effect of type, size, and dosage of nanosilica
and microsilica on properties of cement paste and mortary». En: ACI Materials Journal 112.2 (2015),
pags. 1-7. DOI: https://doi.org/10.14359/51686995.
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5.2. PROPIEDADES ELECTRICAS EN CORRIENTE ALTERNA

Las curvas de Nyquist para las muestras de cemento con adicion de Au NPs se pre-
sentan en la figura 32. Se denomina resistencia total a la resistencia del cemento més
la resistencia de polarizacion. La cual se puede obtener ajustando los datos de las par-
tes compleja y real de la impedancia a un semicirculo en las curvas de Nyquist®. El
semicirculo corresponde con el modelo de circuito de Randles que se suele utilizar pa-
ra obtener los rasgos caracteristicos de la estructura porosa del hormigén”. El modelo
esta representado por la resistencia de polarizacién en paralelo con capacitancia inter-
na, ambas en serie con resistencia del material de fondo. Para realizar estos ajustes y
determinar los pardmetros se utilizé6 una modificaciéon de la libreria PyEIS basada en
python, la cual recibe datos en formato de texto para tramitar un modelo circuital en

particular.

611 et al., «Electrochemical impedance interpretation for the fracture toughness of carbon nanotu-
be/cement compositesy, ép.cit.

"Jain, Jitendra y Neithalath, Narayanan. «Electrical impedance analysis based quantification of
microstructural changes in concretes due to non-steady state chloride migration». En: Mater. Chem.
Phys. 129.1 (2011), pags. 569-579. 1SSN: 0254-0584. DOIL: https://doi.org/10.1016/j .matchemphys.
2011.04.057.
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Figura 32: Diagramas de Nyquist de: (a) y (b) muestras de referencia; (¢) y (d) mues-
tras concentradas a 442 ppm; (e) y (f) muestras concentradas a 658 ppm. Todas fra-
guadas normalmente (FN) y fraguadas con un campo eléctrico externo (FCE).

Referencia FN (a) Referencia FCE (b)
1004 ° P3 . 10.0{ ° PL .
_ p4 _ p2 .
B o B
g 7.5 e p5 o o % 7.5 e p7 °
R 50 et & 507 o
! o° o g0 h o e
) &.. ] \//..v“‘
0.0 —— S N : 0.0 : : .
00 25 50 75 10.0 00 25 50 75 10.0
Z' [kQ] Z' [kQ]
442 ppm FN (c) 442 ppm FCE (d)
1004 ° P8 1004 ° P11
_ PO_ . _ s pi2
g 754 o p10 ° 9( 759 o p13 °
= . = °
i\.' 5.0 A . N ;\I, 5.0 A >
2.5 1 -‘f‘:‘," 2.5 4 1y
0.0 -/ . : : 0.0 : J :
00 25 50 75 10.0 00 25 50 75 10.0
Z' [kQ] Z' [kQ]
658 ppm FN (e) 658 ppm FCE (f)
10.0 ° pl4 10.0 * P16
— p15 - pl7
g 751 g 751
N 507 o 2, 5.0 S
1 9 ' L
2.5 $ 2.5 o
0.0 +—= : : : 0.0 +—= : : :
00 25 50 75 100 00 25 50 7.5 100
Z' [kQ] Z' [kQ]

Los resultados obtenidos al ajustar los datos de impedancia real y compleja con el mo-
delo circuital de Randles se presentan en la tabla 13. Los valores obtenidos mostraron
una disminucién en la resistencia total proporcional a la concentracion de Au NPs. Esto
confirma un aumento de los caminos conductores en entre los electrodos. Por otro lado,
las muestras de referencia y cemento con Au NPs a 442 ppm fraguadas bajo un cam-
po eléctrico presentaron una mayor resistencia total en comparaciéon con las muestras
fraguadas de forma comun. De estos resultados es claro que el curado bajo un campo

eléctrico afecta la resistencia total de las muestras de cemento con Au NPs. Yaphary
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y coautores® demostraron que el curado de pastas de cemento portland bajo un campo
eléctrico, polariza y alinea las nanoestructuras hidratadas, mejorando la piezoelectrici-
dad del material. Esta alineacién puede estar relacionada con una disminuciéon de los
caminos de la corriente eléctrica al reducir la movilidad de los iones, lo que aumenta
la resistencia total del material. Sin embargo, serian necesarios mas experimentos para
confirmar esta hipdtesis. Continuando con el andlisis, las muestras de cemento con Au
NPs a 658 ppm presentaron una ligera disminuciéon en su resistencia total cuando se
cur6 bajo un campo eléctrico. Esto indica que existe una concentraciéon de Au NPs por
encima de la cual el efecto de polarizaciéon no tiene efectos negativos sobre la resisten-
cia total del compuesto, porque la conductividad electronica a través de las Au NPs
se vuelve mas predominante que la conduccion idénica a través de las nanoestructuras
hidratadas.

Tabla 13: Resistencia eléctrica total de las muestras de referencia y cemento con adicién

de Au NPs.

Concentracién Resistencia eléctrica (k§2) Resistencia eléctrica (k€2)
Fraguado comin Fraguado bajo un campo eléctrico
Referencia 5.80 £+ 0.80 7.20 + 1.88
442 ppm 3.15 + 0.89 5.92 + 0.46
658 ppm 1.51 £+ 0.22 1.44 4+ 0.20

Por otra parte, se determino la resistencia de polarizacién para las muestras de cemento
con Au NPs sin carga mecanica (etiquetada como “Rp inicial”). Ademas, la resistencia
de polarizacién también se obtuvo cuando las muestras fueron sometidas a una car-
ga compresiva constante de 2 kN, este resultado fue etiquetado como “Rp final”. Los

resultados obtenidos se presentan en la tabla 14.

Tabla 14: Resistencia eléctrica total de las muestras de referencia y cemento con adicién
de Au NPs.
Concentraciéon  Rp inicial (kQ2) Rp final (k@) ARp (kQ2) FCR (%)

Referencia 11.336 11.630 + 0.294 2.6
442 ppm 10.969 11.269 + 0.301 2.6
658 ppm 1.564 1.629 + 0.066 4.2

Se puede observar a través de las curvas de impedancia que las muestras de cemento

8Yaphary et al., «Piezoelectricity of Portland cement hydrates cured under the influence of electric
field», op.cit.
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con Au NPs tienen un comportamiento conductivo-resistivo o dieléctrico dependiente
de la frecuencia. En tal caso, cuando la impedancia tiene un comportamiento mas re-
sistivo, se accede a un estado de polarizacion del sistema que se denomina resistencia
de polarizacion. Cuando la muestra se sometié a una carga mecanica, el cambio frac-
cional de la resistencia de sus siglas en ingles (FCR) mostré un ligero aumento (4.2 %).
Considerando que, la FCR de compuestos de cemento con adicion de NTC han mos-
trado propiedades piezorresistivas hasta un 44.6 % para una resistencia méxima a la
compresion de 106.24 kN?.

Por otro lado, este trabajo mostrara en el apartado 5.3 la creacion de un potencial
eléctrico relacionado con la deformacién de las muestras de cemento con Au NPs. El
potencial se debe a la polarizacion de las nanoparticulas en el material. Puede ocurrir
por reorganizacion de las cargas eléctricas en la superficie de las inclusiones o por

Y siendo las Au NPs sélidos incrustados en una matriz sélida,

rotacién de las inclusiones!
en los cuales no se consideran efectos por traslacion de cargas eléctricas. Tal polarizacion
va acompanada de interacciones entre los momentos dipolares de las inclusiones vecinas.
Estas fuerzas disminuyen rapidamente con la distancia, entonces se reduce la posibilidad
de que haya cargas eléctricas en movimiento entre los dipolos, lo que aumentaria la
resistividad de la matriz!!, como se mostré en la tabla 14. Este resultado confirma
que la matriz desarrollada no tiene efectos piezorresistivos y que el uso de FCR no es

recomendado para la caracterizacion de compuestos de cemento basados en Au NPs.

Los datos de impedancia eléctrica se modelaron usando el circuito que se muestra
en la figura 33, donde los comportamientos de las frecuencias baja, media y alta se

desacoplaron y ajustaron a los datos experimentales.

9Zhang, Liging et al. «Effect of characteristics of assembly unit of CNT/NCB composite fillers on
properties of smart cement-based materials». En: Compos. Part A Appl. Sci. 109 (2018), pags. 303-320.
ISSN: 1359-835X. DOIL: https://doi.org/10.1016/j.compositesa.2018.03.020.

10Danoglidis; Konsta-Gdoutos y Shah, «Relationship between the carbon nanotube dispersion state,
electrochemical impedance and capacitance and mechanical properties of percolative nanoreinforced
OPC mortars», 6p.cit.

HGarcia-Macias et al., «Micromechanics modeling of the electrical conductivity of carbon nanotube
cement-matrix compositesy, op.cit.
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Figura 33: Modelo circuital utilizado para ajustar los datos experimentales. En este
modelo se identifican tres contribuciones: i) la contribucién de alta frecuencia, que
corresponde con un modelo de semicirculo Cole-Cole; ii) el comportamiento de media
frecuencia, dado por un CPE y iii) el comportamiento de baja frecuencia, dado por otro
CPE.

Ry —R;
(Jwty)t—® R; R3
R (jwty)1 %2 (jwtz)1%3
i
Ry —R;

Semicirculo Comportamiento a Comportamiento a
frecuencias altas frecuencias medias frecuencias bajas

Continuando con las propiedades eléctricas en CA, los cambios mas significativos se
pueden observar en los diagramas de Nyquist sobre la resistencia de polarizacién entre
las muestras de referencia y las dopadas con Au NPs (ver figura 34), para mas detalles
de los datos extraidos del modelo ver la tabla 15. Para la muestra de referencia, la
resistencia de polarizacion R, fue estimada en 15.3 k2. Por otro lado, en las muestras
fraguadas normalmente y bajo un campo eléctrico externo, la resistencia de polarizacion
disminuyo hasta 5.9 k{2 y 10.3 k2, respectivamente. De modo que, las muestras de ce-
mento con Au NPs fraguadas bajo un campo eléctrico tienen un 43 % maés de resistencia

a la polarizacién que las muestras curadas normalmente.
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Figura 34: Ajuste sobre los diagramas de Nyquist de las muestras referencia y con
Au NPs con concentracién de 442 ppm, fraguadas normalmente (FN) y con un campo

eléctrico (FCE).
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Tabla 15: Parametros del circuito de la figura 33 obtenidos ajustando los espectros
de impedancia eléctrica experimental de las muestras de referencia (p5), con Au NPs
fraguadas normalmente (p9) y fraguadas bajo un campo eléctrico externo (p13), ambas
a una concentracion de 442 ppm. Se define la resistencia de polarizaciéon R, = Ry — R;,
donde R; es la resistencia total y R; es la resistencia de a frecuencias muy altas.

Muestra R; R, 5! oy Rs T Qg R3 T3 Qs
(K] [k [ps] [k [s] (k] [s]

po -1.7 153 034 024 294 365 068 300 52 0.07

pl3 -1.1 103 034 029 98 1589 0.75 134 11.8 0.00

P9 -1.3 5.9 0.18 0.29 6.9 131.8 0.75 8.5 11.1 0.00

Las propiedades eléctricas para bajas frecuencias también fueron analizadas en los dia-

gramas de Nyquist; baja frecuencia corresponde con la zona lineal, o al elemento de

fase constante visto en la figura 34. A baja frecuencia se puede observar en el CPE

de las muestras de cemento con Au NPs un comportamiento capacitivo puro, puesto
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que el exponente ag es nulo en ambos casos. Mientras que en el rango de frecuencias
medias el pardmetro as es menor para las muestras de cemento sin Au NPs, indicando
una mayor pendiente en esta primera parte de la zona difusiva. Este hecho se puede
explicar mediante la ecuacién 5.1, la cual fue usada por Triana-Camacho y coautores!2.
En este trabajo fueron ajustadas las curvas de impedancia eléctrica de compuestos de

cemento con NTC que presentaban un solo semicirculo.

n = — arctan(m), (5.1)
T

donde n; = 1 — «; por tanto, si el parametro as, = 0.68 la pendiente para la muestra
de referencia es 0.55 /Q y 0.41 /€ para las muestras de cemento con Au NPs; ya
que ambas tienen igual valor en el parametro ay (0.75). Este es un indicador de cémo
las cargas eléctricas atraviesan mas facilmente la interfase compuesto de cemento con
Au NPs hacia el electrodo. Finalmente, a altas frecuencias no es concluyente el aporte
de las Au NPs a la matriz de cemento, dado que los tiempos de relajaciéon 71 de las
muestras con y sin nanocompuesto son iguales (0.34 us), salvo para la muestra con Au

NPs fraguada normalmente (0.18 y s).

