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@Resumen:

Composite cementicio con nanofibras de carbono
para calefaccion.

Un composite cementicio con adicion de nanafibras
de carbono para calefaccion de edificios o en deshielo
de pavimentos, entre otros. Esta formado por una
matriz cementicia basada en mezcla de cemento y
agua, nanofibras de carbono que se adicionan a los
componentes de la matriz cementicia previamente a
su amasado, tales nanofibras se encuentran
dispersadas uniformemente en la matriz cementicia,
dos contactos eléctricos de pintura de plata aplicada
en dos caras menores opuestas que permiten la
aplicacion de una corriente eléctrica y un sensor de
temperatura resistivo de platino (Pt100) adherido a la
cara superior de la probeta (10x10cm), que permite la
monitorizacién de la variacion de la temperatura en la
superficie de la probeta.
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COMPOSITE CEMENTICIO CON NANOFIBRAS DE CARBONO
PARA CALEFACCION

DESCRIPCION

Composite cementicio con nanofibras de carbono para calefaccion.

Campo de la invencidn

La presente invencion se encuadra en el campo de la ingenieria civil y edificacion, y
mas particularmente se refiere a tecnologia de los materiales y nanotecnologia.

Antecedentes de la invencién

Los materiales cementicios ostentan una posicién privilegiada en la industria de la
construccion gracias a su papel como material estructural a consecuencia de sus
buenas prestaciones mecanicas. Este hecho ha sido el motor de constantes
investigaciones al respecto en el ultimo siglo. Sin embargo, actualmente se solicita
a los materiales estructurales la capacidad de desarrollar multiples funciones,
obviamente sin merma de sus propiedades estructurales.

Si se consiguen las mismas prestaciones con un unico material multifuncional que
con una combinacién de materiales estructurales y funcionales, directamente se
reducen costes, mejorando la durabilidad del conjunto y la necesidad de
mantenimiento, aumentando el volumen funcional, evitando la degradacion de las

propiedades mecanicas y simplificando el disefio.

Muchos de los métodos que actualmente se usan para eliminar el hielo de las
carreteras se basan en el empleo de compuestos quimicos perjudiciales para el
hormigén armado o el acero de las estructuras de paso (viaductos, tuneles, pistas
de aeropuertos). Asi, se puede utilizar cloruro de sodio hasta temperaturas de -
10°C con un coste aproximado de 29 $/m® resultando el mas barato de todos los
fundentes propuestos. También se puede utilizar cloruro de calcio hasta
temperaturas de -25°C cuyo coste sube hasta 294 $/m®. Otros fundentes como son
el acetato de calcio y magnesio, la urea, el cloruro de magnesio, la formamida y el
pirofosfato tetrapotasico, tienen un coste muy superior al del cloruro de sodio y su
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eficacia es similar. Sin embargo, el principal problema que conlleva el uso del
cloruro sddico (o cualquier otra sal clorada) es que desarrolla el proceso de
corrosion de armaduras, que es, sin lugar a dudas, la principal patologia que
pueden presentar las estructuras de hormigén armado. En la Tabla 1 [Yehia, S.
(1999)] se presenta un resumen de las caracteristicas principales de los fundentes
como elemento de accién contra heladas.

Tabla 1. Resumen de las caracteristicas principales de los fundentes como

elemento de accién contra heladas.

Fundente tezapr;gr:tgfas Rendimiento aprg:is:lz do
Cloruro de Sodio (NaCl) -10a 0°C 13 a 68 g/m? 29%/m?
Cloruro de Calcio (CaCly) -25°C No usado en 294$/m?®
Mezcla de sales con 17 a0°C 21 a 50 Um® 1088/m”
cloruro calcico
A,fg;‘;gg ?g,'\;}i’)y .52 0°C 15 a 39 g/m? 738$/m?®
Urea -9°C 26 a 136 g/m? 145 a 290$/m*
Cloruro de Magnesio -16°C 8a11g/m? N/A
Formamida -18°C N/A 290 a 435%/m°
Pirofosfato tetrapotasico -4°C 49 g/m? 435%/m®

Frente a estos métodos quimicos existe la posibilidad de utilizar sistemas de
calefaccién, entre los que se incluirian las capas de hormigon conductor. En la
Tabla 2 se incluyen algunos ejemplos de sistemas de calefaccién comparando sus
costes y la potencia eléctrica que consumen [Yehia, S. (1999)].
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Tabla 2. Ejemplos de sistemas de calefaccion.

