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RESUMEN

Este Trabajo de Fin de Grado aborda la optimizacion de materiales cementantes alternativos para su
aplicacion en sistemas de almacenamiento de energia térmica (TES) mediante la incorporacion de
nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs). La investigacion se centra en morteros de arcilla
calcinada con piedra caliza (LC?), una alternativa de bajo clinker capaz de reducir las emisiones de CO,
hasta en un 40% frente al Cemento Portland convencional (PC). Con el proposito de mitigar la baja
conductividad térmica intrinseca de estas matrices cementantes, se disefiaron morteros dopados con un
0,05% en peso de MWCNTSs empleando un protocolo de dispersion ultrasonica. Los materiales fueron
ensayados en estado de control (temperatura ambiente) y tras un régimen de fatiga térmica de 20 ciclos
continuos entre 30 y 250 °C. La caracterizacion fisico-mecénica integro ensayos de compresion uniaxial,
la determinacion de la conductividad térmica, densidad y calor especifico, y el monitoreo en tiempo real
de la cinética de transferencia de calor interna mediante termopares embebidos en bloques ctibicos.

La incorporacion de MWCNTs produce efectos mecanicos distintos segiin la matriz y la temperatura. A
temperatura ambiente, refuerzan eficazmente el sistema PC (+29,99%, hasta 55,65 MPa), mientras que
en el LC? generan una leve reduccion (-3,38%) por las dificultades de dispersion asociadas a la elevada
area superficial de la arcilla calcinada. Tras 20 ciclos térmicos entre 30 y 250 °C, el comportamiento se
invierte: el sistema PC MWCNTs colapsa con una pérdida del 40,84% por incompatibilidad de
expansion térmica, en tanto que el LC* MWCNTs mantiene su integridad con una variacion
insignificante del -0,78%. La matriz LC® muestra una elevada estabilidad tras el ciclado térmico, ya que
su microestructura experimenta transformaciones asociadas a la activacion de la arcilla durante el
tratamiento térmico, lo que favorece la densificacion del material mediante la precipitacion de nuevos
productos de reaccion.

Los MWCNTs mejoran significativamente el comportamiento térmico de las matrices cementantes al
crear una red de percolacion que actiia como puentes conductores, elevando la conductividad térmica
un 25,64% en el PC y un 10,08% en el LC?. En este tltimo, ademds, aumentan la capacidad calorifica
un 7,39%, incrementando la inercia térmica del sistema. Dindmicamente, contrarrestan la pérdida de
calor por deshidratacion inicial, logrando que el LC? MWCNTSs retenga temperaturas un 15,1%
superiores al PC de referencia en la descarga en el Ciclo 10, con una penalizacion en tiempos de carga
de apenas un 5,71%.

En conjunto, la sinergia entre LC> y MWCNTSs resuelve las dos principales limitaciones del LC? frente
al PC, su menor conductividad térmica y su vulnerabilidad mecanica ante el ciclado térmico,
consolidandose como una alternativa de vanguardia que iguala o supera la eficiencia del cemento
convencional con una estabilidad termomecanica predecible y duradera.

Palabras clave:

Almacenamiento de energia térmica (TES); Cementos de arcilla calcinada y caliza (LC?); Cemento
Portland (PC), Nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs); Ciclado Térmico.
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ABSTRACT

This Bachelor's Thesis addresses the optimization of alternative cementitious materials for thermal
energy storage (TES) systems through the incorporation of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs).
The research focuses on limestone calcined clay cement (LC?) mortars, a low-clinker alternative capable
of reducing CO; emissions by up to 40% compared to conventional Portland cement (PC). To mitigate
the low intrinsic thermal conductivity of these cementitious matrices, composite mortars were designed
and doped with 0.05 wt. % of MWCNTSs using an ultrasonic dispersion protocol. The materials were
tested in a control state (ambient temperature) and after a thermal fatigue regime consisting of 20
continuous cycles between 30 and 250 °C. The physical-mechanical characterization integrated uniaxial
compression tests, the determination of thermal conductivity, density, and specific heat, and the real-
time monitoring of internal heat transfer kinetics via thermocouples embedded in cubic blocks.

The incorporation of MWCNTs produces distinct mechanical effects depending on the matrix type and
temperature conditions. At ambient temperature, they effectively reinforce the PC system (+29.99%, up
to 55.65 MPa), whereas in the LC? matrix, they induce a slight reduction ($-3.38\%3$) due to dispersion
challenges associated with the high surface area of the calcined clay. After 20 thermal cycles between
30 and 250 °C, this behavior is reversed: the PC MWCNTSs system collapses with a 40.84% loss due to
thermal expansion mismatch, while the LC* MWCNTSs retains its integrity with an insignificant variation
of only -0.78%. The LC? matrix exhibits high stability after thermal cycling, as its microstructure
undergoes transformations linked to clay activation during heat treatment, which promotes material
densification through the precipitation of new reaction products.

Furthermore, MWCNTs significantly improve the thermal behavior of the cementitious matrices by
creating a percolation network that acts as conductive pathways, increasing thermal conductivity by
25.64% in the PC and 10.08% in the LC3. In the latter, they also increase the specific heat capacity by
7.39%, enhancing the thermal inertia of the system. Dynamically, they counteract heat loss from initial
dehydration, enabling the LC? MWCNTSs to retain temperatures 15.1% higher than the reference PC
during discharge in Cycle 10, with a charging time penalty of a subtle 5.71%.

Overall, the synergy between LC? and MWCNTSs resolves the two main limitations of LC? compared to
PC, its lower thermal conductivity and its mechanical vulnerability under thermal cycling, consolidating
this binomium as a cutting-edge alternative that matches or exceeds the efficiency of conventional
cement with a predictable and durable thermomechanical stability.

Keywords:

Thermal Energy Storage (TES); Limestone Calcined Clay Cement (LC?); Portland Cement (PC); Multi-
Walled Carbon Nanotubes (MWCNTSs); Thermal Cycling.
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Capitulo 1. INTRODUCCION

1.1 Motivacion del trabajo

La descarbonizacion del sector energético y de la construccion representa uno de los desafios mas
apremiantes del siglo XXI. La industria del cemento es responsable de una fraccion significativa de las
emisiones antropogénicas de CO», estimadas entre el 8% y el 10% de las emisiones globales [1], [2].
Esta realidad ha impulsado una intensa buisqueda de ligantes alternativos bajos en carbono, lo que
incluye la optimizacion termodinamica de clinkers para cementos mezclados, el desarrollo de cementos
de base caliza y la exploracion de sistemas compuestos como el cemento de arcilla calcinada con piedra
caliza (LC%); destacando este tlltimo por su potencial de escalabilidad y sostenibilidad [1], [2], [3]. Ante
la emergencia climatica y los objetivos de descarbonizacion fijados en acuerdos internacionales, la
ingenieria de materiales requiere urgentemente alternativas que minimicen la huella de carbono sin
comprometer las prestaciones técnicas y mecanicas del material compuesto.

Simultdneamente, la transicion hacia un modelo energético basado en fuentes renovables intermitentes,
como la energia solar, exige el desarrollo de sistemas de Almacenamiento de Energia Térmica (TES,
por sus siglas en inglés) que sean eficientes y econdmicamente escalables [4], [5]. Para el
almacenamiento mediante calor sensible, los materiales cementantes se presentan como candidatos
ideales debido a su alto calor especifico, facilidad de moldeo, bajo coste y amplia disponibilidad a nivel
global [6], [7]. En la actualidad, los materiales cementantes tradicionales, en particular el hormigén
convencional formulado con Cemento Portland (PC), constituyen una opcidn técnicamente viable y
ampliamente desarrollada en diversas investigaciones para este tipo de aplicaciones [6], [8], [9], [10],
[11]. Lejos de ser una tecnologia obsoleta, la comunidad cientifica continua perfeccionando matrices
basadas en PC para aplicaciones en entornos de alta exigencia térmica y estructural, como los pozos de
inyeccion de CO; [12], hormigones de blindaje contra la radiacién en centrales nucleares [13], y el
desarrollo de hormigones de ultra-altas prestaciones (UHPC) mediante técnicas innovadoras de curado
por carbonatacion [14], [15].

Investigaciones como las de Paul, C. et al. y Torres-Ortega, R. et al. demuestran que la incorporacion
de Materiales Cementantes Suplementarios (SCMs) y subproductos industriales permite controlar el
calor de hidratacion y mejorar significativamente las propiedades mecénicas y microestructurales del
PC[15], [16]. Historicamente, los mejores resultados de optimizacion termomecanica en estas matrices
se han obtenido mediante la incorporacion de escoria de alto horno [17], [18]. No obstante, la transicion
ineludible de las industrias siderurgicas hacia modelos de produccion mas sostenibles y procesos de
descarbonizacion de las acerias compromete a corto plazo la disponibilidad comercial de estas escorias.
Por otra parte, la viabilidad de implementar Materiales Activados Alcalinamente (AAM) o cementos
hibridos con porcentajes de sustitucion de PC extremadamente elevados (en torno al 80%) encuentra
barreras severas para su transferencia tecnologica, dado que la industria cementera tradicional rechaza
estos sistemas debido al desplazamiento mayoritario del cemento como ligante principal. En este
escenario, la tecnologia LC? surge como una via equilibrada y estratégicamente viable para el sector
industrial, al limitar la sustitucion a aproximadamente el 50% del PC utilizando arcillas y calizas,
recursos minerales caracterizados por su inmensa abundancia geoldgica a nivel mundial [3], [19].

Pese al gran interés industrial que despierta el sistema LC?, el conocimiento cientifico sobre sus
propiedades térmicas y reologicas es todavia incipiente en comparacion con su caracterizacion
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estructural convencional [20]. El salto tecnoldgico hacia el LC? en aplicaciones de ingenieria térmica
avanzada se enfrenta a desafios criticos. Investigaciones previas, como la de Mafiosa, J. et al. han
evidenciado que las matrices de LC® pueden presentar desventajas frente al PC tradicional,
especificamente una menor resistencia mecanica inicial, variaciones desfavorables en su porosidad
capilar y una vulnerabilidad acusada ante condiciones de fatiga térmica y ciclos de carga y descarga en
sistemas TES [21], [22], [23]. A estas limitaciones microestructurales se le suma la baja conductividad
térmica intrinseca que heredan todos los materiales compuestos de base cementante, un factor critico
que restringe drasticamente la velocidad de transferencia de calor durante los procesos de carga y
descarga de energia, reduciendo la eficiencia global del bloque de almacenamiento [24], [25].

Para superar esta doble barrera, la deficiente conductividad térmica general y la penalizacion de la
porosidad y resistencia ciclica en el LC?, la nanotecnologia ofrece una estrategia potencialmente eficaz
mediante la incorporacion de Nanotubos de Carbono de pared multiple (MWCNTSs) [26], [27]. La
introduccion de dosificaciones optimas y reducidas de MWCNTSs en la matriz cementante permite el
desarrollo de materiales compuestos avanzados de altas prestaciones, mejorando tanto su conductividad
térmica como su resistencia mecanica y reologia [26], [28], [29]. Estos nanorrefuerzos tienen el
potencial de crear redes de percolacion térmica que aceleran el flujo de calor en el interior del mortero
y, simultdneamente, incrementan la resistencia mecanica mediante mecanismos de puenteo de
microfisuras (crack-bridging) y la densificacion de la matriz sélida a nivel nanométrico [27], [30], [31].

