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RESUMEN

En este trabajo se presentan la metodologia para determinar el umbral de percolacion en
la conductividad eléctrica de una pasta de cemento adicionada con polvo de grafito (con tamafio
de particula maximo de 1mm) y fibra carbono con (longitud de 10mm, por 7.2 um de diametro).
Para una relacion grafito —cemento de 1:1 y diferentes fracciones volumétricas de fibra de
carbono (0-1.2 %). La determinacion de la conductividad eléctrica de la pasta de cemento se
realiz6 mediante dos técnicas: método de cuatro puntas (4P, corriente directa) y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS, corriente alterna). Se obtuvieron los valores de conductividad
para cada uno de los especimenes con diferente porcentaje de fibra de carbono mostrando un
umbral de percolacion de para un porcentaje de fibra de 0.27%.
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INTRODUCCION

El desarrollo de nuevos tipos de anodos para la proteccion y reparacion de estructuras de
concreto armado es un tema de gran interés tecnologico [1]. La proteccion natural contra la
corrosion del acero de refuerzo en concreto generalmente se pierde debido al ingreso de iones
cloruro o a la carbonatacién del concreto. La extraccion electroquimica de cloruros (EEC) y la re-
alcalinizacion electroquimica (RAE) son técnicas empleadas en la restauracion de las propiedades
protectoras del concreto al acero. En el primer caso se busca extraer los cloruros de la masa de
concreto y de esta forma eliminar el agente agresivo que provoca corrosion localizada sobre la
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superficie del acero de refuerzo, y en el segundo caso se incrementa el pH del concreto a valores
en los cuales se reestablezca las condiciones alcalinas y genere la pasivacion del acero de
refuerzo. La aplicacion de estas técnicas requiere la instalacion de un electrodo auxiliar colocado
en la superficie exterior del concreto, el proceso de estas técnicas se puede apreciar en la figura 1.
El electrodo auxiliar consiste generalmente en una malla de acero o titanio activado contactada a
una de las terminales de una fuente de corriente directa y la otra terminal al acero de refuerzo de
la estructura, la densidad de corriente directa que se aplica esta entre 1 a 2 A/m?. Durante un
periodo de tiempo de unos cuantos dias, para el caso de la RAE, a varias semanas para la EEC.

Malla de acero Malla de acero
o titanio o titanio

electrolito anodo / Eeconto 4nodo /

20H —»1/20,+ H,0 + 2e- | 20H  1/20,+H,0 + 2e- ‘
2CI- = Cl,+ 2¢- - *)

1 Cl- 1 Cl- Fuente de - pc- Na,CO, l Fuente de|
corriente ] corriente

I | 0 | | ! 0

catodo acero

| catodo

concreto

(@)

Figura 1. Arreglo de electrodos para la aplicacién de la (a) extraccion electroquimica de cloruros y (b)
realcalinizacion.

(b)

Las propiedades del concreto pueden modificar o incluso mejorar al adicionar materiales
como fibras o polvos. Una de estas propiedades que se puede modificar es la conductividad
eléctrica [2]. Fibras eléctricamente conductoras (por ejemplo, el carbono y fibras de acero), que
son discontinuas son eficaces en mezclas con una matriz de cemento. Particulas eléctricamente
conductoras (por ejemplo, polvo de grafito) son menos eficaces, debido a su baja relacion de
aspecto. Sin embargo, las particulas tienden a ser mucho mas econémicas que las fibras y el bajo
costo es importante para la viabilidad de la tecnologia del concreto [3]. El uso de pasta de
cemento conductora (PCC) (proporcion cemento: grafito: agua de 1:1:1) como anodo en la
aplicacion de EEC en especimenes de concreto reforzado presenta una eficiencia similar al anodo
de Ti-RuO; [4]. Ademas, EIl método de proteccion catddica (PC) con morteros conductores (MC)
se ha utilizado en estructuras de concreto, sustituyendo la malla de titanio o acero.