5.3. PROPIEDADES ELECTROMECANICAS

La variaciéon del OCP con la aplicaciéon de carga para cada muestra estudiada y las
condiciones de curado se presentan en la figura 35 (a-f). E1 OCP obtenido de muestras
sin Au NPs, que se presenta en la parte (a) de la figura 35, mostré una diferencia de
potencial promedio de 2.0 £ 1.3 mV entre los estados de carga mecénica inicial y final.
Esto indica la presencia de propiedades piezoeléctricas en la pasta de cemento, como lo
sugieren Sun y coautores'®. Sin embargo, las cargas eléctricas no son lo suficientemente
estables para sostener una corriente eléctrica o una diferencia de potencial durante

muchos ciclos de carga. Luego, se obtuvo una variacion de 4.4 4+ 2.2 mV en los resultados

12Triana-Camacho et al., «Effective medium electrical response model of carbon nanotubes cement-
based compositesy, Op.cit.
13Sun; Li y Song, «Piezoelectric effect of hardened cement paste», ép.cit.
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para las muestras de referencia fraguadas bajo un campo eléctrico constante, como se
muestra en la parte (b) de la figura 35, lo que indica que la presencia del campo eléctrico

tiene un efecto sobre la respuesta piezoeléctrica intrinseca del cemento.

En la figura 35(c) y 35(d) se muestran los OCP en funcién de la fuerza aplicada, obte-
nidos de muestras que contenian 442 ppm de Au NPs, y que ademads fueron fraguadas
sin y con un campo eléctrico externo. Al final de la aplicacién de la carga mecanica,
las muestras presentaron un OPC promedio de 22.3 £+ 12.0 mV, para las muestras fra-
guadas normalmente y, de 47.2 + 4.3 mV, para las muestras que fueron fraguadas bajo
la accién de un campo eléctrico constante. Se puede observar que tanto la presencia de
Au NPs como la aplicaciéon de un campo eléctrico externo aumentan el OPC, lo que

sugiere un aumento en la actividad piezoeléctrica.

Ademas, los resultados del OPC para muestras con Au NPs concentradas a 658 ppm se
presentan en los incisos (e) y (f) de la figura 35. Las curvas tienen tendencias similares
a las obtenidas con muestras de cemento concentradas con 442 ppm de Au NPs, encon-
trando una variacién promedio de OPC de 76.8 + 40.6 mV, para las muestras curadas
en agua, y 83.5 + 0.1 mV, para las muestras curadas bajo un campo eléctrico constante.
Es posible afirmar que, tanto la adicién de Au Nps como la presencia de un campo eléc-
trico constante durante el curado influyen directamente en la respuesta piezoeléctrica
del compuesto. Estos resultados estan de acuerdo con los informes de la literatura sobre
la pasta de cemento, donde el OCP se encontr6 en el rango de milivoltios y muestran
un incremento de las propiedades piezoeléctricas después de que el cemento fue curado

con un campo eléctrico externo'?.

MYaphary et al., «Piezoelectricity of Portland cement hydrates cured under the influence of electric
field», 6p.cit.
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Figura 35: Potencial de circuito abierto (OCP) de: (a) y (b) muestras de referencia;
(c) y (d) muestras concentradas a 442 ppm; (e) y (f) muestras concentradas a 658 ppm.
Todas fraguadas normalmente (FN) y fraguadas con un campo eléctrico externo (FCE).
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Para visualizar mejor el efecto de las variables estudiadas sobre la respuesta piezoeléctri-
ca de los compuestos de cemento con Au NPs, se ajustd la ecuacion 2.3 a los resultados
del OCP presentados en la figura 35. Ademas, los resultados obtenidos para el coefi-
ciente mecanico-OCP () y el OPC en el tiempo cero () se presentan en la tabla 16.
Se puede ver que 7y disminuye a valores mas negativos proporcionalmente con la canti-
dad de Au NPs agregada a los compuestos. Esta pendiente negativa mas pronunciada
de los resultados observados en la curvas de OPC indica un aumento en la actividad

piezoeléctrica. Y su dependencia de las Au NPs puede estar asociada con los siguientes
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fenémenos: (i) la alta cantidad de electrones libres en la banda de conduccién de las Au
NPs, (ii) la formaciéon de caminos conductores continuos a través de las Au NPs, y (iii)
la formaciéon de caminos conductores a través de productos de hidratacion dentro de
la pasta de cemento, como lo sugieren Song y coautores'®, debido al refinamiento de la
microestructura de la matriz. También, se encontré que los valores de v disminuian atin
mas con la aplicaciéon de un campo eléctrico externo durante el curado. Esto puede estar
relacionado con cambios en la morfologia a nanoescala de la pasta de cemento debido a
una polarizacién de los productos de hidrataciéon!® y a una posible polarizacién de las
Au NPs. Se encontrd que el pardametro § disminuye principalmente con la cantidad de
Au NPs y secundariamente con la presencia del campo eléctrico, lo que indica que el

valor inicial de OCP depende principalmente de la concentracion de Au NPs.

Tabla 16: Coeficientes de acoplamiento OCP-mecanico obtenidos para muestras de
cemento sin y con adicién de Au NPs.

Muestra Fraguado normal Fraguado con campo eléctrico
v (mV/kN) S (mV) r? v (mV/kN) B (mV) r?

Referencia -0.7240.54 3.84+£0.24 0991 -1.87£1.01 3.61£0.35  0.982
442 ppm  -5.194£3.45  -12.90£6.95 0.875 -26.05+3.48 -15.43£7.05 0.969
659 ppm  -20.47£6.88 -18.92£13.69 0.988 -41.32+12.73 -49.50£44.68 0.888

15Song, Guangling. «Equivalent circuit model for AC electrochemical impedance spectroscopy of
concrete». En: Cem. Concr. Res. 30.11 (2000), pags. 1723-1730. 1SsN: 0008-8846. DOL: https://doi.
org/10.1016/S0008-8846 (00) 00400-2. URL: https://www.sciencedirect.com/science/article/
pii/S0008884600004002.

16Yaphary et al., «Piezoelectricity of Portland cement hydrates cured under the influence of electric
field», op.cit.
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6. SOFTWAREy HARDWARE PARA EL ESTUDIO DE LAS
PROPIEDADES ELECTRICAS Y PIEZOELECTRICAS DEL CEMENTO

6.1. LIBRERIAS BASADAS EN LENGUAJE PYTHON PARA EL
PROCESAMIENTO DE GRANDES LOTES DE DATOS

Para procesar los datos experimentales provenientes de la espectroscopia de impedancia
eléctrica, potencial de circuito abierto (OCP), voltamperometria ciclica, cargas mecéni-
cas dinamicas, UV-visible, DLS y potencial Z, se desarrollaron una serie de médulos en
lenguaje de programacién Python. Ademas, se desarrollaron dos versiones de la libreria,
una para compilador de escritorio (Spyder) y otra para compilador online (Google Co-
lab). A modo de ejemplo, en el siguiente enlace se puede observar una primera version

de los médulos escritos en Google Colab.

6.1.1. Librerias basadas en el ordenamiento de datos por objetos de JavaS-
cript.  La primera version de la libreria esta conformada por tres médulos o archivos
con extension . py. El primero contiene la clase llamada c encargada de la administracion
de los datos. El segundo es un objeto de JavaScript (JSON) que contiene informacién
sobre la configuracién experimental (voltajes iniciales, carga mecénica inicial y otras)
y las rutas de los archivos que contienen los datos medidos organizados segin el tipo
de medida (impedancia eléctrica, OCP, y otras). Este objeto (inputObj) permiti6 crear
un objeto de entrada con los datos provenientes de las mediciones eléctricas y mecani-
cas. Y el tercero es el médulo principal que se uso para instanciar la clase pro_data y
crear el objeto medidas, ademas de permitir las operaciones con los métodos del objeto

medidas. En lenguaje python se conocen a las funciones como métodos de una clase.

El objeto inputObj fue creado en formato JSON, e implementado como un diccionario
cuyas claves “keys” son: name, eis, ocp, scv y compresion. La clave name contie-
ne informacién de la soluciéon preparada donde también se indican las concentraciones
de sus compuestos, las claves eis, ocp, scv y force conducen a una lista de tan-

tos diccionarios como resultados de impedancia eléctrica, OCP, cronoamperometria y
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esfuerzo-deformacién. Tales diccionarios contienen las claves path, phi y force. La cla-
ve path conduce a la ruta del archivo con extension .txt, que contiene los resultados
del experimento realizado con cierto voltaje o fuerza, almacenado con las clave phi
o force, respectivamente. En la figura 36 se observa un ejemplo de la estructura de

codigo seguida para el JSON.

Figura 36: Estructura de cddigo del objeto inputObj.

inputobj = {
'name’ : "The name of experiment’,
"eis': [
path': 'The file name with path (impedance data), e.g.
data/Z_p39_1.txt",
force': 0.0 # The value of external force to the measure

path': 'The file name with path (impedance data), e.g.
data/f_p39_1.txt",

'phi’: 0.0 # The value of external potential to the
measure

1.

La clase pro_Data contiene los siguientes atributos: (i) cada una de las magnitudes
fisicas que ofrecen las medidas de impedancia eléctrica (contiene: la impedancia, la
magnitud de la impedancia, la fase, la capacitancia y la frecuencia), bien sea porque
las arroja el equipo o porque son calculadas; (ii) las medidas de cronoamperometria,
voltamperometria ciclica, OCP (contienen: la corriente, el voltaje y el tiempo); y (iii)
los ensayos mecénicos de esfuerzo-deformacion (contiene: fuerza, desplazamiento y el
tiempo). Una vez se ha instanciado la clase, cada atributo almacena informacién en
una lista, que a su vez contiene “n” listas (correspondientes a “n” experimentos de
impedancia eléctrica, cronoamperometria, voltamperometria ciclica, determinacién de
OCP, y ensayos de esfuerzo-deformacion), para un total de “5n” archivos leidos. Cada
experimento de impedancia puede contener cerca de 61 frecuencias, cada cronoampero-
metria, voltamperometria ciclica y determinacion de OCP puede contener hasta 4806

tiempos, y cada ensayo mecénico puede contener alrededor de 600 datos para cada atri-
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buto. Otra labor importante de la clase pro_Data es la adquisicién y administracién de
los datos, la cual es ejecutada a través de sus métodos. En la figura 37 se muestra un

ejemplo de los métodos implementados en la clase.

Los métodos setData, addEISdata, addOCPdata, entre otros, se encargan de recolectar
y distribuir los datos entre los métodos encargados bien sea del procesamiento de los
datos o de la presentacion de figuras. Ademas, los métodos creados para combinar
y procesar informacién de experimentos a diferentes voltajes y cargas mecanicas se
denotaron con la palabra get_XXX. donde XXX se denot6 segun la técnica de medicion.
Por otra parte, esta los métodos para presentar los resultados en figuras. Los nombres

de estos métodos inician con la palabra plot.

Figura 37: Ejemplo de método dedicado al procesamiento de los datos provenientes
de las medidas de esfuerzo-deformacion (get_ force).

TET BeL_Torcelzcly ).

rate = np.array([])

tf = np.array([])

strain = np.array([])

force = np.array([])

ct_force = np.array([])

ct_ocp = np.array([])

slope = @

intercept = @

for j in range(len(self.F)):
ct_force = np.array(self.t_force)[j] - np.array(self.t_force)[j][0]
iforce = interpld(ct_force, self.F[3])
strain = np.append(strain, self.ds[j])
rate = np.append(rate, self.mec_rate)

151 if len(self.t_ocp) == @:
ct_ocp = ct_force
else:
ct_ocp = np.array(self.t_ocp)[j] - np.array(self.t_ocp)[i]1[@]

if ct_force[-1] < ct_ocp[-1]:

force = np.append(force, iforce(ct_force))

tf = np.append(tf, ct_force)

slope, intercept, r_value, p_value, std_err = stats.linregress(ct_force, abs(iforce(ct_force)))
else:

force = np.append(force, iforce(ct_ocp))

tf = np.append(tf, ct_ocp)

slope, intercept, r_value, p_value, std_err = stats.linregress(ct_ocp, abs(iforce(ct_ocp)))

return slope, intercept, rate, strain, tf, abs(force)

(=
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Dependiendo de la medida eléctrica (temporal o en dominio de la frecuencia), los méto-
dos get tienen un argumento que permite al usuario definir el tiempo o la frecuencia que

serd usada para muestrear o recorrer sobre las “n” listas. Se debe recordar que cada lista
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corresponde a un experimento y segun el tipo de experimento contiene una cantidad de
frecuencias o tiempos. El recorrido en las “n” listas se realizarda con un ciclo for, por
ejemplo, en el caso del método get_Z, el usuario puede ingresar el argumento Zr_max,

que se refiere al valor méaximo de impedancia a representar en la curva de Nyquist.