Coste anual
. ‘e Coste Consumo
Sistema de calefaccion h de e
aproximado explotacién energético
Lampara de infrarrojos 96%$/m? N/A 75 Wim?
Calefaccion por cable 54%/m? 489im* | 323 a 430 Wim?
eléctrico :
Agua caliente 161$/m? 250%/nevada 473 W/m?
Calefaccién de gas 378%/m? 2.1$/m? N/A
Recubrimiento de 2 2 2
hormigén conductor 48%/m 5.4%/m 516 Wim

Un primer sistema que puede utilizarse es la instalaciéon de lamparas de infrarrojos,
cuyo coste es relativamente barato pero a costa de una menor durabilidad y una
mayor necesidad de mantenimiento en lugares como puentes o pistas de
aeropuerto. Otro sistema puede ser la calefaccién por cable eléctrico, que presenta
serios problemas de durabilidad y mantenimiento, tiene un consumo energético
mayor pero presenta un coste aproximado menor que el sistema de lamparas de
infrarrojos. El uso de agua caliente o calefacciéon de gas implica tanto un consumo
energético mayor como un coste superior, aparte de ser poco aplicable es
estructuras aisladas como puentes. Por ultimo, la utilizacién de un recubrimiento de
hormigén conductor, con un consumo energético del mismo orden que los

anteriores, tiene un coste aproximado inferior a todos los anteriormente expuestos.

Atendiendo Unicamente al coste directo de todos los métodos comentados, el mas
barato, obviamente, es el uso de Cloruro de Sodio (NaCl). Para poder evaluar
realmente la eficiencia de cada uno de ellos deberia incorporarse al estudio, el
coste del mantenimiento tanto de estructuras como vehiculos dafados por la propia
técnica de deshielo. Un buen ejemplo es Canada, donde se usa masivamente el
Cloruro de Sodio (NaCl), y donde podemos comentar que la gran mayoria del
parque automovilistico tiene serios problemas de corrosién en sus bajos, lo que

conlleva un coste elevadisimo de mantenimiento y reparacion.

No obstante, si se consigue optimizar la dosificacion y consumo energético, los

materiales cementicios conductores pueden ser una alternativa, ya que ofrecen
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ademas muy buena durabilidad y prestaciones estructurales. Ademas no existen los
dafios colaterales expuestos en el parrafo anterior en relacién al uso del Cloruro de
Sodio (NaCl) y los problemas derivados de la corrosion que producen. De hecho,
este es el objetivo de un trabajo posterior de los mismos autores [Yehia, S. (2000)].
Dicho grupo investigador ha llegado incluso a instrumentar satisfactoriamente un
puente de 36m de longitud en Nebraska utilizando un hormigén con fibras de
carbono [Tuan, C.Y. (2004.b)]. Se combinaron buenas resistencias mecanicas
(resistencia caracteristica de 31MPa) con una velocidad de calentamiento de
0.14°C/min y una densidad de potencia de 590W/m?. Después de conseguir usarse
con éxito en cuatro nevadas durante los afios 2003 y 2004, se vio que el consumo
energético condujo a un coste medio de 0.8%/m’? por nelada, que teniendo en
cuenta la superficie total del puente equivale a unos 200$ por nevada.

Para poder aplicar un hormigén como resistencia en la calefaccién por efecto Joule,
la resistividad no puede ser muy elevada, ya que de lo contrario la intensidad
circulante seria demasiado pequefia haciendo deficiente el sistema [Chung, D.D.L.
(2003)]. Por tanto, un compuesto cementicio eficaz como elemento calefactor debe
tener una baja resistividad, que se conseguira gracias a las adiciones de materiales
conductores.