Ping Xie et al.[5] reportan que la relacion entre la conductividad eléctrica y la fraccion
volumétrica material conductor en materiales base cemento pueden ser descritos por un modelo
basado en la teoria de percolacién. La percolacion se puede entender como el proceso mediante el
cual se lleva acabo la dispersién de un fluido, particulas o fibras a través de un medio aleatorio o
desordenado, los cuales pueden ser por ejemplo los espacios porosos en una roca, el suelo o un
arreglo de arboles, en consecuencia el efecto observado se relaciona con propiedades de
conectividad. De acuerdo a [5,6] EI fendmeno de percolacion en pastas de cemento adicionadas
con fases conductoras se caracteriza por: a) Un cambio en la conductividad de varios ordenes de
magnitud cuando la concentracion de la fibra de carbono alcanza un valor critico, a este valor se
le llama umbral de percolacién. b) La conductividad se incrementan marginalmente con el
incremento del contenido de fibra conductora en la regién posterior al umbral de percolacién
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En la obtencion de un material base cemento conductor eléctrico se adicionan a la mezcla
una fase conductora, idealmente puede ser un material quimicamente inerte, como lo es el
carbono en su forma de particulas o fibras. Es obvio que mientras mayor sea la cantidad de estas
fases conductoras en la mezcla, mayor seré la conductividad eléctrica, pero se alcanza un cierto
valor en el cual por mas que se adicione este material la conductividad eléctrica no se incrementa
mucho mas, en el punto en que comienza a presentarse esta situacion se conoce como umbral de
precolacion. La importancia de la determinacion del umbral de percolacién radica en que la
adicion de una mayor fraccion volumétrica de fibra de carbono no incrementa significativamente
la conductividad del material compuesto. De acuerdo a la teoria de percolacién la conductividad
eléctrica de un material compuesto se puede expresar a traves de la siguiente expresion, conocida
como ley de potencias.

ko -0, " (1)

Donde « es la conductividad eléctrica del material, ¢ es la fraccion volumétrica de la fibra
de carbono en la mezcla, ¢, es el valor de fraccion volumétrica critica y t es una contante que es
independiente de la microestructura del material, conocida como exponente critico.

En base a lo anterior el objetivo de este trabajo es determinar el umbral de percolacion en la
conductividad eléctrica de una pasta de cemento adicionada con polvo de grafito (con tamafio de
particula maximo de 1mm) y fibra carbono con (longitud de 10mm, por 7.2 um de diametro).
Para una relacion grafito — cemento de 1:1 y diferentes fracciones volumétricas de fibra de
carbono (0-1.2 %). La estimacion de la conductividad eléctrica se lleva acabo mediante dos
métodos: el método de cuatro puntas de corriente directa (4P), el segundo método es por medio
de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Elaboracion de Muestras de Pasta de Cemento Conductor

La preparacion de los especimenes para la determinacion de la conductividad eléctrica de
las pastas de cemento consistio en lo siguiente. Se hicieron dos tipos de especimenes de pasta de
cemento ambos de forma cilindrica pero con diferentes dimensiones, las cuales se muestran en la
tabla I.

Tabla 1. Dimensiones de muestras de pasta de cemento conductor y técnica de determinacion de la conductividad
eléctrica (o).

Muestra Diametro (cm)  Longitud (cm) Técnica medicion de o
M1 3 15 4 Puntas
M2 2.5 6 EIS

El tipo de cemento utilizado para este fin es cemento Portland compuesto CPC30R. Como
dispersante de las fases conductoras se empleo micro-silice en sustitucion del 15 % de cemento,
la relacion agua - cemento es de 0.5. EI material carbonoso empleado como fase conductora en la
mezcla consistio en polvo de grafito Loresco SC-3 con tamafio de particula maximo de 1mm de
forma esférica. Ademas se adiciono fibra de carbono, esta se obtuvo de la compafiia Zoltek, las
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caracteristicas de la fibra de carbono se pueden apreciar en la tabla Il. La proporcion de los
materiales carbonosos en la mezcla fueron las siguientes: En el caso del polvo de grafito la
relacion grafito —cemento es de 1:1 y en diferentes fracciones volumétricas (0-1.2 %) para la fibra
de carbono.

Tabla 2. Propiedades de la fibra de carbono.

Propiedad Valor
Esfuerzo a tension 4137 MPa
Modulo de Young 242 GPa

Resistividad eléctrica 0.00155 Q-cm
Densidad 1.81 g/em®
Diametro de la fibra 7.2 um
Longitud 10 mm
Contenido de carbono 95 %

Se utiliz6 agua destilada en la preparacion de la mezcla. Despues de preparada la mezcla se
vacio en moldes de PVC, se desmoldaron a las 24 horas y se colocaran en curado por inmersion
en agua durante 7 dias a temperatura ambiente (20-25 °C). Para cada tipo de mezcla de pasta de
cemento se realizaron tres especimenes con la finalidad de tener repetibilidad.

Medicion de conductividad eléctrica por el método de cuatro puntas de corriente directa

La estimacion de la conductividad eléctrica de la pasta de cemento conductora por el
método de cuatro puntas (4P) se llevo acabo en las muestras M1. Este método consisten en hacer
pasar una corriente eléctrica conocida, generada por una fuente corriente directa, a través del
circuito eléctrico en color azul, ver figura 2, la intensidad de corriente se mide con el
amperimetro. Por otro lado se mide la caida de voltaje en el espécimen generada por el paso de
la corriente eléctrica, la separacion entre las lineas en las cuales se midié la caida de voltaje fue
de 5cm. Como contacto eléctrico con el cilindro se utilizo pintura de plata para la medicion de la
caida de voltaje y para el contacto eléctrico en los extremos del cilindro se utiliz un electrodo de
acero inoxidable en conjunto con una esponja saturada en agua, como se aprecia en la figura 3.