El método get_force contiene un algoritmo para interactuar con el método get_ocp e
interpolar los voltajes generados a cierta fuerza, lo que se ha conocido en los capitulos
anteriores como la respuesta piezoeléctrica de compuesto de cemento con nanoinclu-
siones. Del procesamiento antes mencionado, se obtienen las curvas de piezovoltaje o
OCP contra esfuerzo. Este método, por supuesto incluye la opcién de regresion de los
datos. En el caso del método get_Z, el cual incluye algoritmos para ajustar los datos
a modelos circuitales simples (como el circuito de Randles). Los métodos disenados
para la presentacion de las figuras pueden construir archivos de extension .txt, para
usuarios que deseen visualizar y comparar los resultados en herramientas como Origin
o Excel. En adicién, la clase get_data contiene métodos especialmente construidos,
con el objetivo de ajustar las curvas experimentales de impedancia eléctrica a un semi-
circulo. Por ejemplo, los métodos getFittedCircumference y optCircleParameters,
que utilizan el modelo de un circulo y la libreria para optimizacién optimize.leastsq
como herramientas para ajsutar geometricamente los la componente a altas frecuencias
de los diagramas de Nyquist. Finalmente, estan los métodos plot para la visualizacion
de los resultados (ver tabla 17).

Tabla 17: Métodos para la visualizacion de figuras dentro de la clase pro_Data y su
uso.

Método Uso

plotEIS Grafica la impedancia en funcién de la frecuencia y su
ajuste.

plotNyquist Grafica la impedancia en un diagrama de Nyquist y su
ajuste.

plot_force Grafica el esfuerzo contra la deformacion.

plot_ocp Grafica el potencial de circuito abierto.

plot_ocp_force Gréfica la interpolacion de los datos de voltaje y defor-
macion.

plotC _mu_ti Gréfica la capacitancia muestreada de transitorios de

corriente o cronoamperometria.
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6.1.2. Librerias basadas en el ordenamiento de datos en DataFrames. La
estrategia de ordenamiento de los datos en DataFrames tiene un trasfondo desde la
creacion de archivos especificos para el almacenamiento de los datos de entrada y salida
hasta la presentacion y ordenamiento de los resultados. Para tal fin, se seleccioné Google
Colaboratory que es entorno gratuito que ejecuta codigo python, HTLMb5 y LaTeX, en
su totalidad desde la nube (Google Drive). Cuando se ejecuta por primera vez Google
Colaboratory y se guarda algun libro, este crea una carpeta en Google Drive de nombre
Colab Notebooks. Dentro de esa carpeta, se crearon tres nuevas carpetas de nombres

data, scripts y outputs.

La funcién de la carpeta data es almacenar los datos de los experimentos organiza-
dos por fecha en la secuencia afnio/mes/dia (por ejemplo 20190904), sin importar el
tipo de medicién que se trate. Dentro de estas carpetas fechadas se dispusieron los
archivos con los datos de las diferentes mediciones que fueron notados por: técnica
de medicioén_nombre de la muestra_serie de la medida, por ejemplo la primera
medida de OCP realizada sobre la muestra p49 le corresponde el nombre 0CP_p49 1.
También dentro de la carpeta data se alojo la hoja de célculo Medidas_data.xlsx.
Dicha hoja de céalculo contiene la informacién completa de las muestras, desde su no-
menclatura, ruta de almacenamiento del archivo de medicién, fecha de fabricacion,
tiempo de fraguado, técnicas de medicion, datos de fabricacién, y otra informacion que
se puede observar en la figura 38. La hoja de calculo es un instrumento esencial en el
ordenamiento de los datos para mantener codigos ordenados, susceptibles a revision y

mejora.
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Figura 38: Muestra de la hoja de calculo para la administracién de los grandes lotes
de mediciones.
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Por otro lado, la carpeta scripts contiene las librerias mencionadas en el aparta-
do 6.1.1, las cuales fueron reutilizadas para ser llamadas como métodos en funcién del
analisis y procesamiento de las sefiales. Un ejemplo de esto es el método get_ocp_force
que se encarga de la interpolacion de los datos mecanicos-eléctricos, correlacion, analisis
y presentacion de los mismos. Estos métodos se usaron para el estudio de las propie-
dades piezoeléctricas en las muestras de cemento con nanoparticulas de oro y éxido de
grafeno. Finalmente, en la carpeta outputs se han almacenado los resultados, entre los
que se destacan: nuevos DataFrames con nuevos vectores de datos resultado del proce-
samiento, parametros obtenidos de los algoritmos de optimizacién, rutas de figuras y/o

datos, y nuevos archivos para dar un orden al almacenamiento de las figuras.

Para analizar los datos provenientes de las mediciones de impedancia eléctrica, tran-
sitorios de corriente, esfuerzo mecanico, potencial de circuito abierto, UV-visible, DLS
y potencial Z se creé el cuaderno (Google-Colab) denominado analytics.ipynb (ver

figura 39). El cuaderno sigue una estructura secuencial numerada que inicia con el
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montaje de la unidad de Google Drive en el servidor Colab. A continuacion, se cargan
las librerias del sistema sys y os y las librerias para el procesamiento y presentacion
de los datos, por ejemplo pandas (para el manejo de DataFrames), scipy (para op-
timizacién, interpolacion, integracion, entre otros), pro_data (descrita en el apartado
anterior), matplotlib.pyplot (para la creacién de figuras), y demds. En el método a
continuacion, geo_Z se ajustan las curvas de impedancia eléctrica a pardmetros geo-
métricos referentes a la curvatura del semicirculo y la pendiente de difusion. Luego, se
construyeron tres métodos para analizar series de tiempo de medidas DLS, UV-visible
y potencial Z, realizadas durante 30 dias desde su fabricacién, tal como se explicé en
el apartado 3.1.1. Estos métodos ademas de combinar datos provenientes de diferentes
mediciones, también calculan nuevos parametros y crean DataFrames para enrutar en

el archivo outputs las figuras obtenidas.

Figura 39: Interfaz grafica desarrollada en Google Colab para analizar propiedades
eléctricas, fisico-quimicas y electromecanicas de las muestras de cemento con nanocom-
puestos.
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Finalmente, se crearon una serie de métodos para implementar el modelo GEMTIP para
inclusiones cilindricas y esféricas previamente presentado en la seccion 3.4. Los métodos

se describen en la tabla 18. En adicién, se construyé una bitacora basada en lenguaje de
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programacion HTLM5 para presentar los resultados encapsulados en los nuevos DataFra-
mes. Dichos DataFrames, se construyeron con el objetivo de organizar los parametros
obtenidos segun: fecha de las medidas, tipo de experimento o material utilizado en el
tratamiento de los nanocompuestos, usando la misma estrategia de organizacién de los
parametros se organizaron y almacenaron las rutas de las figuras. En consecuencia,
la bitacora toma las rutas de las figuras y muestra en un explorador de internet, las
figuras segin la organizacion pactada como se observa en la figura 40. Encapsularlos
grandes lotes de datos en figuras nos permitié analizar los procesos fisicos involucrados
en profundidad y en detalle, optimizando la interpretacion de los datos y disminuyendo

enormemente los tiempos de trabajo en este proyecto.

Tabla 18: Métodos para la visualizacion de figuras dentro de la clase pro_Data y su
uso.
Método Uso
GEMTIP Clase que ajusta los datos de impedancia al modelo de
inclusiones cilindricas y esféricas tratadas con la teoria
de medio efectivo, GEMTIP, para n dispersiones.
search_min_max Realiza buisqueda de pardmetros en las curvas de Bode
para proporcionar condiciones iniciales que faciliten la
convergencia del modelo.

gemtip_cyl Método que incluye el desarrollo matematico propuesto
en este trabajo para la teoria GEMTIP con inclusiones
cilindricas.

ffgsh Proporciona la funcién de error para el algoritmo de

optimizacién y condiciona los parametros a condiciones
fisicas reales.
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Figura 40: Bitacora para la presentacion de datos y figuras en un explorador de inter-
net.
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6.2. DISPOSITIVO ELECTRONICO PARA MEDIR LAS
PROPIEDADES ELECTRICAS DE SENSORES DE CEMENTO

Se realizaron dos montajes electrénicos para incursionar en la aplicabilidad de los sen-
sores de cemento con inclusiéon de nanocompuestos. El primero es un montaje para
recuperar la energia proveniente de los compuestos de cemento con éxido de grafeno y
el segundo es un dispositivo electrénico disenado para el monitoreo estructural, tal como
se observa en las figuras 41(a) y 41(b), respectivamente. El primer disefio se basa en el
acople de impedancias entre los compuestos de cemento con rGO y un condensador de
2000 pF" monitorizado por un multimetro, mientras el compuesto es sometido a cargas
mecanicas ciclicas de larga duracion (1000 ciclos a 2 Hz). El potencial recolectado por
el condensador fue de hasta 7.25 mV. Luego, una sugerencia para trabajos futuros seria
ensayar con concentraciones de rGO mayores en busca de aumentar la energia genera-
da, y realizar un mejor acople de impedancia entre el sensor (fuente) y el sistema de

recoleccién de energia (condensador).

Figura 41: Montajes electrénicos para (a) la recuperacién de energia y (b) monitoreo
de muestras de cemento con inclusién nanocompuestos.

Por otra parte, para el segundo montaje se disené e implementé un dispositivo electro-
nico para el monitoreo estructural en alterna (MEAC). El dispositivo electrénico esté
dividido en tres bloques (ver figura 42): (a) Comunicacién con la computadora a través
de puerto serial, control de médulo programable, recepcién y procesamiento de datos;
(b) generacién de la senal en alterna suministrada al sensor y medicién de la corriente
eléctrica a través del sensor; y (¢) medicién de las senales en alterna provenientes de los

electrodos conectados al sensor.
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Figura 42: Esquema de bloques del dispositivo electrénico para monitoreo de las mues-
tras de cemento con nanocompuestos.
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El montaje ha permitido obtener mediciones de voltaje y corriente proveniente de mues-
tras de cemento con inclusion de nanotubos de carbono y grafeno. El dispositivo fue
disefiado con capacidad de enviar datos en tiempo real a una computadora mediante
comunicacion serial a través de un moédulo Arduino Micro Pro. Mediante el mismo mo-
dulo es posible el control del AD9833, integrado que permite conmutar entre senales
senoidales, triangulares y rectangulares. En la figura 43(a), se observa el esquematico
del dispositivo que esta compuesto de amplificadores con topologias inversora y no in-
versora, ademas de seguidores de voltaje para establecer el acople de impedancias entre
las etapas. Por otra parte, en la figura 43(b) se observa el modelo tridimensional del

dispositivo montado en la printed circuit board (PCB).

129



Figura 43: (a) Esquematico, y (b) modelo tridimensional en la PCB del dispositivo
MEAC.
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La construccion del dispositivo electronico MEAC, inici6 con el desarrollo de un pri-
mer prototipo teniendo en cuenta: (i) las caracterizaciones realizadas sobre los modelos
circuitales y (ii) la caracterizacién piezoeléctrica en CA del cemento con inclusion de
NTC!. La generacién de sefiales es controlada por el bloque (a) en la figura 43, el cual

estd compuesto de un Arduino micro pro. La premisa para la seleccién del controlador

!Garcia-Macias et al., «Enhanced lumped circuit model for smart nanocomposite cement-based
sensors under dynamic compressive loading conditions», ép.cit.
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fue la comunicacion SPI o I2C y una resolucién de entrada en su médulo analégico su-
perior a 10 bits. Por otra parte, la generacion de senales en el bloque (b) de la figura 42
fue implementado mediante un médulo AD9833 que provee senales cuadradas hasta de
5 V, sinusoidales y triangulares de 0.65 V. Finalmente, el bloque (c) en la figura 42
de medicién de voltaje y corriente, cuanta con cuatro terminales de medicion para evi-
tar los efectos de polarizacion por electrodos. En la etapa de medicion de voltaje, se
implementaron amplificadores de instrumentacién y para la medicién de la corriente
de todo el sistema se implementé un amplificador de transimpedancia. Usando mues-
tras de cemento con inclusion de NTC a diferentes concentraciones (0.25% y 0.5% en
relacién de masa) se obtuvieron sefiales bifdsicas con el dispositivo MEAC. Ante una
entrada rectangular bifasica controlada, los compuestos de cemento respondieron con
un transitorio de corriente. El transitorio se observa mejor en la figura 44(a) para las
muestras con menor concentracién de NTC (0.25%) en comparacién con los datos de
las muestras mas concentradas (0.5 %) que se presentan en la figura 44(b). Esto se debe
a que los nanotubos atn no se encuentran percolados formando caminos conductivos,
sino separados produciendo efectos capacitivos que se propagan por todo el compuesto
de cemento. Para validar los datos estas muestras también fueron analizadas con un po-
tenciostato/galvanostato mediante voltamperometria ciclica donde también se observé
un marcado comportamiento capacitivo semejante al de la figura 21, lo que de cierta

manera valida el funcionamiento preliminar del dispositivo disenado.