Por consiguiente, la presente investigacion propone una solucion sinérgica: la funcionalizacion de
matrices cementantes sostenibles basadas en tecnologia LC* mediante la incorporacion de un 0,05% en
peso de MWCNTs [32]. Se busca demostrar que el establecimiento de esta red nanométrica no solo
optimizara la transferencia y conductividad térmica del sistema, sino que compensard las limitaciones
mecanicas y de porosidad detectadas en el LC®, actuando como un refuerzo a nanoescala capaz de
mitigar la microfisuracion inducida por la fatiga térmica (spalling) [21], [26]. De este modo, este trabajo
se orienta a consolidar el disefio de un nuevo material compuesto que rompa con la barrera historica de
la transferencia de calor en hormigones, alineando la viabilidad técnica del almacenamiento energético
con la sostenibilidad que exige la industria actual [8], [32].
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1.2 Objetivos

El objetivo general de este Trabajo Fin de Grado es evaluar y optimizar, mediante la incorporacion de
nanotubos de carbono (CNTs), materiales cementantes alternativos mas sostenibles que el cemento
Portland (PC), basados en cementos de arcilla calcinada y caliza (LC?), para su aplicacion como sistemas
de almacenamiento de energia térmica.

Para la consecucion de este propdsito principal, se establecen los siguientes objetivos especificos:

e Preparar y caracterizar probetas de referencia de PC y LC? sin dopar, estableciendo una base
comparativa inicial de su desempefio mecanico y fisico.

e Disefiar y fabricar formulaciones de PC y LC? dopadas con distintas concentraciones de
MWCNTs, optimizando el proceso de dispersion para garantizar una distribuciéon homogénea
en la matriz cementante.

e Determinar las propiedades termofisicas fundamentales, tales como la conductividad térmica,
densidad y el calor especifico de las formulaciones desarrolladas, cuantificando la mejora en la
transferencia de calor aportada por la red de percolacion de los nanotubos.

e (aracterizar el comportamiento mecanico de las distintas matrices antes y después del ciclado
térmico, evaluando la influencia de los MWCNTs en la resistencia a compresion y su capacidad
de refuerzo microestructural.

e Evaluar el efecto del ciclado térmico en las propiedades mecanicas y térmicas, comparando
materiales dopados y sin dopar, y determinar su idoneidad frente a soluciones convencionales.
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Capitulo 2. ESTADO DEL ARTE

2.1 Problematica ambiental del cemento convencional

El Cemento Portland (PC) ha dominado la industria de la construccién durante mas de un siglo
debido a su robustez mecanica y disponibilidad global. Se produce mediante la calcinacion de una
mezcla de caliza y arcilla a temperaturas muy elevadas (1450 °C) para formar clinker, el cual se muele
posteriormente con yeso [1].

Sin embargo, su produccidn conlleva una problematica ambiental severa y abarca el agotamiento de
recursos, el consumo energético, las emisiones atmosféricas y la huella hidrica. La produccion de
cemento Portland (PC) es intensiva en energia y emisiones. Estudios recientes indican que producir una
sola tonelada de PC requiere la extraccion y procesamiento de entre 1.5 y 2.8 toneladas de materias
primas, fundamentalmente piedra caliza y arcilla [2].

Ademas, para transformar estas materias primas en clinker, es necesario elevar la temperatura de los
hornos hasta los 1450 °C. Este requisito térmico conlleva un consumo energético aproximado de 4 GJ
por tonelada de cemento producido. Teniendo en cuenta la produccién mundial anual (1 m?®/ habitante),
este consumo representa entre el 12% y el 15% de la demanda energética industrial a nivel global [2].

Autores de referencia como Scrivener et al. sefialan que las estrategias de eficiencia energética en hornos
han alcanzado un limite termodinamico, siendo la reduccion del factor clinker la opcién mas viable para
disminuir la huella de carbono [1].

La huella de carbono del PC es una de las mas altas del sector industrial. Por cada tonelada de clinker
producido, se emiten aproximadamente entre 0,8 y 0,9 toneladas de CO; a la atmosfera, junto con la
liberacion de otros contaminantes como SO, y NOx. Estas emisiones provienen mayoritariamente (60%)
de la descomposicion quimica de la caliza (CaCO3 = CaO + CO») y el resto de la quema de combustibles
fosiles [23].

Un aspecto a menudo menos visibilizado, pero igualmente critico, es el consumo de agua. El agua es un
componente clave tanto en la fabricacion del cemento como en el amasado y curado del hormigén. La
gestion eficiente de este recurso ha adquirido una relevancia crucial, especialmente en regiones que
enfrentan estrés hidrico severo. La dependencia del PC de grandes volumenes de agua agrava su impacto
ambiental colateral, impulsando la necesidad de buscar aglutinantes alternativos que optimicen no solo
el carbono, sino también el ciclo del agua [20].

En consecuencia, el sector busca urgentemente minimizar estas emisiones apostando por materias
primas mas apropiadas y procesos ambientalmente responsables.

14



“Optimizacion de materiales alternativos cementantes con nanotubos de carbono para su desemperio
como sistemas de almacenamiento de energia térmica”

Enrique Pinto De Almeida

2.2 El Cemento Portland (PC) como medio de almacenamiento de energia
térmica

Historicamente, el PC ha sido el material mas investigado y empleado para el almacenamiento de energia
térmica (TES) en forma de calor sensible. Su eleccion no es casual: combina una alta disponibilidad
global, un bajo coste de produccion y una facilidad de conformacion que permite la construccion de
grandes estructuras de almacenamiento in situ. Ademas, posee una capacidad calorifica especifica
aceptable (generalmente entre 0.8 y 1.0 kJ/kg-K), lo que le permite acumular cantidades significativas
de energia sin cambios de fase [33].

Sin embargo, desde un punto de vista estrictamente térmico y de eficiencia operativa, el hormigon de
PC presenta limitaciones intrinsecas que no pueden ser ignoradas. Posee una conductividad térmica
relativamente baja (tipicamente entre 1.0 y 2.0 W/m-K), sin embargo, dicha propiedad no ha impedido
su implementacion en prototipos y plantas experimentales. La ingenieria ha solventado esta
caracteristica mediante el disefio de intercambiadores de calor embebidos muy ramificados, que
garantizan la transferencia de energia al fluido de caloportador [5].

A pesar de esto, esta solucion geométrica introduce una desventaja econdmica considerable, ya que la
instalacion y el tendido de estos complejos sistemas de tubos metalicos densamente ramificados
incrementan sustancialmente los costes de capital del bloque de almacenamiento, llegando a representar
mas del 50% del coste total del modulo TES, tal y como demuestran los andlisis de optimizacion
tecnoecondmica de Ramon-Alvarez et al [34].

Es precisamente en este desafio economico e ingenieril donde radica la justificacion del presente trabajo.
En lugar de encarecer la instalacion incrementando la cantidad de tuberias internas, la incorporacion de
nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs) surge como una estrategia de optimizacion
intrinseca del propio material. Al dopar la matriz con nanorefuerzos, se busca generar redes de
percolacion térmica que aumenten de forma efectiva la conductividad y difusividad del bloque
cementante, logrando una transferencia de calor eficiente hacia el fluido caloportador sin necesidad de
sobredimensionar la infraestructura del intercambiador.

Por otra parte, aunque el hormigén optimizado basado en PC ha demostrado ser un medio de
almacenamiento técnicamente viable y una base tecnologica madura para aplicaciones comerciales, su
proyeccion a futuro enfrenta una contradiccion de sostenibilidad critica. Como se ha mencionado
anteriormente, la obtencion de su ligante primario, el clinker de Portland, genera un extraordinario
impacto medioambiental debido a que su descarbonizacion y calcinacion a 1450 °C, siendo responsable
del 8% al 10% de las emisiones antropogénicas globales de CO,. Esta elevada huella de carbono mitiga
parcialmente el propdsito ecoldgico intrinseco de las plantas de energia renovable o de los sistemas de
recuperacion de calor residual donde se pretenden implementar.

Adicionalmente, cuando el PC se expone a temperaturas superiores a los 100 °C comienza a sufrir
procesos de deshidratacion fisica y quimica (pérdida de agua evaporable y descomposicion del gel C-S-
H), lo que deriva en una pérdida progresiva de prestaciones mecanicas [11], [21]. Este deterioro
microestructural no solo compromete la integridad fisica del material, sino que penaliza severamente su
desempefio termofisico. Tal y como se evidencia en la Figura 1 (b), la conductividad térmica de diversas
matrices cementantes experimenta una caida drastica y sostenida a medida que se incrementa la
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temperatura de exposicion. Este fendmeno se explica directamente por la alteracion de los mecanismos
de transferencia de calor a nivel microescala, ilustrados en la Figura 1 (a): la evaporacion del agua, el
aumento de la porosidad y la formacion de microfisuras interrumpen las vias de conduccion de fonones
a través de la matriz sélida, incrementando la resistencia térmica del bloque. Por tanto, aunque el PC es
la referencia actual, existe un margen significativo para la optimizacion mediante el uso de materiales
que ofrezcan mayor estabilidad térmica y mejores propiedades de transporte de calor [17].
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Figura 1: (a) Representacion esquematica de los mecanismos de transferencia de calor en el hormigon, y
(b) Conductividad térmica de mezclas de hormigon expuestas a temperaturas elevadas [35].

2.3 Materiales cementantes sostenibles alternativos al PC

Ante las limitaciones ambientales del PC, la estrategia principal de la industria ha sido la incorporacién
de Materiales Cementantes Suplementarios (SCMs). Los SCMs son aluminosilicatos que pueden
sustituir parcial o totalmente al PC, permitiendo reducir las emisiones netas de CO; al disminuir el factor
clinker en la mezcla. Entre los SCMs mas destacados se encuentran las escorias de alto horno, las cenizas
volantes y, mas recientemente, las arcillas calcinadas [18], [36].

El uso masivo de estos SCMs ha propiciado el desarrollo de dos grandes familias de materiales
alternativos que han demostrado ser altamente efectivos para aplicaciones de almacenamiento térmico:

e Materiales Activados Alcalinamente (AAM): Sistemas en los que el PC se sustituye
totalmente por un precursor, que puede ser de un aluminosilicato de origen natural o un
subproducto industrial (como la escoria de alto horno o la ceniza volante), el cual se activa
quimicamente por medio de una disolucion alcalina. Dichos sistemas han demostrado una
estabilidad térmica superior a la del sistema PC convencional [36].
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e Materiales Hibridos (HM): Sistemas que combinan un bajo porcentaje de PC con un alto
contenido de precursores alternativos, ofreciendo un equilibrio entre sostenibilidad y
prestaciones mecanicas sin requerir curados térmicos complejos [18].

2.4 Cementos activados alcalinamente (AAM)

Los Materiales Activados Alcalinamente (AAM), conocidos cominmente como geopolimeros,
constituyen una clase de ligantes que prescinden totalmente del clinker de Portland. Se obtienen
mediante la reaccion quimica de un precursor aluminosilicato (subproductos ricos en silicio y aluminio;
como cenizas volantes, metacaolin o la escoria de alto horno) con una solucion activadora de alto pH,
generalmente compuesta por silicatos e hidroxidos alcalinos. Desde el punto de vista medioambiental,
estudios recientes han reportado que los AAM pueden alcanzar huellas de carbono tan bajas como 406
kg CO,/m?, lo que representa una reduccion dréastica en comparacion con el hormigén convencional.
Ademas, presentan una elevada resistencia mecanica y durabilidad [36].

Sin embargo, su mayor atractivo para aplicaciones TES reside en su estabilidad térmica superior. A
diferencia del PC, los AAM no generan portlandita (hidroxido de calcio) durante su hidratacion, el
componente mas vulnerable a la degradacion térmica. Esto permite que los morteros activados
alcalinamente, especialmente los basados en escoria, mantengan una integridad mecanica notable tras
ser expuestos a temperaturas de hasta 500 °C, superando ampliamente el rendimiento del hormigon
tradicional. Asimismo, se ha observado que presentan una capacidad de almacenamiento térmico y una
conductividad térmica comparables o incluso superiores a las del PC, favoreciendo la eficiencia del
sistema [36].