En una revisiéon realizada por Chung se incluye un resumen de las adiciones
conductoras que se han utilizado en compuestos cementicios para su uso como
elemento de calefacciéon [Chung, D.D.L. (2004)]. En la Tabla 3 se compara la
eficiencia de distintas adiciones para conseguir calentar pastas de cemento a partir
de una temperatura ambiente de 19°C.

Tabla 3. Comparaciéon de la eficiencia de distintas adiciones para conseguir
calentar pastas de cemento a partir de una temperatura ambiente de 19°C.

T Tiempo para

emper atura alcanzar la ConSL,"F‘O Resistividad
Material maxima mitad de la energetico

(°C) temperatura (W) (Q-cm)
maxima
Cemento con 0.7%
en vol. de fibras de 60 6 min 5.6 0.85
acero

Cemento con 1.0%

en vol. de fibras de 56 4 min 1.8 100
carbono
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Cemento con 37%
en vol. de 24 4 min 0.27 410
particulas de grafito

Tejido de fibra de
carbono (sin 134 2 min 6.5 0.11
recubrimiento)

Tejido de fibras de
Ni/Cu/carbono 79 14 s 3.0 0.07
recubierto de Ni

Laminas de fibra de

carbono con matriz 89 16's 0.59
epoxi
Grafito flexible 980 4s 94 7.5-10*

Aunque hasta la fecha son escasos los estudios encaminados a la aplicacién como
elemento de calefaccion de los materiales cementicios conductores, en ningun caso
se han reportado resultados utilizando nanofibras de carbono como adicién
conductora. Existen antecedentes en la década de los 90 de patentes que plantean
sistemas de deshielo de infraestructuras utilizando hormigones con adicién de fibras
de carbono.

Recientemente se ha publicado un estudio donde se utilizan fibras de carbono, para
mejorar la conductividad térmica del hormigdn, y posteriormente se adhiera una
lamina flexible con nanofibras en su base que actuaba como elemento calefactor
[Chang, C. (2009)].

Tampoco hay antecedentes en los que la pasta de cemento conductora con
nanofibras de carbono, haya sido proyectada.

La calefaccion eléctrica implica pasar corriente eléctrica a través de una resistencia
como elemento de calor. En relaciéon con la calefaccién de los edificios y otras
estructuras, la calefaccion implica tipicamente embeber elementos calefactores en
el material estructural. Los materiales de los elementos calefactores no pueden ser
demasiado bajos en resistividad eléctrica, porque ello implicaria que la resistencia
del elemento calefactor seria demasiado baja y se necesitaria una corriente muy
elevada para alcanzar una determinada potencia. Los materiales de los elementos
de calefacciéon son comunmente aleaciones metalicas tales como el niquel-cromo.
Asi, los hilos metalicos se embeben en el material estructural a fin de conseguir una
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calefaccion por resistencia. Sin embargo, este procedimiento degrada las
propiedades mecanicas del componente estructural y dificulta la reparacion de los
elementos de calefaccion. Ademas, embeber estos elementos en el componente
estructural esta limitado a localizaciones seleccionadas y consecuentemente la
calefaccion no es uniforme. La no uniformidad se empeora debido a la pobre
conductividad térmica de los materiales estructurales. Un material cementicio que
sea conductor eléctrico puede ser usado como una resistencia (Joule) y por tanto
como un elemento de calefaccién. No hay necesidad de embeber hilos en un
componente estructural, lo que implica minimizar los problemas antes
mencionados. La resistividad de un hormigén convencional es demasiado elevada
como para que una calefaccidon por resistencia resulte efectiva, pero mediante la
adicion de nanofibras de carbono es posible reducir la resistividad a valores
adecuados.

Explicacion de la invencién

Los materiales cementicios (pastas, morteros y hormigones) presentan, en menor o
mayor grado, un buen comportamiento mecanico. Por otra parte son materiales
dieléctricos, es decir, son malos conductores de la electricidad. Ahora bien,
mediante la adicion de otro material, en este caso que si es conductor (materiales
carbonosos o fibras de acero), se obtienen materiales compuestos conductores con
un nuevo y amplio rango de aplicacién, es decir, con un valor afiadido. Por tanto
estamos transformando un material cementicio convencional en un material

cementicio (conductor) multifuncional.