Figura 44: Senales bifasicas de voltaje provenientes de muestras de cemento dopadas
con nanotubos de carbono al (a) 0.25% y (b) 0.5 % en relacion de masa.
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7. CONCLUSIONES

Durante el desarrollo de este proyecto se pudo observar que la inclusiéon de nanomate-
riales en la pasta de cemento ofrece un gran potencial de aplicacién en el campo del
monitoreo de estructuras, refuerzo y aprovechamiento de la energia generada por las
mismas. En ese sentido, las principales conclusiones de este trabajo se pueden resumir
segin el tipo de inclusién: (i) nanotubos de carbono, (ii) éxido de grafeno reducido y

(iii) nanoparticulas de oro, de la siguiente manera:

(I) NANOTUBOS DE CARBONO.

La respuesta eléctrica en CA de los compuestos de cemento basados en NTC fueron
interpretados mediante el modelo de medio efectivo GEMTIP. Ademas, se modificé un
modelo circuital previamente reportado en la literatura para adaptarse a la impedancia
eléctrica de las muestras de cemento con NTC. El modelo GEMTIP permite una inter-
pretacion fisicamente sélida de la impedancia eléctrica, lo que permite el analisis de la
contribucion de las principales propiedades micromecanicas de estos compuestos. Por lo
tanto, ofrece un gran potencial para el disefio de materiales. Las principales conclusiones

de la inclusién de NTC en cemento se pueden resumir de la siguiente manera:

= Se logré una mejor descripcion de la respuesta eléctrica en CA utilizando el mo-
delo GEMTIP en comparacién con modelos circuitales previos, incluyendo el aqui
propuesto. La descripcion incluye el ajuste y la obtencién de parametros que ofre-
cen informacién sobre la fisica del compuesto, tal como la fracciéon de volumen de

los poros en la matriz.

= El modelo circuital no pudo describir la impedancia eléctrica de las muestras de
cemento dopadas con NTC multicapa dispersados con EUCON 37 y SikaPlast-
328. Ademas, para describir la impedancia eléctrica de las muestras de cemento
con TX-100, se ha incluido un elemento circuital no convencional. En ese sentido,

el elemento de Warburg (definido en modelos circuitales previos) que define la
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interaccién de los NTC con los electrodos ha sido reemplazado por un elemento

de fase constante para adaptarse a las curvas de Nyquist.

= Las curvas de Bode de las muestras de cemento con inclusiéon de NTC multicapa
han sido modeladas por el enfoque de medio efectivo generalizado (GEMTIP)
considerando inclusiones cilindricas, es decir, por el modelo de medio efectivo

propuesto.

= Cabe destacar que el modelo medio efectivo ha mostrado una buena calidad de
ajuste (alrededor de 0.002 €2/€2) sin importar el agente dispersante usado en el
proceso de dispersion de los NTC multicapa. La fracciéon de volumen de los NTC,
el tamano promedio de los poros y sus dimensiones reales se tomaron de los
resultados de la caracterizacién experimental y se excluyeron de la calibracién del
modelo. En concreto, estos dos tltimos parametros se han obtenido a partir de
medidas DLS, imagenes SEM, y el primero de la metodologia de preparacion de

la dispersion.

Como resultado del modelo GEMTIP, la fraccién de volumen de una familia de poros se
calcul6 para muestras de cemento-NTC dispersadas en TX-100 (= 30 %). Se obtuvieron
valores mas bajos para SikaPlast-328 (23 %) y EUCON 37 (22 %). Con respecto a las
muestras de cemento con TX-100, los macroporos permitieron una aglomeracion mas
representativa de los NTC formando caminos conductores y, en consecuencia, disminuyé

el factor de polarizabilidad superficial o hasta 4 x 107* [Qm? /s“1].

(1) OXIDO DE GRAFENO.

Este trabajo ha presentado la preparacion y caracterizacion de sensores basados en rGO
altamente piezoeléctricos para aplicaciones de monitoreo por deformacion y autoalimen-
tadas, es decir, no se requiere una fuente de voltaje externa para estimularlas. Con este
objetivo, se ha propuesto una metodologia integral novedosa que involucra pruebas de
compresion cuasiestatica y voltamperometria ciclica para caracterizar los coeficientes

de acoplamiento piezoeléctrico. La metodologia desarrollada se ha aplicado a muestras
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fabricadas siguiendo dos métodos diferentes de dispersiéon del nanocompuesto. Ademas,
se ha propuesto un nuevo modelo circuital para replicar la respuesta electromecanica de
los compuestos de rGO-cemento bajo cargas de compresion ciclicas. El modelo circui-
tal combina una fuente de corriente piezoeléctrica en paralelo con un circuito en serie
RL que tiene en cuenta los efectos piezocapacitivos y piezorresistivos. Los principales

hallazgos de este trabajo se pueden resumir de la siguiente manera:

= Los resultados y la discusion presentados han evidenciado el papel de la me-
todologia de dispersion de los compuestos de rGO-cemento en las propiedades
piezoeléctricas efectivas. Se ha concluido que la dispersion del rGO a través del
limpiador ultrasénico produce dispersiones de rGO maés uniformes que, a su vez,

conducen a mayores capacidades de generacion de energia y voltaje piezoeléctrico.

= Se ha desarrollado una metodologia novedosa que combina mediciones de voltam-
perometria ciclica y pruebas mecéanicas para caracterizar los coeficientes piezo-
eléctricos ds3 v g33. Los resultados presentados han evidenciado coeficientes ds3
aproximadamente 47 veces mayores que los resultados reportados anteriormente

en la literatura, para compuestos de cemento a base de PZT.

= Dado el bajo contenido de rGO adoptado, la respuesta piezoeléctrica juega un
papel principal en la capacidad de deteccion por deformacion de los compuestos
desarrollados. Especificamente, la potencia eléctrica se ha presentado como una
magnitud candidata para realizar aplicaciones autoalimentadas de deteccién de
deformacién, dada su alta linealidad con la deformacién mecanica vista en la
figura 23.

= El modelo de circuito propuesto ha demostrado ser capaz de reproducir la res-
puesta electromecénica de los compuestos basados en rGO-cemento en términos

del voltaje piezoeléctrico, resistencia eléctrica y potencia eléctrica.

Se prevé que el circuito propuesto para los compuestos de rGO-cemento proporcione
una herramienta ttil para ajustar la fabricacion de los compuestos para aplicaciones
de monitoreo estructural autoalimentadas. Los esfuerzos de investigacion futuros abor-

daran un analisis mas detallado de la correlacién entre la corriente piezoeléctrica y las
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deformaciones aplicadas. Ademas, la investigacion futura deberia cubrir la consideracion
de diferentes fracciones de volumen de rGO que cubran los regimenes por debajo y por
encima del umbral de percolaciéon, asi como diferentes condiciones de carga dinamica

para validar ain més la precision del modelo circuital propuesto.

(ITIT) NANOPARTICULAS DE ORO.

Materiales cementantes basados en nanoparticulas de oro fueron fabricados y caracte-
rizados mediante pruebas de esfuerzo compresivo y espectroscopia de impedancia eléc-
trica. De esta fase se puede concluir que las propiedades mecéanicas de los compuestos
de cemento han disminuido un 91 % para concentraciones de nanoparticulas de oro en
el rango de 442 ppm y 659 ppm. Ademds, Los tamanos medios de las nanoparticulas
de oro se encontraban entre 137 nm y 283 nm. Por lo tanto, es necesario realizar mas
estudios para encontrar los mejores parametros con respecto al tamano de particula y
la concentracion de nanoparticulas de oro. La inclusion de nanoparticulas de oro en la
pasta de cemento también se estudié mediante la espectroscopia de impedancia eléctrica
para explorar la resistencia de la matriz, mientras que las mediciones de potencial de cir-
cuito abierto, junto con la aplicacion de carga mecanica, se emplearon para determinar

la actividad piezoeléctrica del compuesto.

Se encontr6 que la inclusién de nanoparticulas concentradas a 658 ppm en la matriz de
cemento portland es capaz de disminuir su resistencia eléctrica de polarizacién en un
74 % y aumentar su respuesta piezoeléctrica hasta 28 veces. Adicionalmente, se observo
que el uso de un campo eléctrico externo durante el fraguado de la mezcla nanoparti-
culas de oro-cemento incrementé la respuesta piezoeléctrica del material en 57 veces,
mostrandose como un paso importante a considerar durante el proceso de escalamien-
to al monitoreo real de estructuras. Ademaés, se noté que los experimentos adicionales
podrian centrarse en identificar si la cantidad de corriente generada por el efecto pie-
zoeléctrico en el material compuesto es suficiente para una aplicacién de recoleccion
de energia o si el material es mas viable para el desarrollo de un sensor integrado por
deformacién. Estos compuestos se obtuvieron utilizando pequenas cantidades de oro en

su composicion, lo que hace viables aplicaciones potenciales en sensores embebidos en
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estructuras de hormigén, como material piezoeléctrico pero no como piezorresistivo.

Finalmente, para llevar a la practica los modelos propuestos, realizar el tratamiento y
presentacion de los datos, se han desarrollado diferentes médulos basados en python
que permite manejar grandes lotes de datos en objetos JSON, realizar interpolaciones,
curvas de impedancia eléctrica, potencial de circuito abierto, correlacion entre propie-
dades eléctricas-piezoeléctricas y mecénicas, ajuste a modelos (circuitales y GEMTIP),
manejo y creacién de DataFrames y presentacion de figuras. Todo lo anterior, a partir
de datos experimentales de espectros de impedancia eléctrica y cronoamperometrias.
La implementacion de la libreria sobre los datos experimentales permitié que las cur-
vas presentadas en este trabajo fueran comparadas y modeladas matematicamente de
manera mas eficiente que con las herramientas tradicionalmente usadas en el procesa-
miento y presentacion de datos cientificos. Adicionalmente, se ha disenado y fabricado
un hardware capaz de distinguir las propiedades eléctricas de los compuestos de cemento

a diferentes concentraciones.
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8. TRABAJOS FUTUROS

= Considerando las caracterizaciones hechas a los nanomateriales, se ha hipotetiza-
do sobre las propiedades que podria manifestar el cemento si estos nanomateriales
se combinan. Por ejemplo, la distribucién de Au NPs en el cemento fraguado con
campo eléctrico, podria favorecer las propiedades piezoeléctricas del compuesto
de cemento con rGO, especificamente el parametro d33 relacionado con la acu-

mulacion de carga eléctrica.

= Se ha pensado en investigar el efecto del campo eléctrico con energias mucho

mayores en los compuestos de cemento.

= Los modelos desarrollados son susceptibles a mejoras. Por ejemplo, en un trabajo
futuro el modelo GEMTIP podria incluir la orientacién de las inclusiones, y los
métodos de optimizacién se pueden mejorar para obtener distribuciones de los

parametros en lugar de pardmetros deterministicos.