A pesar de sus excelentes prestaciones, su implementacién masiva enfrenta barreras logisticas y de
seguridad. El uso de activadores liquidos, viscosos y corrosivos (como el hidroxido de sodio y el silicato
de sodio), complica su manejo en obra y representa un riesgo para los operarios. Ademas, la produccion
industrial de estos activadores quimicos es energéticamente intensiva, emitiendo una cantidad
considerable de CO, (aprox. 1.5 kg CO, por kg de silicato), lo que penaliza parcialmente la
sostenibilidad global del material [18].

2.5 Cementos Hibridos (HM)

Como evolucion tecnologica para mitigar las limitaciones de manejo de los AAM, surgen los Cementos
Hibridos (HM). Estos materiales se disefian combinando un bajo porcentaje de PC (tipicamente entre
un 20% y un 30%) con un alto volumen de SCMs (70-80%), como escorias de alto horno o cenizas
volantes. La innovacion clave de los HM radica en su mecanismo de activacion. La presencia de la
fraccion de clinker y el uso de activadores solidos (principalmente sulfato de sodio o carbonatos)
permiten formular un material que solo requiere la adicion de agua para su amasado, de forma idéntica
al hormigdn convencional [17].

En el ambito de los sistemas de almacenamiento, los HM han demostrado ser una solucioén robusta. Se
han documentado emisiones tan bajas como 253 kg CO»/m?y, crucialmente, una reduccion de la huella
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hidrica superior al 40% respecto a otras alternativas, un factor decisivo en zonas aridas donde suelen
instalarse las plantas termosolares [17].

Estudios comparativos de fatiga térmica han validado que los morteros hibridos basados en escoria
soportan eficazmente ciclos repetidos de carga y descarga en el rango de operacion de 200 °C a 400 °C
manteniendo sus propiedades mecénicas residuales dentro de margenes operativos seguros para la
construccion de bloques de almacenamiento [17].

La distincion fundamental de este sistema en comparacion con los AAM, radica en la presencia de
clinker y la intensidad de la activacion quimica. Mientras que los AAM prescinden totalmente del PC y
requieren activadores de alto pH para iniciar la reaccién del precursor, los HM integran una fraccion
minoritaria de clinker que facilita la formacioén de un entorno alcalino. Esta pequenia cantidad de PC
permite que los sistemas hibridos desarrollen geles mixtos complejos, combinando la facilidad de
hidratacion del cemento convencional con la estabilidad térmica y durabilidad propias de los sistemas
activados. Por lo tanto, el cemento hibrido actia como un puente tecnoldgico, simplificando la puesta
en obra al reducir la dependencia de activadores liquidos corrosivos y costosos.

Es importante precisar que, si bien algunos autores incluyen al sistema LC?® dentro de esta categoria
debido a su naturaleza y al uso de diversos precursores, este trabajo opta por una distincion técnica
rigurosa. Mientras que los HM requieren una activacion alcalina para complementar la hidratacion del
clinker, el LC? se basa en una sinergia termodinamica especifica entre la arcilla calcinada con la piedra
caliza. Por tanto, dado que el enfoque central de este trabajo de fin de grado es el estudio y optimizacion
del sistema LC?, este se analizara en profundidad de forma independiente en el siguiente apartado debido
a su relevancia y especificidades técnicas.

2.6 LC?: arcilla calcinada con piedra caliza

A pesar de las ventajas técnicas expuestas en los apartados anteriores sobre los materiales activados e
hibridos, el panorama de los SCMs tradicionales, basados en subproductos industriales, enfrenta un
desafio logistico inminente. Si bien la escoria de alto horno ha demostrado un excelente desempefio
térmico y mecanico, su suministro futuro esta comprometido por el cierre progresivo de centrales
térmicas y la transicion de la industria siderirgica hacia procesos mas sostenibles, como los hornos de
arco eléctrico, lo que reduce drasticamente la generacion de estos residuos [31].

Esta previsible escasez obliga a la ingenieria a pivotar hacia tecnologias basadas en materias primas de
disponibilidad geoldgica global, donde el sistema LC? se posiciona como la solucion més prometedora
y escalable. Mas alla de los factores logisticos, la viabilidad del LC? destaca por su alta aceptabilidad en
el sector productivo, ya que, a diferencia de los AAM que sustituyen integramente el clinker, este
sistema propone una sustitucion parcial del 50%, mediante una combinacidén sinérgica de arcilla
calcinada deshidroxilada y piedra caliza.

Esta composicion permite reducir drasticamente el impacto ambiental como un ligante bajo en carbono
prometedor, al mismo tiempo que facilita su integracion en los procesos industriales existentes sin
necesidad de desplazar por completo el producto principal de las cementeras [1], [3]. A nivel
microestructural, la reaccion quimica clave entre la alimina reactiva de la arcilla y el carbonato de la
caliza genera fases hidratadas adicionales (carboaluminatos) que densifican la matriz del material [19].
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Ademas, la viabilidad de utilizar residuos, como el hormigén de caliza procedente de demoliciones
(CDW) para producir estos cementos ternarios, refuerza ain mas su perfil de sostenibilidad [37]. Por
tanto, este equilibrio entre sostenibilidad, disponibilidad de recursos y compatibilidad industrial
convierte al LC? en el eje central de este estudio para su optimizacion como sistema de almacenamiento
térmico.

A diferencia de las escorias de alto horno o las cenizas volantes, las arcillas y la caliza son materiales
extremadamente abundantes. Estudios como el de Ghazy, M. et al. sobre el sistema LC?, han destacado
sus beneficios ambientales, desafios y oportunidades futuras, confirmando su potencial para sustituir
parcialmente el clinker sin comprometer el rendimiento [2].

Desde el punto de vista quimico y mecanico, estudios comparativos han demostrado que la hidratacion
y el desarrollo de resistencia de los cementos con bajo factor de clinker (<50%) son competitivos frente
a las puzolanas naturales [38]. La activacion térmica de las arcillas (700-850 °C) es crucial;
investigaciones sobre las propiedades fisico-quimicas de arcillas calcinadas de diversas procedencias
confirman la reactividad necesaria para formar productos de hidratacion rapidamente [39]. Asimismo,
se ha validado el rendimiento de sistemas LC? basados en lodos de lavado de arena calcinados,
demostrando su impacto positivo en la hidratacion y el desempefio ambiental [40].

2.7 Almacenamiento de Energia Térmica (TES)

El almacenamiento de energia térmica (TES) es clave para corregir el desajuste temporal entre demanda
y generacion en plantas de energia renovable [4]. La transicion hacia sistemas energéticos mas
sostenibles es un desafio prioritario en el contexto actual, impulsado por la necesidad de reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero y limitar el incremento de la temperatura global. En este
escenario, el TES adquiere un papel fundamental como solucion a la intermitencia de las energias
renovables y como herramienta clave para la descarbonizacion del consumo térmico en la industria [41].

El calor industrial representa una fraccion mayoritaria de la demanda energética mundial, estimada en
torno al 90%, por lo que su descarbonizacion puede generar reducciones significativas de emisiones de
CO; y otros contaminantes. Los sistemas TES permiten mejorar la eficiencia energética en un amplio
rango de aplicaciones, desde procesos industriales hasta edificaciones residenciales [42]. Un ejemplo
relevante es el uso de estructuras de hormigén convencional con PC como TES sensible en sistemas de
calefaccion y refrigeracion pasiva en edificios [43]. En este tipo de aplicaciones, el hormigén actiia
como masa térmica, absorbiendo el calor durante los periodos de mayor disponibilidad energética y
liberandolo de forma gradual cuando la temperatura ambiente desciende, contribuyendo a la reduccion
del consumo energético y a la mejora del confort térmico interior [36].

2.7.1 Principios y mecanismos de integracién

La capacidad de almacenar energia térmica y liberarla en momentos distintos a su generacion resulta
esencial para una gestion eficiente de fuentes renovables como la solar o la edlica, cuya variabilidad
supone un reto para la estabilidad de la red eléctrica [44]. El almacenamiento energético permite
aprovechar los excedentes generados en periodos de baja demanda y reutilizarlos cuando el consumo lo
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requiere, facilitando una integracion mas fiable de las energias renovables y maximizando su potencial
de reduccién de emisiones. Diversos estudios indican que la incorporacion de sistemas de
almacenamiento puede incrementar las reducciones de CO; desde valores cercanos al 90% en escenarios
de descarbonizacion profunda [4].

Sin embargo, la aplicabilidad de los sistemas TES no se limita exclusivamente a la generacion renovable
de alta temperatura (como las centrales termosolares, que operan frecuentemente por encima de los 400
°C), sino que juega un papel fundamental en la recuperacion de calor residual industrial. Una fraccion
significativa de la energia consumida en el sector industrial se disipa al ambiente en forma de calor
residual [42].

La implementacion de sistemas de almacenamiento permite capturar esta energia para su
reincorporacion al proceso productivo o para sistemas de calefaccion de distrito. Esta aplicacion es de
especial relevancia para materiales cementantes alternativos como los LC?, cuyo rango de estabilidad
térmica se ajusta idoneamente a las temperaturas medias-bajas (inferiores a 300 °C tipicas de muchos
efluentes industriales, evitando asi los problemas de degradacion que estos materiales presentarian en
aplicaciones de mayor exigencia térmica [36].

2.7.2 Criterios para la seleccion de materiales

El disefio y la viabilidad técnica de un TES exigen una evaluacion rigurosa de las propiedades
termofisicas del medio de acumulacion, ya que estas determinan directamente la capacidad, eficiencia
y cinética del sistema.

En el ambito del almacenamiento por calor sensible, mecanismo principal en los medios solidos
cementantes, resulta imperativo que el material posea un elevado calor especifico, una alta densidad en
estado endurecido y una alta conductividad térmica. Una densidad energética volumétrica maximizada
permite reducir significativamente la cantidad de material requerido, optimizando el volumen total de
la infraestructura y abaratando los costes del contenedor o intercambiador [45].

Sin embargo, la seleccion de materiales de construccion implica enfrentar un desafio técnico inherente:
las propiedades termofisicas a menudo presentan comportamientos antagénicos. Por ejemplo, los
materiales ceramicos o cementantes convencionales con buena capacidad de almacenamiento térmico
exhiben, por naturaleza, una conductividad térmica deficiente. Esta limitacion actua como un cuello de
botella durante las fases de carga y descarga, ralentizando la transferencia de calor y reduciendo el
rendimiento dinamico de la planta. Esta restriccion justifica y fomenta el desarrollo de materiales
compuestos avanzados, donde la inclusion de aditivos altamente conductores (como los MWCNTSs) se
vuelve crucial para crear redes de percolacion que aceleren el flujo de calor interno sin sacrificar la
capacidad de almacenamiento [10], [45].

Paralelamente al desempefio termofisico, la estabilidad termo-mecanica a largo plazo constituye un
criterio excluyente para garantizar la vida 1til de los sistemas TES. Los materiales seleccionados deben
soportar regimenes de exposicion prolongada a altas temperaturas y severos ciclos de calentamiento y
enfriamiento sin experimentar degradacion microestructural. En las matrices solidas, es fundamental
controlar los cambios volumétricos y la expansion térmica para evitar tensiones mecanicas internas que
deriven en la figuracion progresiva o, en casos extremos, en el colapso por desintegracion explosiva
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(spalling). Asimismo, se requiere una alta estabilidad quimica que garantice la compatibilidad con los
fluidos caloportadores (HTF) y prevenga la corrosion de los elementos metélicos embebidos en el
sistema [45], [46].