Obtenidos los valores de voltaje y corriente se calcula la resistencia eléctrica del espécimen

a través de la ley de Ohm y mediante la ecuacion (2) se calcula la conductividad eléctrica en
S/cm.
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Figura 2. Arreglo para la determinacién de conductividad eléctrica de la pasta de cemento.

Figura 3. Arreglo experimental para la medicion de la conductividad de los especimenes de pasta de cemento
conductora.

K4p = ﬂ (2)

Donde ksp es la conductividad eléctrica de la pasta de cemento (S/cm), R es la resistencia
eléctrica del espécimen cilindrico de pasta de cemento (Ohm), L es la longitud (cm) entre las
lineas de pintura de Ag donde se mide la diferencia de voltaje, y A es el area de seccion
transversal del espécimen cilindrico de pasta de cemento (cm?). La estimacion de la k de la pasta
de cemento se realizd para cada una de las diferentes mezclas de pasta de cemento al variar la
fraccion volumétrica de fibra de carbono.
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Medicion de conductividad eléctrica por espectroscopia de impedancia electroquimica

La determinacion de la conductividad eléctrica por el método de espectroscopia de
impedancia electroquimica se llevo acabo en las muestras de pasta de cemento conductor
designadas como M2. La celda empleada consistié en un arreglo de tres electrodos: donde el
electrodo de trabajo fue un cilindro de pasta de cemento conductor, para establecer el contacto se
utilizé una barra de grafito (0.6 cm de didmetro y 6 cm de longitud) inmersa en la pasta de
cemento conductor; como contra-electrodo se uso una malla de acero inoxidable; y el electrodo
de referencia usado fue el de calomel. La geometria de la celda se puede ver en la figura 4. Los
parametros de la EIS empleados fueron: un barrido de frecuencia de 100 kHz a 100mHz, y una
amplitud de voltaje de 20mV. El equipo utilizado en la obtencion de los datos de EIS fue Field
Machine 100kHz marca ACM.

Pasta conductora Barra de grafito

(ek:f:at;;?g) de Electrodo de

\ referencia

Solucién NaCl 3.5 %

Pasta conductora

%

7

Malla de acero

Electrolito Malla de acero

) Sol. NaCl 3.5 % (contra-
Barra de grafito ¢ ) electrodo)

Figura 4. Geometria de la celda utilizada para la determinacién de la conductividad eléctrica de la pasta de
cemento conductor por EIS.

La obtencion de la resistencia eléctrica de la celda se determino del valor de Zg. en el valor
minimo de —Z;,. La conductividad se calculo en base a la ecuacion (3), la cual se obtuvo
considerando que la Zge Unicamente depende de la geometria de la celda.

In rOEIS
fi
EIS

Kgis = 1 . (3)
2mZ,, ———In (O”E‘C' ]

NaCl

r-iNaCI

Donde kgis es la conductividad eléctrica de la pasta de cemento obtenida por Z, (S/cm),
knaci €s la conductividad eléctrica de la solucion de NaCl al 3.5% en peso (0.053 S/cm, a 25 °C),
L (6 cm) es la altura del cilindro de pasta de cemento y la malla de acero (cm), rigis (0.6 cm) es el
radio de la barra de grafito, rogis Y rinaci (1.25 cm) es el radio del cilindro de pasta de cemento,
ronact (6.5 ¢cm) es el radio de la malla de acero inoxidable.

RESULTADOS Y DISCUSION
En la figura 5 se pueden observar los valores de conductividad eléctrica obtenidos para los
diferentes cantidades de fraccion volumétrica de fibra de carbono en la mezcla. En la grafica se

aprecia que para bajos contenidos de fibra de carbono la conductividad eléctrica se encuentra en
valores alrededor de 1x10™ S/cm, conforme se incrementa la fraccién volumétrica de fibra de
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carbono la conductividad sigue la misma tendencia de forma gradual, al alcanzar un valor de 0.25
% de fraccion volumétrica la conductividad presenta un valor de alrededor de 1x10™ S/cm. Para
valores de fraccion volumétrica del 0.27 % la conductividad se incrementa en 4 oOrdenes de
magnitud hasta alcanzar valores alrededor de 3x10-2 S/cm. Después de 0.27% de fibra de
carbono el incremento en la cantidad de fibra no genera un incremento tan grande en la
conductividad, para un valor de 1.2 % se tiene una conductividad promedio de 0.13 S/cm. Este
valor de conductividad es comparable con un material semi-conductor como por ejemplo el
germanio dopado grado transistor, el cual tiene una conductividad alrededor de 0.9 -1 S/cm [7]

1.E+00

[ Umbral de percolacion ] a Qa

Conductividad eléctrica, k (S/cm)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

% Fibra de Carbono, (¢)

Figura 5. Conductividad eléctrica de la PCC como una funcion del porcentaje de fibra de carbono agregado a
la mezcla. Los rombos rojos representan los valores de conductividad obtenidos por 4P y los cuadros azules los
obtenidos por EIS, la linea continua azul es el ajuste de los datos de 4P de la ecuacién 4.