= Se ha pensado en disenar una metodologia multiescala para determinar las pro-
piedades electromecanicas de estos compuestos, es decir iniciar con primeros prin-
cipios de la fisica para determinar la densidad de estados de las distintas fases del
cemento (alita, belita y portlandita) y continuar con modelos de medio efectivo,
homogenizacion de campo medio y relaciones termodinamicas de Maxwell para
determinar los observables macroscopicos como deformaciéon, conductividad, calor

especifico, entre otros.
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ANEXO. TEORIA CLASICA PARA LA PIEZOELECTRICIDAD

En este capitulo se muestra el desarrollo de las ecuaciones constitutivas para la pie-
zoelectricidad de medios continuos deformados en proporcién infinitesimal mediante
una aproximaciéon diferencial que no utiliza funcionales para la energia libre!, que a
su vez, generan campos eléctricos débiles con caracter cuasiestatico. Dichas ecuaciones
constitutivas parten de la idea de la conservacién de la energia y su relacion con las
otras leyes de conservacion; tales como la masa, la carga eléctrica, y las cantidades de
movimiento lineal y angular. De manera que aqui se presenta un desarrollo de las leyes
de conservaciéon en un sistema coordenado que ha evolucionado en el tiempo junto con
el continuo (sistema de referencia actual). Pero en el caso de nuestro material de estu-
dio, el cemento, conocemos sus observables en el estado de referencia antes que en su
estado actual. Por lo tanto, es necesario retornar la expresion para la conservacion de la
energia a las coordenadas de referencia. Para después deducir las expresiones candnicas
o generatrices de las ecuaciones constitucionales para la piezoelectricidad. Durante el
desarrollo, se notara que las expresiones generatrices dependen totalmente de la forma
que tenga la funcién de la energia libre y, que en general dependerd de la deformaciéon

que sufra el material y el campo eléctrico producido por el efecto piezoeléctrico?.

A continuacién en la tabla 19 se presenta la notacién que se usard en el anexo para
expresar las cantidades fisicas usadas en la teoria lineal de la piezoelectricidad. En el

estado actual, tanto la red como la carga electrénica mantienen el mismo volumen v.

!Triana-Camacho; Quintero-Orozco y Perez-Taborda, « Cement-Based Piezoelectricity Application:
A Theoretical Approach», ép.cit.
2Tbid.
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Tabla 19: Notacién de las cantidades fisicas e indices empleados en este anexo.

Cantidad fisica Notacion en el Notacion en el
estado de referencia  estado actual
Volumen \Y% %
Masa M m
Densidad volumétrica de masa 0 P
Carga eléctrica total Q q
Carga electrénica Q° q°
Carga de la red Q! q!
Densidad de carga negativa G i
Densidad de carga positiva e !
Desplazamiento infinitesimal - i
Vector o tensor XKL, XK Vi, Yij
Velocidad del continuo i Uy,
Derivada parcial XKL Vii

LEYES DE CONSERVACION DESDE UNA APROXIMACION
DIFERENCIAL

La piezoelectricidad se define como la polarizacion eléctrica o deformacion de un mate-
rial luego de aplicar una perturbacién externa. Cuando la perturbacién externa es un
esfuerzo mecanico, y este genera una polarizacion eléctrica en el material, se le llama
efecto piezoeléctrico directo. Por el contrario, cuando al material se le aplica una dife-
rencia de potencial y este se deforma, se le llama efecto piezoeléctrico inverso. Luego,
en esta seccion se desarrollara la teoria de la piezoelectricidad por efecto directo, con-
siderando un material deformable y polarizable que en adelante sera denominado “el

continuo”.

El continuo serd modelado como dos sistemas, uno conformado por la carga positiva

(denominado la red) y otro por la carga negativa (denominado carga electrénica). Los
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3

sistemas estaran superpuestos en una regién del espacio. Tal como se observa en la

figura 45, el continuo se estudiara en los tres estados descritos a continuacion

a En su posicién inicial o estado de referencia.

b En su posicion o estado actual.
¢ En su estado actual con un desplazamiento infinitesimal.

Figura 45: Estados de un continuo piezoeléctrico
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El estado actual hace referencia a un continuo que se encuentra deformado y se desplaza

a una velocidad.
del espacio, mientras que en otro caso, la carga electrénica serd la inica que puede experimentar un

3En las posiciones inicial y actual la red y la carga electrénica estdn superpuestas en la misma regién

desplazamiento infinitesimal respecto a la red.
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Conservacién de la masa.  Considerando el caso general, durante su traslacion,
deformacion y polarizacion eléctrica, el continuo no cambiara su masa, es decir, M = m.

Por lo tanto:

/VpodV:/vpdv. (8.1)

Ademas, teniendo en cuenta que los volimenes de los estados de referencia y actual

estan relacionados mediante el Jacobiano J, a través de dv = JdV'.

[ pav = | psav.
Vv Vv

/V (po — pJ)dV =0, (8.2)

po = pJ.

También es posible demostrar que la masa sera invariante en el tiempo a partir de su

derivada.

dm d d
o = 2 (pdv) = pdv + p—(dv) =0,

pdv + pu; idv = 0, (8.3)

p+ pui; = 0.

La ecuacion 8.3 constituye la conservacion de la masa del continuo en relacién con el

gradiente de velocidad u;; del continuo.

Conservacién de la carga eléctrica.  El estudio de la conservacién de la carga
eléctrica del continuo tiene mayor relevancia en el estado actual con un desplazamiento
infinitesimal. Por ese motivo, a este modelo para la polarizacién se le conoce como el

de dos continuos refiriéndose a la carga electronica y de la red, por separado.
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Figura 46: Desplazamiento entre los elementos de volumen del continuo electrénico y
de la red

_~ts
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A y /

¥ L 00
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_T;'_ dy, / T
dys \
1 _ g
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2 Electronico (-)
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El continuo electrénico ha sufrido un desplazamiento infinitesimal respecto a la red,
debido a la deformacién del continuo (ver figura 46). Asumiendo que el volumen de
la red y del continuo electronico son iguales, cualquier variacion del desplazamiento

infinitesimal debe ser nulo

oni(y)
oYy,

La ecuacion 8.4 y la condiciéon de neutralidad de la carga en el estado actual con un
desplazamiento infinitesimal, u'(y;) + p®(yi +m) = 0; son suficientes para explicar la

polarizaciéon del continuo:

Py = p (i) [=0(y:)] = 1 (i + ma)mi = p(yi)ms, (8.5)
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Bajo la aproximacion u€(y;) =~ p°(yi + ni). A partir de la conservacién de la carga entre

los estados de referencia y actual

Q=q,

8.6
/V_[MZ(XKHM(XK)} dV:/@[ul(yz-)Jrue(yﬂrm)} dv, (&0

al igual que para la conservacién de la masa, los voliimenes de los estados de referencia
y actual estan relacionados mediante el jacobiano J. A través de v = JdV. Entonces,

partiendo de la ecuacion 8.6 se obtiene:

/V [MI(XK) — 1 (ya)J + 1 (Xk) — 1 (i + m)J} dv =0,

P (X)) = i (yi) ] + p (X)) — 1 (i +mi)J = 0.

(8.7)

En la ecuacion 8.7, cuando se separa el continuo electronico y la red en los estados de

referencia y actual se obtiene:

1 (X)) — i (yi)J =0, 53)
1 (Xx) = (i +mi)J = 0. ’

Bajo la condicién que la carga eléctrica de la red ¢’ y del continuo electrénico ¢° seran

invariantes en el tiempo, para la red resulta:

l
Cz = ;i [ (y:)dv] =0,

. d
it (yi)dv + Ml(%)%(dv) =0,

i1 (yi)dv + p (y; )uz idv = 0,

(8.9)
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y para el continuo electronico resulta:

dq° d .. B
o = 7 i+ m)d] =0,
d
1€ (y; + mi)do + p(y; + m)a(dv) — 0, (8.10)

/f<yi + ni)dv + ,ue(yi + m)(uiyi —+ nzyz)dﬂ =0.

De la ecuacién 8.4 se puede deducir que también una variacion de la velocidad del
desplazamiento infinitesimal serd nula 7); ;. Entonces, las ecuaciones 8.9 y 8.10 se reducen

a:

(' (ys) + 1 (yiJuis = 0, (8.11)

(Y + mi) + (v + mi)ui = 0, (8.12)

respectivamente. Luego, para que la carga de la red y del continuo electréonico se conser-
ven, se deben cumplir las ecuaciones 8.11 y 8.12. Ambas relacionadas con el gradiente

de la velocidad del continuo.

Conservacion de la cantidad de movimiento lineal. Una vez se ha deformado,
sobre las cargas eléctricas del continuo electronico y de la red actiia un campo eléctrico
cuasiestdtico, en los trabajos de Tiersten:> lo denominan campo eléctrico Maxwelliano.
Luego, para obtener la expresion para la conservacion de la cantidad de movimiento
lineal se debe considerar dicho campo eléctrico Maxwelliano Fj; la fuerza de traccion
t entre las caras de los elementos de volumen adyacentes en la red (ver figura 46), que

puede ser escrita en términos del tensor de esfuerzo de Cauchy 7, como t; = n;7,

4Tiersten, H. F. «On the nonlinear equations of thermo-electroelasticity». En: International Journal
of Engineering Science 9.7 (1971), pags. 587-604. 1SsN: 0020-7225. DOL: https://doi.org/10.1016/
0020-7225(71)90062-0.

5Tiersten, H. F. «Nonlinear electroelastic equations cubic in the small field variables». En: The
Journal of the Acoustical Society of America 57.3 (1975), pags. 660-666. DOI: 10.1121/1.380490.
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donde n; es el vector normal a la superficie y f, la fuerza sobre el cuerpo por unidad

de volumen que actta sobre el continuo.

Introduciendo las tres fuerzas que actian sobre los elementos de volumen vistos en la
figura 46, en la segunda ley de Newton. La variaciéon de la cantidad de movimiento

lineal en términos de la densidad de masa toma la forma:

d
7 (wnpdv) = 1 (k) Bi (i) dv + € (yx -+ ne) Bx (i, + 1) dv + trds + pfrdv. — (8.13)

Primero se desarrollara el término de la variaciéon del momento lineal. Resolviendo la

derivada de producto se obtiene:

d d d
E(ukpdv) = uk%(pdv) + pdv%(uk). (8.14)

La conservaciéon de la masa implica que %(pdv) = (. Luego la variacion de la cantidad

de movimiento lineal da como resultado:

d du
a(ukdv) = pdvd—tk. (8.15)

A continuacion, se resuelve el lado derecho de la igualdad en la ecuacion 8.13, iniciando
con la fuerza eléctrica sobre el continuo electréonico, se harda una expansion en serie de

Taylor del campo eléctrico Maxwelliano Ej(yx + m%) en funcion de 7.

Ey(yx + ) = Ex(yr) + By (Ye)- (8.16)

De manera que la fuerza eléctrica de interaccion entre los dos continuos y el campo
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eléctrico Maxwelliano se puede simplificar como se observa a continuacién:

1 (i) Br (yi ) dv + 1€ (yr + ni) Ex (yr, + ni)dv =

(8.17)
1 (y) B (yr)dv + 1 (yi + 1) [Er(yi) + B (y)] dv.

Bajo la condicién de neutralidad de la carga eléctrica de los dos continuos p€(yg +n) =

— ' (yx). El lado derecho de la igualdad en la ecuacién 8.17 se reduce a:

1 (yi) B (i) dv — 1 () [En(yi) + e B g (yi)] dv =
1 (y) B (yie)dv — 1 (i) En(yi) — 11 (y) e B (i) dv = (8.18)
— i (Y Bk (yx ) dv.

Reemplazando la ecuacion 8.5, la ecuacion 8.18 se obtiene:

PeEy i (yp)dv = fdv, (8.19)

donde el término no lineal P, L} ; es equivalente al vector fuerza eléctrica f,ﬁE sobre el
continuo. Ahora se resolvera el término de la fuerza de traccién por unidad de area en

la ecuacién 8.13, el cual serd escrito en términos del tensor de Cauchy 7.

trds = TpNmds =

]- o} 1 A
Tik (yk + 2dy121> dyadys — Tig <yk - 2dy121> dyadys
1, - 1 . (8.20)
+Tok (yk + 2dy222> dysdy, — Tox <yk — 2dy222> dysdy,

]- ) 1 A
+735, (yk + 2dy313> dy1dys — T3y, (y - Qdy:ﬂ) dy1dys.
Ahora, se hara una expansion de Taylor del tensor de Cauchy 7y en funcion de y;. Se
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tomara una aproximacion hasta el término de orden 1 de la expansion.