Finalmente, mas alla de las exigencias puramente ingenieriles, la implementacion a escala industrial esta
condicionada por la viabilidad socioeconémica y medioambiental. Los criterios de seleccion
contemporaneos exigen que los materiales provengan de materias primas abundantes, presenten bajos
costes de manufactura, garanticen la seguridad operativa (nula inflamabilidad y toxicidad) y posean una
reducida huella de carbono. Por consiguiente, la eleccion del medio de almacenamiento se consolida
como un proceso de optimizacion multifactorial, donde la tecnologia debe equilibrar el maximo
rendimiento termo-mecanico con la sostenibilidad medioambiental y la rentabilidad econémica.

2.7.3 Fundamentos de almacenamiento de energia térmica (TES)

Los sistemas TES se basan en los principios fundamentales de la termodinamica que gobiernan la
absorcion, acumulacion y liberacion de energia en forma de calor. En términos generales, el
almacenamiento se produce mediante el aumento de la energia interna de un material, de acuerdo con el
principio de conservacion de la energia.

Para comprender estos mecanismos, su alcance y la seleccion de materiales en la presente investigacion,
para el disefio y la optimizacion de sistemas TES eficientes, resulta fundamental contextualizar las
distintas tecnologias de acumulacién energética disponibles a nivel industrial. Los sistemas TES se
clasifican principalmente en funcién del mecanismo fisico o quimico que rige la captacion y liberacion
del calor. Existen tres mecanismos fisicos principales para almacenar energia térmica, diferenciados por
la densidad energética y el fendmeno fisicoquimico involucrado: el calor sensible (STS), el calor latente
(LTS) y el almacenamiento termoquimico (TCS) [5], [7]. La Figura 2 muestra el espectro tecnologico de
estas tres grandes ramas fundamentales:
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Actualmente, los sistemas basados en calor sensible y latente se encuentran ampliamente desarrollados
y aplicados a nivel industrial, mientras que el almacenamiento termoquimico permanece en una fase
mas temprana de investigacion, aunque ofrece densidades de almacenamiento que pueden ser hasta un
orden de magnitud superiores a las del calor sensible. La eleccion del mecanismo depende de la
aplicacion y del rango de temperaturas de operacion, ya que la eficiencia de conversion de energia
térmica en electricidad aumenta con la temperatura, favoreciendo el uso de sistemas TES en aplicaciones
de media y alta temperatura.

2.2.1.1  Almacenamiento por Calor Sensible

Esta tecnologia almacena energia térmica mediante el aumento de la temperatura de un material de
almacenamiento sin que se produzca un cambio de fase. La energia almacenada es proporcional a la
masa del material, su capacidad calorifica y la variacion de temperatura entre los procesos de carga y
descarga.

La cantidad de energia almacenada (Q) depende intrinsecamente de las propiedades termofisicas del
material y del rango de operacion, rigiéndose por la Ecuacion 1:

=m- Cp-dT (Ecuacion 1)
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Donde:

e Q: Energia térmica almacenada ().
e m: Masa del material de almacenamiento (kg).

e (,: Calor especifico del material a presion constante J .
p kg'K

e AT: Diferencia de temperatura entre el estado final y el inicial (T — T;) (K o °C).

En aplicaciones de ingenieria civil, el hormigén y los morteros se utilizan principalmente debido a su
bajo coste economico y estabilidad estructural. Sin embargo, la eficiencia de carga y descarga depende
criticamente de la difusividad térmica del material. Aumentar estos parametros permite transferir la
misma cantidad de energia en menos tiempo (mayor potencia), lo cual es vital para aplicaciones
industriales [10].

En este tipo de aplicaciones y almacenamiento en estado sélido (como bloques de hormigoén), resulta
especialmente relevante expresar esta capacidad en funcion del volumen (V) y la densidad (p) del
material. Esto da lugar al concepto de densidad energética volumétrica, como se puede ver en la
Ecuacion 2, determinante para dimensionar el tamafio del sistema:

Q=p-V: Cp AT (Ecuacion 2)

De esta expresion se deduce que, para maximizar la eficiencia de un sistema TES de volumen limitado,
es crucial desarrollar materiales que maximicen tanto la densidad como el calor especifico.

2.2.1.2  Almacenamiento por Calor Latente

El almacenamiento por calor latente implica la absorcion o liberacion de energia durante un cambio de
fase, que tiene lugar a una temperatura practicamente constante. En este caso, la cantidad de energia
almacenada depende de la masa del material y de su calor latente de fusién o vaporizacion.

Esta tecnologia aprovecha la energia involucrada en el cambio de estado de agregacion de la materia,
denominados Materiales de Cambio de Fase (PCMs, por sus siglas en inglés). El proceso mas comun en
aplicaciones de almacenamiento es la transicion solido-liquido. A diferencia del calor sensible, permite
acumular grandes cantidades de energia en un rango de temperatura muy estrecho (practicamente
isotérmico). Varias investigaciones, como las desarrolladas por A. Ruiz Hernandez et al. [22] y F. T.
Martinez [47] han caracterizado PCMs para rangos de temperatura entre 270 °C y 400 °C, evaluando su
integracion en matrices de construccion.

La energia almacenada durante este proceso (Q) es proporcional a la masa y a la entalpia de fusion del
material, tal como describe la Ecuacion 3:

Q =m-AHy (Ecuacion 3)
Donde:

e (@: Energia térmica almacenada (J).
e m: Masa del material de almacenamiento (kg).
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e AHy: Entalpia latente de fusion o calor latente (k]—g).

Es importante destacar que, en una aplicacion real donde el material sufre un calentamiento desde una
temperatura inicial (T;) hasta una final (Tf), pasando su temperatura de fusion (T;,), la energia total
almacenada es la suma del calor sensible del solido, el calor latente de fusion y el calor sensible del
liquido, utilizando la Ecuacién 4:

Q=m- [Cp,s ’ (Tm - Ti) + AHf + Cp,l : (Tf - Tm)] (Ecuacion 4)

Esta elevada densidad energética permite reducir significativamente el volumen de los sistemas de
almacenamiento en comparacion con los sistemas de calor sensible, aunque su implementacion en
matrices cementantes presenta desafios técnicos relacionados con la contencion del PCM en estado
liquido y su posible interaccion quimica con la matriz.

2.2.1.3  Almacenamiento Termoquimico

El almacenamiento termoquimico se fundamenta en reacciones quimicas reversibles. Aunque ofrece
densidades de almacenamiento superiores, permanece en una fase mas temprana de investigacion en
comparacion con los sistemas sensibles y latentes, que se encuentran ampliamente desarrollados a nivel
industrial [5].

Este método se basa en el aprovechamiento de la energia involucrada en reacciones quimicas reversibles.
El principio de funcionamiento consiste en utilizar una fuente de calor para disociar un compuesto
quimico (reaccion endotérmica) en dos o mas reactivos, los cuales pueden almacenarse por separado a
temperatura ambiente sin pérdidas de energia. Posteriormente, cuando se requiere recuperar el calor, se
combinan nuevamente los reactivos para que ocurra la reaccion inversa (exotérmica).

Durante la fase de carga, una reaccioén endotérmica absorbe calor para disociar un compuesto quimico,
mientras que en la fase de descarga se produce la reaccion exotérmica inversa, liberando la energia
almacenada. La capacidad de almacenamiento estd determinada por la entalpia de reaccion y la cantidad
de reactivo involucrado.

El proceso se puede representar mediante la Ecuacion 5 de equilibrio general:
C + Energia Térmica = A+ B (Ecuacion 5)
Donde:

e Carga (2): Se suministra calor para descomponer el compuesto C en los productos A y B.
e Descarga (€): Los productos A y B reaccionan para regenerar C, liberando la energia
almacenada.

La densidad energética de este sistema (Q) depende de los moles de reactivo transformados (n) y de la
entalpia de reaccion (AH,.), a partir de la Ecuacion 6:

Q =n-AH, (Ecuacion 6)
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A diferencia de los sistemas de calor sensible y latente, el almacenamiento termoquimico presenta dos
ventajas tedricas superiores:

1. Posee una densidad energética mucho mayor (entre 5 y 10 veces superior a la del calor sensible).

2. Permite el almacenamiento estacional sin pérdidas térmicas, ya que la energia se conserva en
forma de potencial quimico y no como temperatura, siempre que los componentes A y B se
mantengan separados.

2.7.4 Rol de los materiales cementantes como sistemas TES

El almacenamiento de energia térmica mediante calor sensible ha sido ampliamente estudiado como una
estrategia viable para aplicaciones industriales y energéticas que operan en amplios rangos de
temperatura. Dentro de este contexto, los materiales cementantes han adquirido un papel relevante
debido a su capacidad para combinar funcion estructural y capacidad de almacenamiento térmico en un
mismo elemento.

Las estrategias de integracion de materiales cementantes en sistemas TES pueden clasificarse
principalmente en:

I.  Almacenamiento en bloques macizos,
II.  Almacenamiento en tanques rellenos de material sélido,
III.  Almacenamiento termoactivo en elementos estructurales.

En los sistemas basados en bloques macizos, el hormigén se utiliza como medio s6lido de acumulacion
térmica a través de ciclos de calentamiento y enfriamiento inducidos por aire o fluidos térmicos. Esta
configuracion destaca por su simplicidad constructiva y robustez mecénica. La capacidad térmica
volumétrica del hormigon lo convierte en un candidato competitivo frente a otros solidos ceramicos en
aplicaciones de media temperatura [48], [49]. No obstante, su conductividad térmica relativamente baja
limita la potencia de carga y descarga, lo que ha motivado investigaciones centradas en la modificacion
de la matriz para incrementar la difusividad térmica [35], [50].

En los sistemas de almacenamiento en tanques, el material cementante actiia como medio de relleno
solido, mientras que el fluido térmico circula a través de conductos o intersticios internos. Esta estrategia
permite desacoplar parcialmente la funcion estructural de la térmica y optimizar el intercambio de calor
mediante configuraciones geométricas especificas [56], [57]. Sin embargo, uno de los principales
desafios identificados en la literatura es la aparicion de gradientes térmicos internos que pueden inducir
tensiones térmicas, microfisuracion y degradacion progresiva tras multiples ciclos térmicos [51], [52],
[53], [54], [55], [56].

Por otra parte, el concepto de almacenamiento termoactivo en elementos estructurales integra
directamente la funcién TES en forjados, muros o cimentaciones. En este enfoque, el propio elemento
constructivo actiia como masa térmica, permitiendo la acumulacion y liberacion controlada de energia.
Investigaciones como la de J. Lind et al. [57] y J. Jiirgensen et al. [58] han demostrado que esta solucion
resulta especialmente atractiva en edificios de alta eficiencia energética. No obstante, estos estudios
subrayan que su rendimiento operativo depende de parametros criticos como la conductividad térmica
(cuya mejora se ha explorado mediante el uso de tubos de calor o "keat pipes" como refuerzo), la
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capacidad calorifica del material y la estabilidad dimensional del material frente a ciclos térmicos
repetidos [59], [60], [61], [62].

En cuanto a los materiales empleados, el PC convencional ha sido el punto de partida en numerosos
estudios, como los de M. Rahjoo et al. [36], debido a su disponibilidad y comportamiento estructural
conocido. No obstante, también se han investigado matrices basadas en escoria de alto horno como las
estudiadas por A. Wang et al. [63], sistemas activados alcalinamente investigadas por I. Ramoén et al.
[8], [17], [18], y hormigones de altas prestaciones como los estudios de H. Elmahdy et al. [64] y H. Lee
et al. [65], evaluando su estabilidad térmica, resistencia residual tras ciclos térmicos y evolucion
microestructural. Algunos trabajos como el de R. Piao et al. [66], han explorado incluso matrices de
ultra altas prestaciones reforzadas con fibras minerales o adiciones nanoestructuradas con el objetivo de
mejorar simultaneamente la conductividad térmica y la resistencia mecanica a temperaturas elevadas.
Si bien estas soluciones pueden incrementar la capacidad de transferencia térmica y reducir la fisuracion
inducida por choque térmico, también pueden generar mayores tensiones internas debido a la
densificacion microestructural y a la reduccion de la porosidad, lo que afecta la disipacion de esfuerzos
térmicos.