Su posible aplicacion como elemento calefactor esta directamente relacionada con
la mejora de la conductividad eléctrica y térmica del compuesto. Como cualquier
resistencia eléctrica a través de la que se haga circular una corriente eléctrica, un
material cementicio conductor (debido a la adicion de un material carbonoso, por
ejemplo) convierte parte de la energia eléctrica en calor, aumentando de esta
manera la temperatura del material. Este fendmeno es conocido como efecto Joule.
Esta caracteristica puede ser de utilidad para una posible aplicacién de los
composites cementicios multifuncionales en calefaccion de edificios o en deshielo
de pavimentos, entre otros.

La aplicacién como control de la capa de hielo sobre diferentes infraestructuras de
transporte (autopistas, puentes o pistas de aeropuertos, por ejemplo) consigue
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mejorar notablemente la seguridad vial, a la vez que no compromete la durabilidad
de las propias estructuras con el uso de sustancias agresivas para la misma.

Como se exponia anteriormente, la linea de investigacion de los materiales
cementicios empleados en obra civii y edificacion ha estado orientada
tradicionalmente al estudio de sus propiedades mecanicas debido a su principal y
anica funcién estructural. No obstante, Gltimamente ha surgido una nueva tendencia
en esta linea; la mejora de algunas propiedades (eléctricas principalmente) que
permitan su aplicacién en nuevas funciones complementarias (no estructurales),
convirtiéndose en materiales multifuncionales.

La mejora de sus prestaciones eléctricas se consigue mediante adiciones
conductoras como los materiales carbonosos (por ejemplo, polvo de grafito o fibras
y nanofibras de carbono).

Esta invencién plantea la viabilidad del uso de nanofibras de carbono en matrices
cementicias a fin de usar dichos compuestos como elementos calefactores, lo que
permite aumentar la temperatura de estancias en edificacién o provocar el deshielo
de firmes y pavimentos en obras civiles, entre otras aplicaciones.

Este procedimiento innovador se basa en el incremento de la temperatura del
composite de material cementicio con adicién de nanofibras de carbono al aplicarle
una corriente eléctrica continua, por efecto Joule. De este modo se puede calentar
estancias en las que se incorpore dicha pasta o incluso provocar el deshielo en
infraestructuras viarias en zonas frias.

Por otro lado, al margen de la aplicacién manual de la pasta, el hecho de conseguir
proyectar la pasta supone un sistema extremadamente Util de aplicacién de
materiales cementicios, con una rapida incorporacién a estructuras existentes.
Ningun otro sistema de calefaccién anterior presenta esta versatilidad en el caso de
que se quisiera aplicar calefaccién a un elemento ya construido.

A estas ventajas, es posible afiadir el hecho de que se reducen considerablemente
los costes paralelos de aplicacion y de mantenimiento en infraestructuras y
vehiculos derivados del uso de fundentes clorados.
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Descripcion de los dibujos

En la Figura 1 se representa una placa cuadrada de 10x10 cm y con 1 cm de

espesor de pasta de cemento Portland con nanofibras de carbono con los
terminales de corriente usada en los ensayos de calefaccion.

En la Figura 2 se representa un ejemplo del comportamiento de la invenciéon donde
se muestra la evolucién de la temperatura aplicando un voltaje de 70V de corriente
continua.

En la Figura 3 se representa un ejemplo del comportamiento de la invenciéon donde
se muestra la evolucién de la temperatura aplicando un voltaje de 100V de corriente

continua.

En la Figura 4 se representa un ejemplo del comportamiento de la invencién donde
se muestra la evolucién de la temperatura aplicando un voltaje de 150V de corriente

continua.

Descripcidn detallada de la invencion
Esta realizacién se proporciona a modo de descripcién detallada para cubrir

completamente el alcance de la invencioén para los expertos en la técnica.

La invencién consiste en el uso de nanofibras de carbono en pastas de matriz
cementicia, con el objetivo de desarrollar la funcién de calefaccién y asi poder
desde calentar estancias en edificacion hasta provocar el deshielo en pavimentos

en obra civil.