1 . 1
Tik (yk + 2dy121) ~ [le(yk) + le,l(!/k)gdyl ; (8.21)
luego,
]- ~ ]_ A
Tk (yk + 2dy121> — Tik (yk - 2dym> = m,1(yk)dy1, (8-22)

de manera semejante para 7o, v T3k, se obtiene:

]- ~ ]_ A

T2k (yk + 2dy222> — T2k (yk - 2dy222> = T2k,1(yk)dyz, (8-23)
]- ~ ]_ A

T3, (yk + 2dy323> — T3 (Z/k — 2dy323> = T3k,1 (Y )dys. (8.24)

Por lo tanto, la ecuacién 8.20 en combinaciéon con las ecuaciones 8.22; 8.23 y 8.24 se

reduce a:

trds = le,1(yk:)dy1dy2dy3 + TQk,Q(ylc)dylddey?) + Tgk,3(yk)dy1dyzdy3,
teds = [T1e1 (Ye) + Tor2(Uk) + Tsr3(ye)] dv, (8.25)
tde = kam(yk)dv.

A partir de las operaciones realizadas sobre las tres fuerzas (fuerza eléctrica, fuerza de

traccion y fuerza sobre el cuerpo), la ecuacion 8.13 se transforma en:
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La ecuacion 8.26 proviene de una derivacion diferencial o local introducida por Yang en
su trabajo de 2017%. Y representa la conservacién de la cantidad de movimiento lineal

del continuo.

Conservacién de la cantidad de movimiento angular. La conservacién del
momento angular también se construye a partir de las fuerzas: eléctrica Maxwelliana,
interna o de traccién y fuerza externa sobre el continuo. La variacién en el tiempo del

momentum angular escrita en términos de la densidad de masa se plantea como sigue:

d
5 Cunysurpdv) =

gljkyjﬂl<yj)Ek(y])d'l] + €ijk [yj + /’7]] Me(yj + n])Ek(y] + nj)dv (8 27)
1 .
+eijn {yj + 2dym(5mj} trds

+eijky;pfrdv.

Al momento angular en funciéon de la densidad de masa se le aplica la derivacion del

producto.
d d d d
%(sijkyjukdv) = Eijkyjpdvﬁ(fU/k) + €ijkpdv£(yj) + €ijkijka(pd'U). (8.28)

Considerando el segundo término de la ecuacion 8.28, y cambiando el indice j por k£ en

el tensor de permutacion, se obtiene:

d
sijkukpdva(yj) = gypururpdv = 0. (8.29)
5Yang, Jiashi. «Differential derivation of momentum and energy equations in electroelasticity». En:
Acta Mechanica Solida Sinica 30.1 (2017), pags. 21-26. 1SSN: 0894-9166. DOI: https://doi.org/10.
1016/j.camss.2016.05.001.
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El tercer término de la ecuacion 8.28 corresponde con la conservacion de la masa.
Luego, sijkyjuk%(pdv) = 0. El segundo y tercer término de la ecuacién 8.28 son cero, y

la variaciéon del momento angular, resulta en:

d d )
%(ajkyjukpdv) = 6ijkyjpdva(uk) = ;1Y Uk pdu. (8.30)

El campo eléctrico, en el segundo término de la fuerza Maxwelliana en la ecuacion 8.27

se reemplaza por la expansion de Taylor de la ecuacion 8.16. y se obtiene:

ik (Yj + m) 1 (v + n;) Er(y; +nj)dv =

(8.31)
€ijie(Yy + M) Wy + n3) [Be(yy) + meBl i (y;)] do
Con la condicién de neutralidad de la carga la ecuacion 8.31 se expande a:
€ij (Y5 + 1)1 (Y5 + n3) Er(y; + ny)dv =
—eigr(yy + )1 (y5) [Br(ys) + By (y;)] dv
=~y (y;) [Br(ys) + e B ()] do — i (y;) [Br(y;) + m By (y;)] dv- (8.32)

= —eiyitt (y;) B (y;)dv — iy it (y;) B (y;)dv
—eiienit () Bi(yy)dv — e ()0 B (y;) dv.

Luego, el término completo de la fuerza Maxwelliana de la ecuacion 8.27 se reduce a:

eayi! () Br(y;)dv + i (y; +ny) e (y; 1) Bi(y; + ny)dv =
eyt (Y5) Bi(y5)dv — iy (y7) Bi(y;)dv—
eanyitt! (Y3)m B (y5)dv — e (y5) By (y;)dv—

ek (U5 B (y5)dv.

(8.33)
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Los dos primeros términos al lado derecho de la igualdad, en la ecuacién 8.33, se anulan:

eieyitt! () En(y;)dv + e (yy + n) e (y; + n;) Ex(y; + nj)dv =

(8.34)
—eieyi i (Y3 B () dv — e it () Bi(y;)dv — i (y;)ne B, (y;) do.

Por otro lado, el tercer término de la ecuacién 8.34 también es nulo, debido a el pro-
ducto vectorial del desplazamiento infinitesimal 7; con él mismo. Como consecuencia,

el término de la fuerza Maxwelliana de la ecuaciéon 8.27 da como resultado:

ettt () Br(ys)dv + e (y; + )1 (y; + n5) Be(y; + ny)dv =
€iikY; P B ; (y;)dv + €55 Py Ey (y;)dv = (8.35)
Eijkyjffdv + cFdv.

El producto vectorial de la polarizacién P; con el campo eléctrico Ej, se expresa como
el acoplamiento eléctrico cZ sobre el continuo, dividido a su vez en la red y el continuo
electrénico, es decir, el campo eléctrico Maxwelliano no uniforme interactiia con estas
componentes de carga positiva y negativa estableciendo un toque entre los elementos
de volumen con cargas opuestas. Finalmente, la fuerza de traccién se reemplaza por el

tensor de Cauchy 7,,, el cual se refiere al segundo término de la ecuacion 8.27.
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1 1
€ijk [yj + Qdym&m] tde = Eijk {yj + dymémj} kanmds =

1

—Eijk |Yj T idyﬂ;u

1

+Eijk (Y5 T §dy252j

X 1 :
—Eijk |Yj T idy252j

1

+eijk (Y5 T §dy353j

i 1 ;
Eijk |Yj + §dy161j

1. .

Tie (Y5 + 2d1/121> dyadys
1. .

Tk \Yj — Qdy121> dyadys

2
1. .
k (yj + dy222> dysdy,

5

2
1. 4
Tok \ Yj — Qdy2l2> dysdy,

1. .
T3k (Y + Qdy323> dy,dys

1 1 .
—Eijk |:yj + 2dy3(53j] T3k (yj - 2dy3@3> dy,dys.

(8.36)

Usando la expansion en serie de Taylor de la ecuacién 8.21, para los términos 7,,; del

tensor de Cauchy, resulta en:

€ijk
—Eijk
+5ijk
—Eijk

tEijik

_ 1 _
Y; + idylélj

- 1 :
Y; -+ 5(13/252]’

- , :
y; + 5 dysds;

1 ;
Eijk |Yj + §dym5mj tde =

- 1 .-
yj + idylélj T1(y;)
- 1 4

Yj + idy252j Tor (Y5)

2

_ 1 _
7’1k(yj) + §dy171k71(yj) dyadys

1
+ —dy1mik,1 (y;) | dyadys

2

1
+ —dyaTor2(y;) | dysdi

2

r 1
Tor(y;) £ §dy272k,2(yj) dyzdiy,

[ 1
T3k(yj) + §dy373k,3(yj) dy1dys

1 1
—Eijk {yj + dy353j] {Tzﬁc(yj) + —dysTsi3(y;) | dyrdyo.

2

2

(8.37)

Resolviendo los paréntesis en la ecuacién 8.37, y como ejemplo se presenta el desarrollo

de para la superficie dysdys resultando en:
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1

2dy171k,1(yj)] dy2dys

1
Eijk [yj + 2dyl(51j} [le(yj) +
1 ; (8.38)
—Eijk [yj - 2dy151]} {le(yj) - 2dy171k,1(yj)} dyadys.

Factorizando el tensor de permutacion €;5;, y el diferencial de area dy»dys en la ecuacion
8.38, se obtiene:

[yidy1 ik (y;) + dy161;71(y5)] €ijrdyadys =

(8.39)
ity Tk (Yj)dv + €4101;T1x(y; ) dv.
En consecuencia, el segundo término de la ecuaciéon 8.27 da como resultado:
1
gijk [yj + 2dym5m1:| tde = 5ijkyj7'mk,m(yj)dv + 6Z-jk5mj7'mk(yj)dv, (840)
y la ecuacién 8.27 se reduce a:

€ijkY;Uppdv =

IITHEP (8.41)

Eiiryi fEdv + P dv + iy Tonkm (Y;) AV + €ijxOmi Tk (Y;)dv + €13y p frdv.

Agrupando los términos y factorizando el tensor de permutacién €;;, y la posicién del

elemento de volumen de la red en el estado actual y;, se obtiene:

EijkY;j {Pﬂk — f¥ = T () — Pfk} = ¢+ €ijkOmy T () (8.42)
En la ecuacién 8.42, el término en corchete esta relacionado con la conservacion de la
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cantidad de movimiento lineal (ecuacién 8.26). Entonces, el término que acompana a
eijky; es nulo. Ademads, cambiando el indice m por j al lado derecho de la ecuacién 8.42,
resulta la ecuacion que describe la conservacion del momento angular de un continuo

electroelastico:

CZ-E -+ 5ijk7—jk(yj> =0. (843)

Adicionalmente, sabemos que el acoplamiento o torque eléctrico ¢ esta definido como
un producto vectorial entre la polarizacion y el campo eléctrico, de manera que, la

ecuacion 8.43 se puede reescribir como sigue:

5ijkPjElc + 5z‘jk7_jk<yj) = 0. (844)

Factorizando el tensor de permutacion. La suma P;Ej, + 7;, es un tensor simétrico que

se puede escribir:

i = DBy + Tjk. (8.45)

El término P;E}, se reduce al tensor de estrés de Maxwell Tﬁ; considerando una apro-
ximacién cuasiestética sin corrientes de desplazamiento’. Por otra parte, es posible
demostrar que el tensor de Cauchy es antisimétrico multiplicando la ecuacion 8.43 por

el tensor de permutacion ;4.

giquiE + giqrgijijk(yj) =0
8igOkrTik (U) — 0jrOkgTin(y;) = —Eigret (8.46)

Tq'r(yq) - Trq<yr> - _giquiE‘

"Griffiths, David J. Introduction to electrodynamics. Prentice Hall New Jersey, 1999.
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En conclusion, la demostracion presentada en la ecuaciéon 8.46 implica que el tensor de

Cauchy es antisimétrico.

Conservacién de la energia.  La energia total sobre los continuos sera una com-
binacién de la energia cinética %ukukp y su energia interna €, ambas por unidad de

masa. Luego, la planteamiento para la conservacion de la energia toma la forma:

d i ,
p gukukpdv—i—smpdv =

= ' (y3) Ex(ys)ur(y;)dv + u(y; + ;) B (y; + ;) [une () + ] dv (8.47)
+trugds
+p frugdv.

La variacion de la energia total (cinética mas interna) respecto al tiempo es descrita a
través de la suma de potencias en términos de la fuerza eléctrica sobre los continuos
electronico y la red, la traccion sobre las paredes del diferencial de volumen de la figura
46 y la fuerza externa sobre el continuo, tal como se expreso en la ecuacion 8.47. A

continuacion, se aplica la regla del producto al término de la energia total.

1 )
c;it [2ukukpdv + empdv} =
1

(8.48)
iukuk + 6”] +

1 1 d
iukuk + 6’"} pr [pdv] .

d
di
pvdt[

El término % [pdv] representa la conservacién de la masa; por lo tanto, este término es

nulo, simplificando la expresiéon anterior como sigue:

dJ1 4 d Tl .
i inodv| = pdv— | = in | 8.49
o zukukpdv +e pdv] pd’udt [2ukuk +e€ } ( )
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A continuacion, se resuelve la suma de derivadas de la energia cinética y la energia

interna:

dril o] d d i,
7 §ukukdv+€ dv —pdvukdtuk+pdvdt5 ) (8.50)

Luego, se realizara el desarrollo para el término de la potencia eléctrica, aplicando la

expansion de Taylor presentada en la ecuaciéon 8.16.

1 (y5) B (g )un (g ) dv + p(y; + 05) Bi (y; 4 1) [ur(y;) + 1] do =

(8.51)
1 () Br(y )un (y; ) dv + 1 (y; 4+ n5) [Be(y;) + Eng ()] [un(y;) + 7] do.

En la ecuaciéon 8.51. Se resolvera el producto escalar de los binomios de campo eléctrico,

derivada direccional del campo y velocidades de la red y el continuo electrénico.

1 (y;) B (y; ) we () dv
+1(y5 +n5) [Er () ue(y;) + Ee(y;)ie + Erj(yi)miue(y;) + B (y)nine] dv.