El hormigén y los morteros se utilizan principalmente para almacenamiento de calor sensible debido a
su bajo coste econdmico y estabilidad estructural, sin embargo, la eficiencia de carga y descarga en estos
sistemas depende criticamente de la conductividad térmica y, en consecuencia, de la difusividad del
material. Aumentar estos parametros permite transferir la misma cantidad de energia en menos tiempo
(mayor potencia), lo cual es vital para aplicaciones industriales y edificios energéticamente eficientes
[6]. En este contexto, diversos estudios, como el de I. Ramoén-Alvarez et al. [18], han analizado la
viabilidad de materiales cementantes alternativos como sistemas TES, especialmente aquellos basados
en escorias de alto horno activadas alcalinamente y materiales hibridos, demostrando que no solo
presentan un comportamiento térmico competitivo, sino también ventajas medioambientales asociadas
a la reduccion del contenido de clinker.

En particular, los sistemas basados en escoria granulada de alto horno activada alcalinamente han
mostrado propiedades térmicas adecuadas para aplicaciones de almacenamiento de calor sensible,
manteniendo estabilidad estructural tras ciclos térmicos repetidos y ofreciendo una alternativa sostenible
frente al PC convencional [18].

Asimismo, los materiales hibridos que combinan PC con precursores activados alcalinamente permiten
ajustar tanto las propiedades mecanicas como las térmicas, optimizando la difusividad térmica sin
comprometer la resistencia mecanica, lo que resulta especialmente relevante para aplicaciones
estructurales con funcion de almacenamiento energético [17].

Adicionalmente, investigaciones sobre materiales cementantes ecoeficientes como la de 1. Ramon-
Alvarez, et al. [8], destacan que la incorporacion de subproductos industriales, como la escoria de alto
horno, no solo reduce la huella de carbono del sistema, sino que puede mejorar la estabilidad térmica y
el comportamiento frente a ciclos de calentamiento-enfriamiento, factores determinantes para la
durabilidad en sistemas TES de media y alta temperatura. En conjunto, estas investigaciones evidencian
que los materiales cementantes alternativos constituyen una linea de investigacion consolidada y
técnicamente viable para el desarrollo de soluciones de almacenamiento térmico estructural, ampliando
el campo de aplicacion del hormigon mas alld de su funcion portante tradicional.
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Los sistemas TES mediante calor sensible en materiales cementantes permite combinar la funcion
estructural con la capacidad de acumulacion energética en un mismo elemento. Tradicionalmente, el PC
ha sido el material de referencia por su disponibilidad y comportamiento estructural conocido [25]. No
obstante, la eficiencia de estos sistemas depende criticamente de la conductividad térmica y la
difusividad del material, parametros que en el PC convencional suelen limitar la potencia de carga y
descarga del sistema [6], [35].

En la busqueda de alternativas mas sostenibles y eficientes, se han investigado ampliamente los sistemas
AAM vy los HM, mencionados anteriormente, los cuales presentan un comportamiento térmico
competitivo y estabilidad estructural tras ciclos térmicos repetidos [18]. Sin embargo, como se ha
expuesto previamente, la viabilidad futura de estos sistemas, basados mayoritariamente en subproductos
industriales, se ve comprometida por una inminente escasez logistica, lo que compromete el suministro
de estos subproductos a largo plazo.

Considerando la problematica de recursos ya analizada, el sistema LC? reafirma su idoneidad como
sustituto del cemento convencional en aplicaciones TES. Su potencial radica en el aprovechamiento de
materias primas ubicuas y en un balance de emisiones optimizado. Desde una perspectiva
microestructural, la combinacion de arcilla calcinada y piedra caliza genera fases de carboaluminatos
que permiten alcanzar prestaciones mecanicas competitivas, validando su uso frente a los ligantes
tradicionales [38].

No obstante, a pesar de sus ventajas ambientales, el LC® presenta limitaciones intrinsecas para su
aplicacion en sistemas TES de alto rendimiento. Investigaciones como la de L. Betancor-Cazorla, et al.
[67], sefalan que estas matrices suelen presentar una mayor porosidad que el PC convencional, lo que
afecta negativamente a su conductividad térmica y puede comprometer su durabilidad mecanica ante
solicitaciones térmicas extremas. Asimismo, la morfologia de las arcillas calcinadas incrementa la
demanda de agua y aditivos, dificultando un disefio de mezcla que equilibre la sostenibilidad con la
compacidad necesaria para la transferencia de calor eficiente [20].

Por consiguiente, para superar esta barrera de porosidad y baja conductividad, resulta indispensable
optimizar la microestructura del LC?. En este contexto, la nanotecnologia ofrece una solucion estratégica
mediante la incorporacion de CNTs.

2.8 Nanotubos de Carbono (CNTSs) en matrices cementantes

Los nanotubos de carbono (CNTs) son estructuras cilindricas formadas por laminas de grafeno
enrolladas, clasificindose en nanotubos de pared simple (SWCNTSs) y de pared multiple (MWCNTs).
Estos nanomateriales se caracterizan por una elevada relacion longitud/diametro (relacion de aspecto),
una superficie especifica elevada y una alta conductividad eléctrica y térmica en comparacion con los
materiales cementantes convencionales [26]. Estas propiedades favorecen su interaccion a escala
nanométrica con los productos de hidratacion del cemento o de los geopolimeros, pudiendo influir en la
nucleacion de fases hidratadas, en la densificacion microestructural y en la modificacion de
determinadas propiedades fisicas y mecanicas del material compuesto [68].

La incorporaciéon de CNTs se ha investigado para dotar a los morteros de nuevas propiedades
multifuncionales. Jirickova et al. [69] destacan que los CNTs oxidados pueden mejorar la resistencia a
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la flexion y modificar las propiedades térmicas, aunque su principal desafio radica en lograr una
dispersion homogénea debido a las fuertes fuerzas de Van der Waals que tienden a aglomerarlos.

De este modo, la presente investigacién propone la funcionalizacion de matrices sostenibles LC?
mediante MWCNTs para consolidar un material que combine el maximo desempefio técnico con la
sostenibilidad requerida para la transicion energética actual.

La integracion de estos nanomateriales busca actuar en una doble vertiente:

e Refuerzo mecanico: Los MWCNTs funcionan como puentes de transferencia de carga (crack-
bridging) a nanoescala, mitigando la microfisuracion inducida por la fatiga térmica y
compensando la porosidad de la matriz LC? [26].

¢ Optimizacion térmica: La elevada conductividad intrinseca de los nanotubos permite alcanzar
un “umbral de percolacién”, creando redes tridimensionales que facilitan un flujo de calor
eficiente a través de la matriz aislante del cemento [66].

Bajo esta misma premisa de optimizacion, la sostenibilidad del sistema LC? puede potenciarse atin mas
mediante la integracion de subproductos y agregados reciclados que fomenten la economia circular,
demostrando resultados muy positivos en el desempefio técnico y cerrando el ciclo de vida de los
materiales de construccion [70], [71]. Sin embargo, a pesar de sus ventajas ambientales, este cemento
ternario presenta ciertos desafios técnicos. Su comportamiento reoldgico puede verse afectado por la
elevada finura y reactividad de la arcilla calcinada, lo que incrementa la demanda de agua y de aditivos
superplastificantes, exigiendo un disefio de mezcla muy controlado para evitar problemas de retraccion
y fisuracion a largo plazo [72], [73]. A pesar de estas limitaciones, el estado actual de la investigacion
demuestra que el papel del LC? como sistema TES depende de un equilibrio critico entre sus propiedades
mecanicas bajo ciclos térmicos y, de manera crucial, sus propiedades de transferencia de calor [3], [25].

Es precisamente en la necesidad de optimizar este equilibrio térmico y potenciar la conductividad de la
matriz sin comprometer su estructura donde cobra sentido la incorporacion de nanomateriales. En este
contexto, los MWCNTSs surgen como la solucion mas prometedora para funcionalizar el sistema LC.
Debido a su extraordinaria conductividad térmica intrinseca y su elevada relacion de aspecto, la
integracion de los MWCNTs permite crear redes de percolacion dentro de la matriz cementante,
transformando un material tradicionalmente aislante en un medio altamente eficiente para la
transferencia y el almacenamiento de energia térmica.

2.8.1 Mecanismos de mejora térmica

Los MWCNTs presentan una conductividad térmica axial elevada (superior a 2000 W/m-K),
considerablemente mayor que la de las matrices cementantes convencionales. Al incorporarse en el
material, pueden favorecer la transferencia de calor a través de la matriz, especialmente cuando se
alcanza una red de percolacion adecuada. Diversos estudios indican que una dispersion homogénea y
una conectividad suficiente entre nanotubos pueden incrementar la conductividad térmica efectiva del
compuesto, mejorando su comportamiento en aplicaciones de TES [26].

Asimismo, se ha observado que la incorporacion de MWCNTSs puede influir a la estabilidad térmica del
material cuando es sometido a temperaturas elevadas. La mejora en la redistribucion térmica y el posible
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refinamiento microestructural pueden contribuir a reducir concentraciones locales de tensiones térmicas
y presiones internas de vapor. Este fendmeno resulta relevante en relacion con el spalling (colapso o
desprendimiento explosivo del material debido a elevados gradientes térmicos internos), mecanismo
asociado al estallido térmico descrito previamente. En esta linea, investigaciones como las de L. Boquera
et al. [21], analizan el comportamiento de morteros modificados con MWCNTs a temperaturas de hasta
800 °C, senalando una mejora en la estabilidad térmica residual, evidenciada en una menor pérdida de
masa y una mayor conservacion de la integridad estructural tras la exposicion térmica. No obstante,
estos efectos dependen en gran medida de factores como la dosificacion, el grado de dispersion y la
compatibilidad interfacial entre los nanotubos y la matriz cementante.

2.8.2 Mecanismos de mejora mecanica

Mecanicamente, los MWCNTs actian mediante el efecto de puenteo de grietas (crack-bridging),
transfiriendo tensiones a través de las microfisuras y retrasando su propagacion. Ademas, funcionan
como sitios de nucleacion para los productos de hidratacidin del cemento (C-S-H) y geopolimeros,
promoviendo una microestructura mas densa y resistente [74]. Estudios como el de D. Hwangbo [28],
reportan aumentos significativos, de hasta un 50%, en resistencia a compresion con adiciones muy bajas
de MWCNTs oxidados (0.05% en peso).

La rigidez de los MWCNTs, con médulos de Young teoricos superiores a 1 TPa, es la clave para estos
refuerzos, aunque su eficacia depende intrinsecamente de la quiralidad y el espesor de la pared del
nanotubo [27]. Para optimizar este efecto, Du, Y. et. al. [75] han propuesto sistemas de refuerzo
multiescala que combinan MWCNTSs con fibras de carbono de mayor tamafio, logrando asi una sinergia
donde los nanotubos actian a nivel microscdpico y las fibras a nivel macroscopico, mejorando tanto la
resistencia estatica como la dindmica mediante la reduccion de la porosidad y la inhibicion de la
coalescencia de grietas. Este refuerzo a nanoescala también juega un papel crucial en la mitigacion de
la contraccion por secado y la contraccion autdgena, ya que los nanotubos restringen las deformaciones
internas de la matriz durante el proceso de endurecimiento.

2.8.3 Dispersion

El principal desafio es la tendencia de los MWCNTs a aglomerarse debido a las fuertes fuerzas de Van
der Waals, ya que una mala dispersion crea defectos en el material en lugar de refuerzos, actuando como
concentradores de tensiones que debilitan el compuesto. Para evitarlo, se emplean técnicas como la
sonicacion y el uso de MWCNTs funcionalizados (oxidados) que mejoran la afinidad quimica con el
agua y el cemento [29], [68].