En cuanto a los materiales utilizados y preparacién de las probetas, se han
considerado probetas de dimensiones 10x10x1 cm con pasta de cemento Portland
y nanofibra de carbono del tipo stacked-cup, con un diametro exterior que varia
entre los 20 y 80 nandmetros y longitud superior a los 30 micrémetros, presentando
una relacion de aspecto muy alta. Las nanofibras de carbono se encuentran
dispersadas previamente en el agua de amasado.

En la Figura 1 se representa una probeta en perspectiva, en alzado y en planta
indicando el montaje experimental realizado. Se compone de una placa cuadrada 2
de 10x10 cm y con 1 cm de espesor. Dicha probeta esta fabricada con una pasta de
cemento Portland con adicién de nanofibras de carbono. En dos caras opuestas 3
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de la probeta se aplica una capa de pintura de plata con el fin de mejorar el
contacto eléctrico entre la probeta y los electrodos primarios de acero inoxidable.
En el centro de la cara superior se adhiere un sensor de temperatura 1 para
controlar su evolucién al pasar corriente por el material.

Los componentes basicos utilizados han sido:
o Cemento tipo CEM[52.5R
e Relacién agua cemento a/c=1

¢ Cantidad nanofibra de carbono afiadida a la mezcla: 5% respecto masa de
cemento.

Las probetas se curan en atmésfera controlada al 100% de humedad relativa y
20°C de temperatura, y se mantienen asi hasta la fecha de ensayo.

Como se indica anteriormente, antes de su utilizacién se pintan bandas de pintura
de plata en las dos caras laterales opuestas 3, dejando que sequen durante 24h
para lograr un buen contacto eléctrico entre la fuente de corriente y la probeta de
pasta de cemento.

El siguiente paso, seria adherir el sensor de temperatura 1 tipo Pt100: detector de
temperatura resistivo de platino, centrado en la cara mayor para registrar la
temperatura del elemento. La evolucion de la temperatura se puede controlar
mediante un multimetro digital, con capacidad de registrar datos, conectado al

sensor de temperatura.

La densidad de corriente se aplica mediante una fuente de corriente continua en la
que se fija el potencial a aplicar al elemento. La corriente se aplica mediante pinzas
tipo cocodrilo a una malla de acero inoxidable de 0.9mm de luz de malla,
firmemente apoyada sobre las caras opuestas 3 con pintura de plata.

La utilizacién del elemento calefactor consiste en la aplicacién de una diferencia de
potencial constante de corriente continua entre las dos caras opuestas 3 pintadas
de piata (10x1cm) de cada elemento, registrando las variaciones de temperatura en
la superficie de la probeta (cara de 10x10cm) mediante el sensor de temperatura
tipo Pt100 situado en el centro de la cara mayor. Variando el potencial aplicado
sobre el elemento desde 50V hasta los 150V de potencial, se obtienen intensidades
de corriente comprendidas entre 100mA y 450mA.

10
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En la Figura 2 se representa un ejemplo del comportamiento de la invencién donde
se muestra la evolucién de la temperatura del punto central de la cara superior de la
probeta al conectarse a una fuente de alimentacién en condiciones potenciostaticas
a un voltaje de 70V de corriente continua. La temperatura de la muestra se
estabilizé en torno a los 40°C una vez transcurridos 3000 segundos (50 min). La
intensidad de corriente circulante fue de 100mA. Por lo que la potencia consumida
resuité de 7W.

En la Figura 3 se representa los resultados para el mismo tipo de ensayo pero esta
vez sometido a un potencial fijo de 100V de corriente continua. En este caso la
temperatura ascendié hasta 52°C en 3000 segundos (50 minutos), momento en el
que se desconecté la fuente de corriente. La intensidad de corriente circulante fue
de 100mA. Por lo que la potencia consumida resulté de unos 10W.

En la Figura 4 se representa los resultados para el mismo tipo de ensayo pero
sometido a un potencial fijo de 150V de corriente continua. En este caso la
temperatura ascendié hasta 136°C en 4000 segundos (67 minutos), momento en el
que se desconecté la fuente de corriente. La intensidad de corriente circulante fue
de aproximadamente 225mA. Por lo que la potencia consumida resulté de unos
34W.