El término de segundo orden en el desplazamiento infinitesimal 7;7, =n;1; =

se supone nulo. Luego se aplica el factor comin Ej(y;)ux(y;)dv para obtener:

1 () + 1 (g + )| Bry;)un(y)dv

(8.53)
+u (s + n5) [Ee(y)ns + B g (yi)miue(y;)] dv.

Nuevamente, debido a la neutralidad de la carga eléctrica, el término ! (y;)+ p®(y; +n;)
es nulo. Ademas, aplicando la ecuacién P; = u°(y; + eta;)n; sobre la ecuacion 8.53, se

obtiene:
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18 (y; + ;) Br(y; )idv + P By (y;)u (y;) do.

Al primer término p(y; + ;) Ex(y;)nk se le denomina potencia eléctrica del cuerpo w

previamente definida en la subsecciéon 8.

1 () By )ue (i) do + p€(y; + n;) Ei(y; +n5) [un(y;) + 0] do =
wPdv + ffur(y;)dv.

la la fuerza de traccién toma la forma:

tkude = kanmukds =

dym) U, (yj + dyﬁl) dyadys

HI\D\H[\') —

dysdiy

3 dyﬁl) dyadys
dy2€2>

; (
1 A
yj — dym) U (y] - dyzm) dysdy,

y 3 en el estado actual.
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(8.54)

E

y al producto P;E} ; se le conoce como fuerza eléctrica sobre el continuo, la cual fue

(8.55)

Finalmente, se reemplaza la fuerza de tracciéon por el tensor de Cauchy siguiendo un

procedimiento semejante al presentado en la seccién 8. Entonces, la Potencia debido a

(8.56)

Ahora se aplica expansién en serie de Taylor al tensor de Cauchy 7y y a la velocidad

ug. Luego, se replica el desarrollo realizado para la coordenada 1, en las coordenadas 2



trupds = TopnmUrds =
1. 1 .
Tik (?Jj + Qdfyﬂl) U, (yj + 26@1%1) dyadys
1 . 1.
—Tik (yj - Qdywl) Uy, <yj - 2dy121) dyadys ~ (8.57)
1 1
[le(yj) + 2dy171k,1(yj)} [Uk(yj) + 26@1%1(%‘)} dyadys

1 1
- {le;(yj) - Qdlelk,l(yj)} {Uk(yj) - Qd?/luk,l(yj)] dy,dys,

resolviendo el producto de los corchetes en la ecuacién 8.57, resulta:

1 1 1
[leuk + T1k§d’y1uk,1 + §dy17'1k,1uk + 4dy%7'1k,luk,1] dyadys
1 1 1
- [muk - le§dy1uk,1 — §dy17'1k,luk + 4dyfm,1uk,1] dyadys = (8.58)

[Tk (Y51 (y5) + Taw (Y5)ur(y5)] dyrdyadys =
T (Y ) w1 (y5)dv + Tip1 (y;) ur (y;) dv.

Se realiza el mismo procedimiento para las componentes 7o, v T35, resultando en la suma

de tres componentes del tensor de Cauchy, como se observa a continuacion:

Tk (Y5) k1 (Y5)dv + T (v ) u () do
A Tor () k2 (Y5) dv 4 Tog 2 (y; ) ur (y; ) dv (8.59)
+735(y; ) un,3(y;)dv + T3 3 (v )uk(y;)do.

Cada componente del tensor de Cauchy contiene informaciéon de dos caras opuestas del
elemento de volumen, antes visto en la figura 46. Luego, agregando el indice m se reduce

la expresion 8.59 a un solo término.

tretrds = Tok (Y5) Ukm (Y5)dV + Tonkm (Y5) un (y;)dv. (8.60)
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Luego de las reducciones aplicadas a cada uno de los términos de la ecuacion 8.47, la

conservacion de la energia toma la forma:

d
pdvuy, 27k + pdvasZ

wdv + fEur(y;)dv

(8.61)
HTonte (Y5) Wk (Y5) AU 4 Tt ()i () dv

+pfrugdv.

Factorizando los términos que contienen uy(y;)dv del lado izquierdo de la igualdad, y
los términos que contienen el diferencial de volumen dv del lado derecho de la igualdad,

resulta:

[piuk + fF 4 T (y5) + pfk] uy(y;)dv =
(8.62)

d .
[wE — p%aem + ka(yj)ukm(yj)] dv.

El término en el corchete rectangular del lado izquierdo de la igualdad representa la
conservacion de la cantidad de movimiento lineal. Es decir, al implementar la ecuacién
8.26, el término en el corchete al lado izquierdo de la igualdad se anula. A continuacién,
se obtiene la ecuacién para la conservacién de la energia en términos de la energia

interna £,

pen = wl 4+ Tonke (Y5) Wem (Y- (8.63)

Por otra parte, la potencia eléctrica se puede reescribir:
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d
w” = p(y; + i) E(Y5) 7 1hm =

B 5 000+ )l = 5y o4 ) = (8.64)

dt
Ep(y3) { B = (4 +1)00m } -

Con la ecuaciéon para la conservaciéon de la carga 8.12, se simplifica la ecuacién 8.64 en:

W = B (y;) Po + B (y;) 1€ (Y5 + 050557 (8.65)

Aplicando la ecuacién 8.3 para la conservacion de la masa al gradiente de velocidad u,;

y teniendo en cuenta que P, = pu°(y; + 1;)nm, la ecuacién 8.65 da como resultado:

. . —p
w” = B (y;) P+ En(y;) € (y; + 77j)777m =

Em > .
— [me — me} :
p
Luego, reemplazando el resultado anterior en la ecuacion 8.63 se transforma en:
y : R
pe" = B, Py, — pEp—— 4 TongUpm.- (8.67)
p

Tiersten®, mediante una transformacién de Legendre reemplazé la energfa interna ™

por la energia libre y, como se muestra a continuacion:

8Tiersten, «On the nonlinear equations of thermo-electroelasticity», 6p.cit.
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‘ P,
x=¢&"—En—, (8.68)
p

la transformacion, ademas de disminuir el nimero de ecuaciones constitucionales permi-
ti6 dar una interpretacién cuantitativa a través de un observable termodinamico. Como
se vera mas adelante, la energia libre y dependera del gradiente del potencial en las
coordenadas de referencia y del tensor de deformacion. Derivando respecto al tiempo

la ecuaciéon 8.68, resulta:

x="-E,— —FE,— + Emjp, (8.69)
p p p

despejando la energia interna £, se obtiene:

. : . P,
pe™ = px + E, P, + E,,P,, — E,,—p. (8.70)
p

Luego, reemplazando la ecuaciéon 8.70 en la ecuaciéon 8.67, resulta:

. . P,
o + B P+ By By — By —
p
Enp . .
7 [me - me} + Tk U m = (8.71)

. P,
Eum - Emp + TmkUWk,m,
Y

los términos semejantes en ambos lados de la igualdad E,,P,, y —Emp%m se anulan,
y se obtiene una nueva expresion para la conservacion de la energia en términos de la

energia libre:

183



COORDENADAS DE REFERENCIA

Hay dos razones para considerar dos coordenadas para el continuo, antes llamadas:
estado de referencia y estado actual. No es practico describir el movimiento de cada
particula que compone un continuo, lo adecuado es plantear un sistema coordenado que
describa el estado en el que se encuentra el continuo. La otra razén esta relacionada con
el comportamiento del material, que puede ser afectado por las caracteristicas del estado
en el que se encuentra el continuo. Por ejemplo, ciertos fluidos y sélidos pueden cambiar
su comportamiento conforme asumen una nueva forma (cambian su geometria)®. De
manera que para un sélido deformable como la pasta de cemento, se conoce cada punto
del continuo en su estado de referencia X, mientras que en el estado actual y;, no.
Ahora, para describir el comportamiento del material se deben incluir cantidades fisicas
medidas respecto al estado de referencia, como la posicién X, el gradiente del potencial
W, el campo eléctrico £, la polarizacion Py, el vector desplazamiento eléctrico Dy,
la densidad de carga libre por unidad de volumen p%, la densidad de masa p° y el
segundo tensor de esfuerzo de Piola-Kirchhoff 7,2, . El segundo tensor 772, surge de una
transformacion a las coordenadas de referencia del tensor simétrico 7%, ; y relaciona
la fuerza de traccién con las areas, ambas en el estado de referencia. Mientras que,
los primeros tensores de Piola-Kirchhoff relacionan la fuerza de traccién y la fuerza
eléctrica en el estado actual con las areas en el estado de referencia. Entonces, aqui
se describird la transformacion de la conservacién de la energia desde el estado actual
hacia el estado de referencia. Usando la ecuacién 8.45 el tensor simétrico modifica la

ecuacion 8.72, como sigue:

PX = Tk Wkym — PmEk’uk’,m - Eum (873)

9 Abeyaratne, Rohan y Knowles, James K. «A continuum model of a thermoelastic solid capable

of undergoing phase transitions». En: Journal of the Mechanics and Physics of Solids 41.3 (1993),
pags. 541-571. 18SN: 0022-5096. DOI: https://doi.org/10.1016/0022-5096(93)90048-K.
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Campo y gradiente del potencial.  La transformacion del campo eléctrico a las

coordenadas de referencia en términos del gradiente del potencial Wy es:

WK - Emym,Ka

(8.74)

multiplicando ambos lados de la igualdad en la ecuaciéon 8.74 por Xk ,,, se obtiene:

W X m: mym X m:E’ITLii?
KAK, Ym KNVK, X Oy

de manera que;

By = Wk Xkm,
la derivada respecto al tiempo de E,, resulta en:

d d d

[N
dt[

dt dt

Desarrollando el término X ,, en la expresién anterior, resulta:

Oy, 0Xk
0X1, Oy

XK,m = 5KLXL,m = XL,m-

Wi Xkm] = — Wk| Xkm + Wk —Xkm.

(8.75)

(8.76)

(8.77)

(8.78)

Ahora, derivando respecto al tiempo la derivada parcial respecto al estado actual de la

posicion en el estado de referencia, obtenemos:
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d dl&ykﬁXKX ] d

—AKm = ] Lm| = = [yk,LXK,kXL,m] =

d d d
— XX — X X —[X Xrk.
i [ykL] KkXLm T at (X s k] Yk, Lom T 7 (X L) Y.L K.k

Los productos de las derivadas parciales se reducen a los deltas de Kronecker, para
luego intercambiar los indices, debido a los delta de Kronecker, como se observa a

continuacion:

d d d
—Xim = Uk L Xk e X1m + — Xk kOkm + — Xm0k =
d d '
X Xim + —Xkm + —Xkm.
U LXK kX Lm T PTRA + PTRALS

Se elimina el término %X Km que estd en ambos lados de la igualdad y despejando

d
EXK,m

d

&XKJ” = —uk7LXK7kXL7m. (881)

En el paso siguiente, el resultado 8.81 se reemplaza en la ecuacion 8.77, para obtener:

d

B, = 7 Wi Xkm) = Wi Xicm — et X p X1,m W - (8.82)

A contiunacion, se reemplaza la ecuacion 8.82 en la ecuacion 8.73:

pPX = Tikuk’m — P Eyugm — Py [WKXK,m - Uk;,LXK,kXL,mWK] . (8.83)

Se intercambia el indice L por k en uy, 1, debido a X7, ,,, como se muestra a continuacion:
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pX = rikuk’,m - PmEk‘uk:,m - Pm [WKXK,m - uk,mXK,kWK} . (884)

El término X 1 Wk es el campo eléctrico respecto a la coordenada actual, lo que permite
eliminar el término P, Eyuy ., actualizando la expresiéon para la conservacion de la

energia con el gradiente del potencial en el estado de referencia:

Polarizacion. En este apartado, se realizara la transformacion del vector polariza-
cién en la expresion para la conservacion de la energia, a las coordenadas de referencia.

Teniendo en cuenta que:

Pr=JXp;F. (8.86)

Multiplicando a ambos lados de la igualdad por J 'y, 1.

J Yt Pr = J Y J X1 P, = 6mi D (8.87)

Se obtiene el resultado:

Pm = J_lym,LPLa (888)

reemplazando la ecuacion 8.88 en la ecuacion 8.85, se modifica la expresiéon para la

conservacion de la energia como sigue:
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PX = Toptbm — I Ym  PLWr X i =
Tnikuk,m - J_ltpLWK(gK,L = (889)

S -1 A
kauk,m —J PKWK.