Es crucial seleccionar el método de dispersion adecuado, ya que estudios comparativos, como el de
Redaelli, E. et al. [76] entre agitacidn mecanica y sonicacion revelan que, si bien la sonicacion mejora
la distribucion de los MWCNTs y reduce la porosidad de la matriz, un exceso de energia puede
fragmentar los nanotubos disminuyendo su relacion de aspecto, por lo que se recomienda un control
estricto de los tiempos y potencias de mezclado para maximizar la resistencia a traccion y compresion.
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Ademas, la capacidad de los MWCNTs para formar redes eléctricas conductivas permite monitorizar la
integridad estructural en tiempo real, detectando dafios internos mediante cambios en la resistividad
eléctrica. Esta funcionalidad de "autodeteccion” (self-sensing) ha sido ampliamente documentada en
matrices de PC, en morteros de emulsion bituminosa, y en compuestos de hormigén con fibras
recubiertas de MWCNTSs para detectar la propagacion de grietas [30], [77]. Esta propiedad es esencial
para la conservacion de estructuras, habiéndose aplicado incluso como sensores para monitorizar la
integridad de epistilos de marmol restaurados [78].
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Capitulo 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El presente capitulo describe de manera sistematica los materiales empleados, la metodologia
experimental adoptada y el equipamiento utilizado para el desarrollo de esta investigacion. Se detalla el
proceso completo, desde el disefio y formulaciéon de los morteros hasta la evaluacion final de sus
prestaciones.

3.1 Materiales

3.1.1 Precursores

En el marco del programa experimental se disefiaron dos tipos de morteros (el sistema PC de referencia
y un sistema LC?) empleando dos precursores. Para el sistema PC de referencia se emple6 Ginicamente
PC CEM 1 42,5R como precursor, suministrado por la empresa Cementos Portland Valderrivas.
Mientras que, en el caso de la alternativa LC?, ademas de dicho CEM 1 42,5R, se empleo una arcilla
caolinitica (previamente calcinada a 815 °C durante 1 h para provocar su deshidroxilacion)
proporcionada por EUROARCE. Las composiciones quimicas de estos dos precursores, estudiadas
mediante fluorescencia de rayos X (FRX), se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1 — Composicion quimica de los precursores (%WT) mediante FRX

by 61.9 213 6.5 <0.003 25 5.9 <001 | 1.01 2.4
Arcilla 05 71.7 48.1 12 8.7 0.2 1.1 3.6 2.4
calcinada

*Lol: perdida por ignicion

Como se puede observar, el PC muestra un alto contenido de CaO, mientras que la arcilla calcinada
presenta proporciones significativas de SiO y Al;Os. Estos 0xidos son los principales responsables del
comportamiento hidraulico y puzolanico de los sistemas estudiados. En concreto, la alta concentracion
de CaO aportada por el PC y la fraccion de clinker resulta fundamental para desencadenar las reacciones
de hidratacion iniciales y la formacion de los geles cementantes primarios [12], [79]. Simultdneamente,
el aporte de silice y alumina en estado reactivo (SiO y Al>O3) por parte de la arcilla calcinada potencia
las reacciones puzolanicas secundarias, responsables del refinamiento progresivo de la porosidad y la
densificacion progresiva de la matriz [38], [80], [81]. Esta sinergia quimica no solo garantiza una
resistencia mecénica temprana adecuada, sino que genera una matriz densificada y compacta, condicion
técnica indispensable para optimizar la transferencia de calor a través de los MWCNTs integrados en el
sistema.

3.1.2 Nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs)

Para este proyecto se seleccionaron nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTS)
funcionalizados con grupos de acido carboxilico (COOH, 4-8 wt%), adquiridos a través de Sigma-
Aldrich (Referencia: 755125). Este material presenta un elevado grado de pureza (>95% en base a trazas
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de metales), una geometria optimizada con un diametro exterior promedio de 9,5 nm y una longitud de
1,5 um. Estas dimensiones le confieren una alta relacion de aspecto, una caracteristica idonea para actuar
eficazmente tanto en el refuerzo mecanico (crack-bridging) [27], [82] como en la creacion de redes de
conectividad térmica [26], [83].

En su estado original, las nanoparticulas se presentan en forma de un polvo negro con una densidad
aparente de apenas 0,07 a 0,16 g/cm?® y un area superficial de entre 250 y 300 m?/g (Figura 3 y Figura
4), correspondientes a las especificaciones técnicas nominales provistas por el fabricante. Debido a esta
baja densidad volumétrica y a la extrema finura de sus dimensiones nanométricas, el material es
altamente volatil y propenso a pérdidas por corrientes de aire. Por este motivo, su manipulacion exige
el uso estricto de balanzas analiticas de alta precision equipadas con una camara de pesaje cerrada
(Figura 5 y Figura 6) asegurando asi una dosificacion exacta al miligramo antes de proceder a su
dispersion.

Figura 5 — Nanotubos de Carbono de pared multiples Figura 6 — Balanza analitica de alta precision
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La adicién de MWCNTSs se llevo a cabo tanto en el sistema PC de referencia como en la alternativa LC?.
Asimismo, con el fin de evaluar su efecto, se fabricaron también los mismos sistemas sin incorporacion
de MWCNTs, permitiendo asi realizar una comparacion directa entre ambas formulaciones (con y sin
adicion). En concreto, los sistemas PC y LC? fueron reforzados con un 0,05% wt. de MWCNTSs respecto
al peso del precursor. Dicho porcentaje se escogié debido a que en la literatura se vio que las
dosificaciones reducidas (entre el 0,05% y el 0,5% wt.) minimizan la pérdida drastica de fluidez y el
incremento de la viscosidad plastica en estado fresco [82]. Este fendmeno de rigidizacion ocurre debido
a la elevadisima area superficial especifica de los nanotubos, la cual absorbe gran parte del agua de
amasado libre que de otro modo lubricaria los componentes sélidos [84]. Normalmente, para no elevar
la relacion agua/cemento (w/c), accion que incrementaria la porosidad interna y destruiria la densidad
de la matriz, la pérdida de trabajabilidad se compensa estrictamente mediante el ajuste con aditivos
superplastificantes [28].

Con el fin de garantizar una trabajabilidad 6ptima y un didmetro de extendido en mesa de sacudidas
(tamafio de torta de referencia) comparable entre todas las mezclas, se adoptaron criterios de
dosificacion diferenciadas segun el sistema analizado. Para la matriz de referencia LC?, cuya morfologia
laminar y elevada area superficial especifica incrementan la demanda de agua, se fijo la relacion
liquido/sélido (L/S) en un valor inicial de 0,50, equivalente al del PC de referencia, compensando la
pérdida de trabajabilidad mediante la adicion estricta de aditivo superplastificante [2], [20]. Por otra
parte, para el acondicionamiento de los sistemas modificados con MWCNTs, el ajuste de la consistencia
se realizo incrementando la relacion agua/cemento (w/c), pasando de 0,50 a 0,52 en el sistema PC y
hasta 0,54 en el sistema LCs [3]. Tedricamente, se asume que este incremento en el agua de amasado, si
bien permitié una correcta homogeneizacion, podria inducir un aumento intrinseco en la porosidad
capilar de la matriz, alterando la densidad basal y comprometiendo potencialmente el desarrollo de las
propiedades mecénicas iniciales, de acuerdo con los mecanismos de hidratacion descritos en estudios
como los de Adhikary et al. y Malumyan et al [82], [85].

Bajo esta premisa metodolégica, la dosificacion de MWCNTs se fijo deliberadamente en un rango bajo
del 0,05% wt. con el fin de mitigar estos efectos. De acuerdo con investigaciones como la de Rongzhen
Piao et al.[86], mantener la adicion en estos margenes permite trabajar lejos del limite critico (estimado
entre el 0,4% y 0,5% wt.), a partir del cual las mezclas experimentan una pérdida severa de trabajabilidad
que dificulta su correcto moldeado e induce defectos estructurales macroscopicos que degradarian la
resistencia final del composite [76].

Con el fin de optimizar la eficiencia de la dispersion ultrasonica y asegurar una distribucion homogénea
de los 225 mg de MWCNTs requeridos por amasada, evitando la saturacion de la mezcla, se fraccion6
la masa de MWCNTs en dos vasos de precipitados distintos: el primero contenia una dosificacion de
100 mg de MWCNTs en 50 g de agua destilada, mientras que el segundo albergaba los 125 mg restantes
en otros 50 g de agua destilada, como se puede observar en la Figura 7 . Este fraccionamiento de la carga
nanomeétrica en volimenes reducidos de liquido favorece una transmision mas eficiente y uniforme de
la energia ultrasonica, mejorando asi la dispersion de los nanotubos en el agua y reduciendo la formacion
de aglomerados.
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Figura 7 — Vaso precipitado con las dosis de MWCNTs y H,O

Esta metodologia de “dividir para dispersar”, establecida mediante prueba y error en el laboratorio, se
fundamenta en la necesidad de minimizar la formacion de aglomerados densos que son dificiles de
disgregar en volimenes mayores. Una vez preparada esta suspension fraccionada, se procedié al
tratamiento de sonicacién mediante un protocolo que se describird a continuacion, logrando una
suspension estable que, en consonancia con lo observado por Silvestro et al. [32] y Torabian et al. [76]
es esencial para que los MWCNTs actien eficazmente como sitios de nucleacion y puentes térmicos en
la matriz endurecida.

Para alcanzar el grado de homogeneidad pretendido sin comprometer la integridad estructural de los
nanomateriales, se empled un protocolo de dispersion optimizado utilizando un sonificador Fisherbrand
FB15051, como se puede observar en la Figura 8. En concreto, se realizaron sonicaciones a 37 kHz,
siguiendo la metodologia descrita en la literatura [31], distribuidas en cuatro ciclos de 15 minutos con
el fin de evitar el sobrecalentamiento de los MWCNTs. Tras cada ciclo, se renovaba el agua del
sonicador para reducir nuevamente la temperatura hasta aproximadamente 22 °C, ya que durante la
sonicacion esta alcanzaba valores cercanos a 36 °C. Este enfoque experimental se apoyo en las
directrices de diversos estudios que advierten sobre los riesgos de una sonicacidon excesiva 0
ininterrumpida:

1. Control térmico y cinética de hidratacion: Se optd por el fraccionamiento del tiempo de
sonicacion para evitar incrementos excesivos de temperatura en la suspension. Este control
térmico es vital, ya que, como indican MacLeod et al. [79], un aumento incontrolado de la
temperatura no solo puede degradar los agentes dispersantes, sino que acelera prematuramente
la cinética de hidratacion al entrar en contacto con el cemento, reduciendo drasticamente el
tiempo de trabajabilidad [32].

La fragmentacion de la energia de sonicacion en ciclos intermitentes de 15 minutos se
implemento para mitigar el sobrecalentamiento excesivo de la suspension acuosa, registrandose
una temperatura maxima de 37 °C durante todo el proceso. Este control permitio preservar las
condiciones operativas de la mezcla y evitar alteraciones en la estabilidad quimica de los agentes
dispersantes empleados.
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2. Preservacion de la relacion de aspecto: El protocolo de tandas permitié desaglomerar los
MWCNTs minimizando su fragmentacion. Mantener la longitud original de los nanotubos
(relacion de aspecto) es esencial para que puedan actuar como sitios de nucleacion y puentes de
refuerzo, un fendmeno documentado por Zhou et al. [87]. Una sonicacién continua y excesiva,
sin periodos de enfriamiento, podria haber provocado la ruptura de los MWCNTs y acortado
los filamentos, perdiendo su efectividad en la red térmica y mecanica.