En base a estos resultados la relacion entre conductividad y por ciento de fraccion
volumétrica de fibra de carbono se observan cuatro regiones, estas se representan en la figura 4
mediante nimeros encerrados en cuadros.

La region 1 o regién de aislamiento los valores presentes de conductividad son bajos y es
debido a que las fibras estan tan separadas y distribuidas de manera uniforme en la matriz no
conductora de pasta de cemento y no existe un camino de conduccidn eléctrica entre los extremos
del elemento cilindrico.

En la region 2 6 de transicion, al incrementarse la cantidad de fibra de carbono, comienzan
a formarse aglomerados de fibra y se establecen los primeros caminos de conduccidn eléctrica de
extremo a extremo del espécimen provocando un incremento de varios 6rdenes de magnitud en la
conductividad eléctrica.

En la regidn 3 o de conduccion, las fibras han alcanzado su maxima dispersion en la mezcla

y se han establecido los contactos entre las fibras de forma que los caminos de conduccién son
los mas cortos de extremo a extremo del elemento, esta region se puede considerar como el
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contenido optimo de fibra carbono en la mezcla, ya que en la region 4 o de exceso de fibras, la
cantidad de fibras es tal que la longitud de los caminos de conduccion no disminuyen al
incrementarse la fraccion volumétrica de fibra de carbono lo que trae como consecuencia que la
conductividad se incrementa ligeramente y la adicién de mas fibra no produce un incremento
significativo en la conductividad.

Ahora bien, al realizar el ajuste de los datos experimentales a la ecuacién 1 se obtiene la
siguiente ecuacion

xk=0.1474€ 027" 4)

Donde se distingue un valor para el umbral de percolacion de 0.27 % de fraccidén
volumétrica de fibra de carbono, el valor del exponente t =1.65, este valor no depende de los
detalles de la geometria de la red de interconexiones de la fibra de carbono, sino que es el mismo
valor para todas las redes de la misma dimensionalidad, que para este caso corresponde a una
dimensionalidad de 3. En la figura 6, se muestra la relacion entre los valores de conductividad
eléctrica obtenidos por el método de EIS y por el de cuatro puntas, como se aprecia en la grafica
los valores se ajustaron a una linea recta en la cual la pendiente (0.9646) se aproxima a el valor
de 1 confirmando un buen grado de aproximacion entre los dos diferentes métodos para la
determinacion de la conductividad. La relevancia de comparar EIS y 4P resulta de que, en el
primer caso es necesario contar con equipo especializado y personal altamente capacitado para la
obtencion e interpretacion de los valores de impedancia, en cambio por el de 4P el equipo
necesario resulta mas ser mas facil de adquirir y de menor costo. Lo anterior pone de manifiesto
que utilizando el método de 4P se puede medir con bastante precision la conductividad eléctrica
de una pasta de cemento conductora, siempre y cuando se evite en los posible el efecto de
conductividad debida a los iones de la solucion de poro de la pasta de cemento que tiende a
generar la polarizacion de los electrodos.
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Figura 6. Grafica comparativa entre la conductividad obtenida por EIS y los valores determinados por el
método de 4P.
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CONCLUSIONES

El umbral de percolacion para una mezcla de pasta de cemento adicionada con polvo de grafito y
fibra de carbono se presenta para un porcentaje de fibra de carbono 0.27%.

La conductividad eléctrica méxima obtenida de la pasta de cemento con fibra de carbono y polvo
de grafito fue de 0.13 S/cm para un porcentaje de fibra de carbono de 1.2. Para un porcentaje de
0.6 de fibra de carbono la conductividad alcanzada fue de 0.03 S/cm.

La relacién entre conductividad eléctrica de la pasta de cemento conductora con respecto al
porcentaje en fraccién volumétrica de fibra de carbono se ajusta a la ley de potencias de la teoria
de percolacion de acuerdo a la fisica de s6lidos amorfos.

La relacion entre los valores de conductividad obtenidos por los método de EIS y 4P presentan
una relacién cercana a la unidad. Mostrando la viabilidad de emplear el método de 4P para la
determinacion de los valores de conductividad en muestras de pasta de cemento conductor.
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