Segundo tensor de Piola-Kirchhoff.  El tensor simétrico 7., est4 relacionado con

el segundo tensor de Piola-Kirchhoff 72, mediante la transformacién inversa:

Tk = I  YmxUe L TiL- (8.90)

Finalmente se transformara el tensor simétrico de Cauchy a las coordenadas de referen-

cia, sustituyendo la ecuacion 8.90 en la ecuaciéon 8.89.

pPX = J’lym,Kyk,LT[?Luk,m — Jﬁl'PKWK. (8.91)

El gradiente de la velocidad uy,, se puede descomponer en la suma de tensores: an-
tisimétrico wy,r = %[ukm — Upyp) ¥ simétrico dy, = %[ukm + Uy, i), transformado la

expresion anterior en:

X = T Yo iUk L T Wik + I Yo iUk 2 Tiop Ao — J P Wk . (8.92)

En la expresién anterior, el producto entre el tensor antisimétrico w,,, y el tensor

simétrico T2, resulta ser cero. Entonces,

pPX = J’lym,Kyk,LT[?Ldmk — Jfl'PKV.VK, (8.93)
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y por lo tanto, solo resta resolver el término y,, xyr r.dmir en términos del gradiente de

velocidad.

1
Y, K Yk, LAmk = ym,Kyk,L§ [ Uk + U k] =
1
5 [k Ym, K Yk.L + Ui kYm K Yk.L] = (8.94)

) [k, K Yk, + Wi, LYm, K| 5

a continuacion, se cambiara el indice k por m, resultando en:

ym,Kym,Ldmk = 5 [ m,KYm,L + um,Lym,K] =
1. .
5 [ym,Kym,L + ym,Lym,K] -
1d [ + cte]
S 77 WYUm KYm, L ce| =
2 dt (8.95)
dt 9 Ym,KYm,L KL -
d
S Eer =
dt KL

La constante puede tomar el valor de dxr, v al término % [Ym, Kk Ym, . — Ok 1] se conoce
como el tensor de deformacion finito Ex en el estado de referencia, y no se debe
confundir con E, quien representa el vector campo eléctrico en el estado de referencia.

Finalmente, sustituyendo el resultado anterior en la ecuacién 8.93:

pX = J‘IT;fLEKL — J P Wi =

. . (8.96)
T[T Bk — P

Multiplicando a ambos lados por el Jacobiano:
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Jpx = JJ 7 [T B, — PuWie] - (8.97)

Usando la ecuacién 8.2 en la expresion anterior, se obtiene una nueva ecuacion para la
conservacién de la energia en términos de los cantidades fisicas principales: tensor simé-
trico T;2;, tensor de deformacion finita £k, polarizacién Pk y gradiente del potencial

Wy, todos medidos respecto al estado de referencia.

En resumen, respecto a la ecuacién 8.68 para la conservacion de la energia respecto al
estado actual, se realizaron las siguientes transformaciones desde el estado actual hacia

el estado de referencia (ecuaciéon 8.98):

1. Tensor de Cauchy por el tensor simétrico 7, — T3

2. Gradiente de velocidad por el tensor de deformacién finita ug,, — Exp.
3. Polarizacion por Polarizacion del material P,, — Pk.

4. Campo eléctrico por gradiente del potencial E,, — Wk.

5. Densidad de masa en el estado actual por densidad de masa en el estado de

referencia p — pV.

ECUACIONES CONSTITUTIVAS DESDE LAS FUNCIONES
PRINCIPALES

Las ecuaciones de conservacion son leyes fisicas validas para cualquier piezoeléctrico. Sin
embargo, un comportamiento piezoeléctrico particular de un material esta determinado

por las funciones que describen las cantidades fisicas principales en estas leyes. La
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implementacién de estas funciones en las leyes de conservacién da como resultado un
conjunto de ecuaciones llamadas, ecuaciones constitutivas. De la ecuacion 8.98 se puede

sugerir las siguientes formas para las funciones:

TI?L = T[gL(EKLa WK)7 (8100)
Pr = Pr(Exr, Wk). (8.101)

Derivando respecto al tiempo la funcién de la energia libre (ecuacién 8.99), se obtiene:

ox - ox

X

Reemplazando la ecuacién 8.102 en la ecuacion 8.98, resulta:

oy - oy . . :
,OOaEKL EKL + pomWK = ngLEKL — PKWK. (8103)

Comparando los términos de ambos lados de la igualdad en la ecuacion 8.103, se deduce:
el tensor simétrico 7;2; y la polarizacién Py pueden generarse a partir de derivadas
parciales de la energia libre, respecto al tensor de deformacion finito Ex, v el gradiente

del potencial Wk, como se observa a continuacion:

X
S _ 0
TkL =P ETOPPR (8.104)
X
0
=0 1
Px = —p I (8.105)

De manera que, las ecuaciones 8.104 y 8.105 son generatrices de las ecuaciones cons-
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titutivas, es decir, dependiendo de la estructura de la funciéon para la energia libre se
obtendran las ecuaciones constitutivas. Los modelos mas comunes van desde orden 1
hasta orden 3!°. A continuacién se muestra un ejemplo de funcién para la energfa libre
de orden 3:

1 1
POx = §CABCDEABECD —eapcWaEpe — §XgBWAWB+

1
—~capcperBapEcpEpr + §dABCDEWAEBCEDE_

6

1 1

ibABCDWAWBECD — 6X§BC’WAWBWC+
1 1 (8.106)
+ﬂCABCDEFGHEABECDEEFEGH + édABCDEFGWAEBCEDEEFG-F
1 1
+ZCLABCDEFWAWBECDEEF + édABCDEWAWBWCEDE_
1

ﬂngC’DWAWBWCWD + .,

las constantes se denominan, ¢ pardmetro de elasticidad, e pardmetro piezoeléctrico, x*
permeabilidad eléctrica, d parametro electroelastico impar, b parametro electroestricti-

vo, y a parametro electroelastico par.

Teoria lineal para la piezoelectricidad. = Con los primeros tres términos del lado
derecho de la igualdad, en la ecuacién 8.106, y las ecuaciones generatrices 8.104 y 8.105,

es posible plantear ecuaciones constitucionales para la piezoelectricidad:

0 1 1
Tis = = | =capcpEaEcep — eapcWaEpc — XEBWAWB} , (8.107)
OEp L2 2
0 1 1 .
Pa=— scapcpBapEcp — eapcWaEpe — 5XapWaWs| . (8.108)
oWy 12 2

Se debe recordar que tal aproximacion lineal para la energia libre es posible al consi-

0T jersten, «Nonlinear electroelastic equations cubic in the small field variables», 6p.cit.
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derar deformaciones infinitesimales para el material electroelastico, campos eléctricos
débiles una vez ocurre la deformacién y movimientos de baja amplitud alrededor del
estado de referencia; sin embargo, ain se considera un material anisotrépo y los pa-
rametros de orden lineal que ain se mantienen tienen cardcter tensorial. Luego, estas
aproximaciones implican un cambio en la notacién de las cantidades fisicas para des-
cribir la teoria lineal, y en la notacién de letras mayusculas y mintsculas usadas para
diferenciar los estados de referencia y actual. En tal sentido, el segundo tensor simétrico
de Piola-Kirchhoff serd reemplazado por el tensor infinitesimal de Cauchy 72, — T};;
el tensor de deformaciéon finito se cambiara por el tensor de deformacion infinitesimal
Exr — Su; el gradiente del potencial, polarizacion y vector desplazamiento eléctrico
son aproximadamente iguales en ambas coordenadas (referencia y actual), por lo tanto
Wg — Ex, P, — P, vy D, — D;. Entonces, la ecuaciones 8.107 y 8.108 se pueden

reescribir de la siguiente forma:

o 1 1
T = X {QCz‘jleijSkl — eyl S — 2X5EiEj] ; (8.109)
ij
0 1 l g
T {Qcijklsijskl — e LSk — ZXUEz‘Ej] : (8.110)

El resultado de las derivadas en la ecuaciones 8.109 y 8.110 dan origen a las ecuaciones
constitucionales para la piezoelectricidad. Considerando simetria para los tensores elas-
ticos ¢;ju, piezoeléctricos ey, y eléctricos x%; ante permutaciones pares de sus indices,

resulta:

Tij = CijriSr — exij B, (8.111)

P, = €Sk + X1, B (8.112)

Ademas, la polarizaciéon se puede escribir en términos del vector desplazamiento eléc-

trico:

193



Reemplazando la ecuacion 8.113 en la ecuacion para la polarizaciéon 8.112, se obtiene:

D; — e0E; = ey Su + X5 Er, (8.114)

despejando el vector desplazamiento eléctrico D;:

D; = e Sp + 0B + X5 By =

. (8.115)
eiktSki + €00ik Bi + Xip By
a continuacion se agrupa el término Ejy,
D; = €S + 00 + X5 Ex. (8.116)

y se obtiene la ecuacion constitucional en términos del vector desplazamiento eléctrico.

Luego de definir g;; = €¢di + Xﬁ, como la constante dieléctrica e;:

D; = €Skt + €ir B (8.117)

Como se ha visto en las ecuaciones 8.112 y 8.117 hay diversas maneras de presentar las

ecuaciones constitucionales lineales para la piezoelectricidad.

194



	INTRODUCCIÓN
	ESTADO DEL ARTE
	COMPUESTOS DE CEMENTO INTELIGENTES
	AGENTES DISPERSANTES
	PROPIEDADES PIEZOELÉCTRICAS EN COMPUESTOS DE CEMENTO
	MODELADO DE LAS PROPIEDADES ELÉCTRICAS DE COMPUESTOS DE CEMENTO

	MÉTODOS Y MATERIALES
	NANOTUBOS DE CARBONO
	Materiales.
	Dispersión de nanotubos de carbono.
	Cemento con adición de nanotubos de carbono.
	Caracterización
	Procesamiento de datos experimentales.

	ÓXIDO DE GRAFENO
	Materiales y preparación de las muestras
	Evaluación experimental de propiedades piezocapacitivas / piezoeléctricas.

	NANOPARTÍCULAS DE ORO
	Producción y caracterización de nanopartículas de oro.
	Fabricación de muestras de cemento dopadas con nanopartículas de oro.
	Caracterizaciones mecánica, eléctrica y piezoeléctrica.


	COMPUESTO DE CEMENTO BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
	CARACTERIZACIÓN FISICOQUÍMICA
	Dependencia temporal de las dispersiones de NTC.
	Estimación de la media de tamaño de poros mediante imágenes SEM.

	IMPLEMENTACIÓN DEL MODELO CIRCUITAL PARA INCLUSIONES CILÍNDRICAS
	IMPLEMENTACIÓN DEL MODELO GEMTIP PARA INCLUSIONES CILÍNDRICAS
	Interpretación de los datos usando el modelo GEMTIP.

	DESARROLLO DEL MODELO DE MEDIO EFECTIVO POR POLARIZACIÓN INDUCIDA PARA INCLUSIONES CILÍNDRICAS
	Tensores de despolarización.
	Conductividad efectiva.

	DESARROLLO DEL MODELO CIRCUITAL PARA EL CEMENTO DOPADO CON NANOTUBOS DE CARBONO
	Análisis del modelo circuital.


	COMPUESTO DE CEMENTO BASADO EN ÓXIDO DE GRAFENO REDUCIDO
	COEFICIENTES PIEZOELÉCTRICOS
	RESPUESTA ELECTROMECÁNICA BAJO CARGAS COMPRESIVAS CUASIESTÁTICAS
	VALIDACIÓN DEL MODELO DINÁMICO
	MODELO DINÁMICO PARA EL CEMENTO DOPADO CON ÓXIDO DE GRAFENO

	COMPUESTO DE CEMENTO BASADO EN NANOPARTÍCULAS DE ORO
	PROPIEDADES MECÁNICAS
	PROPIEDADES ELÉCTRICAS EN CORRIENTE ALTERNA
	PROPIEDADES ELECTROMECÁNICAS

	SOFTWARE y HARDWARE PARA EL ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELÉCTRICAS Y PIEZOELÉCTRICAS DEL CEMENTO
	LIBRERÍAS BASADAS EN LENGUAJE PYTHON PARA EL PROCESAMIENTO DE GRANDES LOTES DE DATOS
	Librerías basadas en el ordenamiento de datos por objetos de JavaScript.
	Librerías basadas en el ordenamiento de datos en DataFrames.

	DISPOSITIVO ELECTRÓNICO PARA MEDIR LAS PROPIEDADES ELÉCTRICAS DE SENSORES DE CEMENTO

	CONCLUSIONES
	TRABAJOS FUTUROS
	BIBLIOGRAFÍA
	ANEXO. TEORÍA CLÁSICA PARA LA PIEZOELECTRICIDAD