Fisherbrand "

950

Figura 8 — Equipo sonificador Fisherbrand FB15051

Una vez se dispersan los 225 mg de MWCNTs, se procede a la fabricacion de los morteros, cuya
formulacion se describe en la proxima seccion (Seccion 3.2).

3.2 Formulacion de morteros

Como se ha mencionado anteriormente, el trabajo experimental se fundamenta en la dosificacion y
fabricacion de diversas matrices de mortero (con y sin adicion de MWCNTSs), con el propdsito de
analizar su desempefio térmico y mecanico en aplicaciones de sistemas TES. Para ello, se seleccionaron
dos sistemas de matriz: el sistema de referencia basado en PC y la alternativa LC?, los cuales fueron
preparados siguiendo la metodologia descrita por Ramoén-Alvarez et al. [88]:

e Sistema PC: Esta matriz de referencia se dosifico utilizando una relacion aglomerante/arido de
1:3 en peso, empleando cemento Portland tipo CEM 1 y arena estandarizada, utilizando
exclusivamente agua para su proceso de hidratacion.

e Sistema LC?: El aglomerante de este sistema alternativo se constituyé mediante la sustitucion
parcial del cemento por adiciones minerales, empleando un 55% de CEM I, un 30% de arcilla
calcinada (deshidroxilada) y un 15% de caliza (carbonato calcico CaCOs). Aunque las
composiciones nominales de los cementos LC? comerciales suelen incluir un 50% de clinker,
30% de arcilla calcinada, 15% de caliza y 5% de yeso, en este trabajo se optd por emplear
directamente un 55% de cemento CEM I debido a que este ya incorpora el contenido de yeso
regulador necesario en su fabricacion, evitando asi nuevas adiciones de sulfatos. Debido a la
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mayor demanda de agua de este sistema, se incorpord un aditivo reductor de agua de alta
actividad de tipo éter policarboxilato (suministrado por CHRYSO Espafia). Con el fin de
garantizar una correcta homogeneizacion y dispersion de las fases, el amasado de este sistema
se realizo en dos etapas consecutivas, dividiendo el agua de hidratacion en fracciones del 80%
y 20%: en la primera etapa se incorpor6 el 80% del agua junto con los componentes solidos y
la arena, posteriormente, durante la pausa técnica de 90 segundos establecida en el ciclo de
mezclado normativo, se adiciono el 20% del agua restante previamente homogeneizada con el
superplastificante (SP), procediendo finalmente al batido de alta velocidad para estabilizar el
comportamiento reologico del material.

Partiendo de estos morteros base (PC y LC?), para analizar el impacto termomecanico de los MWCNTSs
como optimizadores de materiales cementantes, dichos morteros fueron modificados para crear la serie
dopada “MWCNT-0,05%". Estas formulaciones, tanto sobre base PC como LC?, incorporan un 0,05%
de MWCNTs respecto al peso del precursor. Para asegurar la correcta desaglomeracion de las
nanoparticulas, estas se integraron en la fraccion liquida (en la primera adicion de agua para el LC?)
mediante dispersion ultrasonica. En cuanto a la adicion de MWCNTs, la incorporacion de un 0,05 wt%
(equivalente a 225 mg por amasada) supuso un reto técnico significativo en la fase de amasado de los
morteros (explicado en detalle en la Seccion 3.2.1). A diferencia de los sistemas de referencia, la
presencia de nanotubos altera drasticamente la reologia y el tiempo de fraguado inicial del mortero, lo
que obligd a un incremento en la relacion liquido/solido (L/S) como se puede observar la Tabla 2.
Especificamente, la Tabla 2 muestra la composicion detallada de estas mezclas (PC y LC? con y sin
adicion de MWCNTs), asi como las relaciones entre sus componentes y las dosificaciones de aditivos
quimicos.

Tabla 2 — Dosificacion de los diferentes sistemas de morteros estudiados

Bind Ratio  Relaci6
Material maer Arena/MWCNTs  Liquido hidratante ano ¢ acion
(precursor) B/A L/S
PC CEM I =450¢g 1350g Hx0 =225¢g 1/3 0.5 192+2
PC -0,05 wt%
= = . 244,
MWCNTs CEM 1 =450g 1350g / 225mg H20 =225¢g 1/3 0.52 195.244.8
CEM [ =247.5g H20 =172.8g (80%)
—43.2g (20%)
LC3 Arcilla=135g 1350¢g 1/3 0.5 185.4£2.4
Superplastificante =
CaCOs3 = 67.5g 4.05¢g
CEM [ =247.5g H20 =172.8g (80%)
—43.2g (20%)
LC3- 0,05 wt? .
05 Wt Arcilla = 135g 1350g / 225mg 1/3 0.54 180.6+1.7
MWCNTs : —
Superplastificante =
CaCO3 = 67.5¢g 4.05g

Con el objetivo de garantizar condiciones hidrodindmicas comparables, la relacion L/S de las mezclas
se ajusto individualmente para homogeneizar la trabajabilidad de todos los sistemas en estado fresco.
Este procedimiento se llevo a cabo en conformidad con las directrices de la norma UNE-EN 1015-6, la
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cual estipula que los morteros evaluados deben presentar una consistencia plastica estandarizada,
definida por un didmetro de escurrimiento en la mesa de sacudidas comprendido entre los 140 mm y los
200 mm [88].

Al analizar el comportamiento reoldgico del sistema LC?, la marcada finura, la morfologia laminar y la
elevada reactividad puzoléanica de la arcilla calcinada (metacaolin) provocan un incremento sustancial
en la demanda de agua de amasado en comparacion con las matrices tradicionales de PC. De acuerdo
con las investigaciones de Betancor-Cazorla et al. [67], si se mantiene estrictamente constante la relacion
agua/conglomerante en estos sistemas ternarios, la trabajabilidad experimenta una drastica reduccion;
este fenomeno estd intimamente ligado a los mecanismos de adsorcién hidrica superficial y a las
interacciones electrostaticas tempranas que restringen la movilidad intrinseca de la suspension
cementante.

Por ello, para asegurar la comparabilidad entre las mezclas y cumplir con las exigencias normativas, se
fijo una relacion agua/conglomerante inicial de 0,5 en los materiales base (PC y LC?), ajustando la
relacion L/S de manera individualizada en las demas formulaciones para mantener una trabajabilidad
constante y un didmetro de escurrimiento equivalente en todas las mezclas. Con el fin de mitigar la alta
demanda de agua de la arcilla calcinada, la cual incrementaria la porosidad capilar y perjudicaria
drasticamente las propiedades mecanicas y térmicas del sistema, se incorporé un SP de tipo éter
policarboxilato (PCE) unicamente en la matriz LC?, siguiendo los criterios de dosificacion reportados
en la literatura [81]. Esta adicion de SP se restringi6 al sistema LC? para evitar un aumento controlado
de la relacion L/S en las mezclas con nanotubos de carbono mediante un uso generalizado de aditivos
poliméricos, minimizando asi el impacto ambiental del material compuesto.

La fluidez se evalu6 mediante el ensayo de escurrimiento en mesa de sacudidas (slump test), como se
puede observar en la Figura 9, bajo las prescripciones de la normativa UNE-EN 1015-3. El protocolo
incluy¢ llenar el molde en dos capas compactadas con 10 golpes cada una, seguidas de 15 impactos de
manivela, lo que permitio verificar que los ajustes en el aditivo SP y la relacion L/S garantizaban una
trabajabilidad estandarizada, estableciendo como requisito dptimo la obtencion de una consistencia
plastica con un diametro de esparcimiento de entre 140 y 200 mm [18].

Figura 9 — Ensayo de consistencia para definir la relacion L/S adecuada en cada sistema
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Establecidas las formulaciones, el procedimiento de fabricacion de los morteros se realiza mediante una
amasadora mecénica automatica (Figura 10) siguiendo la norma UNE-EN 196-1 [89]. En primer lugar,
se introduce el precursor y la fase liquida en el recipiente. Tras los primeros 30 segundos de amasado
de la pasta a baja velocidad, la maquina abre automaticamente la tolva para incorporar el arido de manera
constante, garantizando asi la homogeneizacion total de la mezcla.

Figura 10 — Mezcladora planetaria Proeti empleada para la homogeneizacion de las distintas series de mortero
objeto de estudio.

Una vez realizada la amasada, el mortero en estado fresco se vierte en los moldes correspondientes
(Seccidn 3.2.2) y se mantiene en reposo durante 24 horas para permitir el fraguado inicial. Transcurrido
este periodo, las probetas se desmoldan y se trasladan a una cdmara hiimeda en condiciones controladas
(22 °C y 99% de humedad relativa) durante 28 dias. Este régimen de curado favorece el desarrollo
progresivo de las fases hidratadas, la estabilizacion de la microestructura y la consolidacion de las
propiedades mecanicas y térmicas del material [88].

3.2.1 Desafios en el amasado y ajuste de la relacion L/S

Durante las fases experimentales iniciales para la matriz de PC con MWCNTs, se observo que el método
convencional de ajuste incremental de agua, que consistente en re-amasar y repetir el ensayo de la torta
si la fluidez era insuficiente, result6 ineficaz. Al intentar ajustar una mezcla partiendo de una relacion

L/S = 0,50, el material alcanz6 una consistencia critica (torta de 16 c¢cm) que no aumento
significativamente a pesar de afiadir agua hasta alcanzar una relacion de 0,61.

Este fendmeno se atribuye a que la cinética de fraguado se acelera de tal manera que la energia mecanica
de la amasadora planetaria es incapaz de romper la estructura interna ya formada. En consecuencia, se
determino que para las mezclas con MWCNTSs es imperativo acertar con la dosificacion desde el primer
contacto del agua con el cemento. Tras este aprendizaje, se establecieron las relaciones definitivas que
permitieron igualar la trabajabilidad de las muestras de referencia:

e Matriz PC + MWCNTs: Se fijo una relacion L/S = 0,52 para alcanzar el didmetro de
escurrimiento objetivo (19,2 cm).
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e Matriz LC? + MWCNTs: Debido a la alta demanda hidrica de la arcilla calcinada, se ajusto a
una relacion L/S = 0,54 apoyada por el uso de superplastificantes para evitar una porosidad
excesiva que degradara las propiedades térmicas y mecanicas.

3.2.2 Fabricacion de probetas

La diversificacion geométrica de los distintos moldes responde a los requisitos técnicos de los distintos
ensayos de caracterizacion mecanica y térmica. Las configuraciones empleadas fueron las siguientes:

e Probetas Prismaticas (4 x 4 x 16 cm): Se fabricaron 3 probetas de cada sistema (Figura 11,
Figura 12 y Figura 13) para determinar la resistencia mecanica.

Figura 12 — Probetas prismaticas PC Figura 13 — Probetas prismaticas LC?

e Probetas Discoidales (50 mm ¢ x 5 mm): Se realizaron 2 probetas por sistema (Figura 14 y
Figura 15) para determinar la conductividad térmica. Tras el curado, estas probetas se
desbastaron superficialmente para asegurar caras plano-paralelas, garantizando una interfaz de
acoplamiento perfecta con el analizador DTC-25.
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Figura 14 — Moldes cilindricos de 50 mm Figura 15— Probetas discoidales PC
de diametro y 5 mm de espesor

e Probetas Cubicas (7 x 7 x 7 cm): Se fabricaron cubos (Figura 16) instrumentados con un
termopar tipo K embebido en su centro geométrico (Figura 17 y Figura 18), con el fin de evaluar
la transferencia de calor dentro del mortero. Esta geometria asegura que el frente de calor avance
de forma simétrica desde las seis caras exteriores hacia el nicleo, permitiendo evaluar la
transferencia de calor volumétrica real.