1"
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REIVINDICACIONES

1. Un composite cementicio con adicion de nanofibras de carbono para
calefaccion que comprende:

a. Una matriz cementicia basada en mezcla de cemento y agua,
presentando durante las primeras horas naturaleza plastica, lo que
permite darle forma o proyectarlo mediante pistolas de aire comprimido,
y que tras un determinado tiempo de fraguado se transforma en un
material rigido en forma de placa cuadrada de 10x10x1cm.

b. Un 5% de nanofibra de carbono respecto a la masa de cemento que se
adiciona a los componentes de la matriz cementicia previamente a su
amasado. Las nanofibras de carbono se encuentran dispersadas

uniformemente en la matriz cementicia.

c. Dos contactos eléctricos de pintura de plata aplicada en dos caras
menores opuestas de la probeta que permiten la aplicacién de una
corriente eléctrica.

d. Un sensor de temperatura adherido a la cara superior de la probeta que
permite la monitorizacién de la variacién de la temperatura en la
superficie de la probeta.

2. Un composite cementicio segun la reivindicacién 1 para provocar el incremento
de temperatura, mediante la aplicacién de corriente eléctrica entre las caras
opuestas con pintura de plata por medio de un fuente externa de corriente

continua.

3. Uso del composite segln la reivindicaciéon 1 para calefaccién y control de la
temperatura en estructuras de hormigén en servicio: edificios, puentes,
autopistas y pistas de aeropuertos.
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Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-
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NO

SI
NO
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201101197

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 ES 2353544 Al (UNIV ALICANTE) 03.03.2011
D02 US 6079277 A (CHUNG DEBORAH D L) 27.06.2000
D03 US 5817944 A (CHUNG DEBORAH D L) 06.10.1998
D04 EP 0718252 A2 (MITSUBISHI CHEM CORP) 26.06.1996

2. Declaraciéon motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

La solicitud se refiere a un composite cementicio con adiciéon de nanofibras de carbono para calefaccion, que comprende
una matriz cementicia, un % de nanofibra de carbono, dos contactos eléctricos de pintura de plata aplicada en las dos caras
puestas que permiten la aplicacién de una corriente eléctrica y un sensor de temperatura (reiv. 1). Se provoca un aumento
de la temperatura mediante la aplicacion de corriente eléctrica entre las caras opuestas de la pintura de plato por medio de
una fuente externa de corriente continua (reiv. 2). Se usa para calefaccion en estructuras de hormigén en servicio: edificios,
puentes, autopistas y pistas de aeropuertos (reiv. 3).

El documento D01 se refiere a un composite cementicio con adicion de nanofibras de carbono que comprende una matriz
cementicia, 5% de nanofibra de carbono, dos contactos eléctricos de pintura de plata para la aplicacion de corriente eléctrica
y medios para verificar la caida de potencial y, en consecuencia de la corriente eléctrica (reiv. 1). Aunque no se mencione su
uso para calefaccion, quedan anticipadas con este documento las caracteristicas de las reivindicaciones 1y 2, dada la gran
identidad de lo reivindicado en ambos documentos.

El documento D02 se refiere a métodos y detectores para deformaciones y tensiones, usando un material compuesto
polimero que incluye filamentos de carbono y una matriz polimera con conexiones eléctricas de plomo. La composicién del
material compuesto difiere del compuesto cementoso de la solicitud y las conexiones eléctricas son de plomo, no de plata
como en la solicitud.

El documento D03 Se refiere a un detector de deformaciones/tensiones de un material compuesto que comprende un
material cementoso, fibras conductoras y contactos eléctricos (reiv. 1), las fibras pueden ser de carbono (reiv. 12).

El documento D04 se refiere a un hormigén reforzado con fibras de carbono. Su composicién es similar al material
compuesto de la solicitud, pero no incluye medios eléctricos.

Se considera que las reivindicaciones 1y 2 de la solicitud no cumplen con los requisitos de novedad y actividad inventiva. La
reivindicacion 3 si cumple con dichos requisitos. Todo ello segin los art. 6.1y 8.1 de la L.P.
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