-

Figura 16 — Moldes cubicos de 7 x 7 x 7 cm. Figura 17 — Termopar tipo K

Figura 18 — Probetas cubicas PCy LC3
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Todas las tipologias geométricas se han reproducido para los sistemas basados en PC y en LC?, tanto en
su version de referencia como en su version modificada con MWCNTSs, estableciendo asi un marco
experimental comparativo que permite analizar la influencia del tipo de aglomerante y de la adicion
nanométrica sobre el rendimiento del material en aplicaciones TES.

3.3 Equipamiento

3.3.1 Tratamiento de los morteros.

Para evaluar la durabilidad y estabilidad de los sistemas PC y LC? (con y sin MWCNTSs), frente a las
condiciones de operacion de un sistema TES, se determinaron las propiedades mecanicas (resistencias
a compresion) de las probetas antes y después del tratamiento térmico de ciclado. Asimismo, las probetas
cubicas fueron sometidas a los mismos tratamientos térmicos con el objetivo de analizar la transferencia
de calor durante las distintas etapas del proceso. Primeramente, se realizd un protocolo de
acondicionamiento térmico de los materiales (etapa de secado) y, posteriormente, las probetas fueron
sometidas a un proceso de fatiga térmica mediante ciclos térmicos controlados:

e Secado y prevencion de spalling: Previo a cualquier ensayo dinamico, las probetas se secaron
a 100 °C durante 24 h. El objetivo primordial de este paso es la eliminacion del agua libre o
evaporable de los poros, evitando asi que la presion de vapor interna durante calentamientos
rapidos provoque el estallido térmico o spalling, fendbmeno que comprometeria la integridad
fisica de las muestras.

e Protocolo de fatiga térmica (Ciclado): Para simular el régimen de carga y descarga de un
bloque de almacenamiento real, se aplicaron 20 ciclos térmicos continuos en una estufa de
laboratorio programable. El rango de temperatura se fijo entre los 25 °C (ambiente) y los 250
°C, intervalo que se alinea con las demandas de recuperacion de calor residual industrial de
media temperatura.

o Ciclo operativo: Cada ciclo consistid en una rampa de calentamiento controlada hasta
los 250 °C, seguida de una meseta de mantenimiento (isoterma) de 2 h. Esta meseta es
critica para asegurar la homogeneizacion térmica total en el nucleo de la probeta,
permitiendo que las posibles reacciones de deshidratacion de las fases hidratadas (C-S-
H y C-A-S-H) ocurran de forma uniforme en todo el volumen. Finalmente, se procedio
a un enfriamiento controlado hasta los 30 °C.

3.3.2 Ensayos de caracterizacion
La influencia de los MWCNTSs se evalud tanto en las propiedades mecanicas como en las térmicas:
a) Propiedades mecanicas

e Resistencia mecanica: La caracterizacion mecanica se realizo mediante ensayos de compresion
uniaxial en una maquina de ensayos universales Microtest (Figura 19), equipada con una célula
de carga de 200 kN. El procedimiento se realizo aplicando una velocidad de carga constante (5
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b)

Donde:

mm/min) hasta el colapso. Este ensayo permite cuantificar la capacidad de refuerzo (crack-
bridging) de los nanotubos antes y después del estrés térmico ciclico.

Figura 19 — Maquina de ensayos universales Microtest, equipada con célula de carga de 200 kN

Comportamiento térmico: para analizar, comprender y comparar las curvas de carga y
descarga registradas por los termopares tipo K embebidos en las probetas cubicas, resulta
fundamental estudiar las propiedades que gobiernan la transferencia de calor en el material. Este
comportamiento esta determinado principalmente por la difusividad térmica (o), descrita en la
Ecuacion 7:

(Ecuacion 7)

k: Conductividad térmica [W/(m - K)].
p: Densidad del sistema [kg/m?].

Cp: Calor especifico del material a presion constante [kg]—K]

La difusividad térmica se expresa en [m?%s].

La difusividad térmica es un parametro clave que relaciona la rapidez con la que el calor se
propaga a través de un material con su capacidad para almacenar energia térmica. Por este
motivo, las propiedades involucradas en este comportamiento se determinaron a temperatura
ambiente, con el objeto de interpretar las curvas de carga y descarga obtenidas mediante los
procedimientos descritos a continuacion.

Cabe senalar que dichas propiedades se midieron unicamente antes del tratamiento térmico,
dado que estudios previos han demostrado que estos sistemas solo se ven significativamente
afectados cuando su temperatura supera los 400 °C [18]. Si bien el tratamiento térmico influye
sobre estas propiedades, no se ha considerado necesario medirlas tras los ciclados térmicos a la
vista de dicha evidencia.

42



“Optimizacion de materiales alternativos cementantes con nanotubos de carbono para su desemperio
como sistemas de almacenamiento de energia térmica”

Enrique Pinto De Almeida

e Conductividad térmica: Se utiliz6é un analizador DTC-25 (Figura 20), equipo perteneciente a
las instalaciones del Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV-CSIC). Este equipo impone un
gradiente térmico de =15 °C a través de las probetas discoidales (previamente desbastadas para
garantizar caras plano-paralelas). La conductividad se determina transduciendo el flujo de calor
axial en una sefial de voltaje, permitiendo evaluar si la red de percolacion de los MWCNTs
mejora la transferencia de energia.

Figura 20 — Analizador DTC-25
e Analisis de propiedades fisicas y estabilidad:

o Densidad tedrica: La medicion se realizo mediante desplazamiento de gas por
picnometria de helio empleando el equipo Ultrapyc 5000 (Anton Paar) (Figura 21). Este
método utiliza la capacidad del helio para penetrar en la porosidad abierta y accesible
del material, de modo que dicho volumen poroso queda excluido del calculo,
permitiendo determinar con exactitud el volumen del esqueleto solido y, a partir de él,
la densidad esquelética real del material. Este enfoque permite evaluar como afecta la
adicion de MWCNTs y arcilla calcinada a la densificacion microestructural y a la masa
volumétrica del sistema [90].

Figura 21 — equipo Ultrapyc 5000 (Anton Paar)
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o Pérdida de masa: La variacion de masa se registré mediante pesada antes y después
del secado. Este parametro constituye un indicador del grado de deshidratacion de la
matriz, ya que refleja tanto la pérdida del agua alojada en los poros [18].

e Capacidad calorifica (Cp): El calor especifico a presion constante se midid de forma directa
mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) (Figura 22), utilizando un calorimetro
modelo DSC 822 (Mettler Toledo GmbH). Para el ensayo, las muestras de mortero fueron
previamente pulverizadas hasta obtener una masa representativa de aproximadamente 15 mg, la
cual se confind en crisoles de aluminio de 40 pL. El barrido térmico se programo en un rango
de temperatura de 0 a 400 °C bajo una atmosfera inerte con un flujo de purga de nitrégeno de
35 mL/min, empleando nitrogeno liquido como fluido de refrigeracion del sistema. Con el fin
de aislar la respuesta térmica intrinseca del material y evitar distorsiones provocadas por los
efectos endotérmicos de la humedad, se ejecutaron dos rampas consecutivas de calentamiento a
una velocidad constante de 10 °C/min; de este modo, el calculo final del Cp se realizé sobre la
segunda rampa en el rango de temperatura de 30 a 250 °C, garantizando la completa evaporacion
previa del agua libre y térmicamente inestable dentro de la matriz [88].

Figura 22 — DSC 822 (Mettler Toledo GmbH)
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Capitulo 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados experimentales derivados del programa de
esta investigacion. El andlisis se centra en recopilar las propiedades mecanicas y térmicas mas
significativas, estableciendo un contraste directo entre los sistemas cementantes de referencia (matrices
PC y LC® puras) y aquellos morteros modificados con MWCNTSs, con el propodsito de evaluar la
evolucion y estabilidad de su comportamiento tras ser sometidos a fatiga por ciclado térmico.

4.1 Comportamiento mecanico

La evaluacion de la resistencia a la compresion uniaxial constituye un indicador fundamental para
determinar la viabilidad estructural y la durabilidad de las matrices cementantes propuestas frente a las
severas solicitaciones térmicas operativas de los sistemas TES. En la Figura 23 se recopilan los valores
medios de resistencia a la compresion y sus respectivas desviaciones estandar para los sistemas PC y
LC?, analizados tanto en estado de control inicial (20 °C) como tras sufrir fatiga térmica mediante 20
ciclos continuos de calentamiento y enfriamiento en el rango de 30 °C a 250 °C.
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Figura 23 — Grdfica de ensayo de resistencia mecanica de los diferentes sistemas

En el estado de control sin historico térmico, el comportamiento de las matrices de referencia PC y LC?
exhibe tendencias mecanicas marcadamente diferenciadas tras la incorporacion del 0,05% wt.
MWCNTs. Para la matriz de referencia de PC, la adicion del nanomaterial indujo un incremento
sobresaliente en la resistencia a la compresion, ascendiendo de 42,81 MPa a 55,65 MPa, lo que
representa una ganancia mecanica neta del 29,99%.
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Este incremento ratifica la efectividad del protocolo de dispersion ultrasonica empleado y se
correlaciona de forma directa con los mecanismos de refuerzo fisico reportados en la literatura cientifica
[18], [91]. La red nanométrica de MWCNTs actia eficientemente rellenando los espacios
interparticulares a nanoescala (filler effect), promoviendo la densificacion microestructural y sirviendo
como sitios de nucleacion temprana para el crecimiento de los geles silicato calcico hidratado (C-S-H)
[871, [91]. Ademas, la reduccion en la dispersion de los resultados experimentales (disminucion de la
desviacion estandar de 9,53 a 4,91 MPa) evidencia una mayor homogeneizacion estructural y una
disminucion en la presencia de defectos criticos internos debido al puenteo de microfisuras (crack-
bridging) a nivel nanométrico [86], [87].

Por el contrario, el sistema alternativo de bajo carbono LC? exhibi6 una respuesta disimil en estado
inicial. La matriz LC® pura registré una resistencia de 33,11 MPa, lo que representa un valor inferior del
22,66% respecto al sistema PC debido a la cinética de reaccion puzolanica mas lenta y al menor
contenido inicial de clinker (55% en peso) intrinseco de esta tecnologia ternaria [80]. Tras la adicion de
un 0,05% wt. de MWCNTs, la resistencia media experimentd una ligera disminucion de un 3,38%
respecto al LC3, situandose en 31,99 MPa.

De acuerdo con estudios reoldgicos y microestructurales previos de estos sistemas con adiciones de
arcilla calcinada (metacaolin), este comportamiento restrictivo se explica por la interaccion entre la
morfologia laminar y la elevada area superficial especifica del metacaolin, que altera drasticamente el
balance del agua libre de amasado y compite con los agentes dispersantes, dificultando la dispersion
efectiva de los MWCNTs [85], [91]. Cuando la dispersion es deficiente, ya sea por insuficiencia del
dispersante o por el exceso de finos reactivos, los MWCNTs tienden a aglomerarse por fuerzas de Van
der Waals, formando agregados que actuan como defectos microestructurales y limitan el desarrollo de
la resistencia mecanica inicial. Este fendémeno se acentfia en sistemas con contenidos de clinker por
debajo del 50% o proximos a este umbral, donde la alta demanda de superficie y la menor disponibilidad
de productos de hidratacién tempranos reducen la eficacia del refuerzo nanométrico en matrices con
contenidos de clinker por debajo del 50% o cercanos a este limite critico [80].

La exposicion al proceso de fatiga térmica (20 ciclos continuos entre 30 °C y 250 °C) indujo
transformaciones mecanicas contundentes en las probetas, alterando los perfiles de resistencia de ambos
sistemas.

Para el sistema de referencia PC puro, la resistencia se degradé un 15,44%, cayendo de 42,81 MPa a
36,20 MPa. Esta pérdida de capacidad portante es un indicador directo del dafio estructural inducido por
las tensiones internas originadas debido al gradiente térmico diferencial entre la superficie y el ntcleo
de las probetas durante los ciclos dindmicos de carga y descarga [18], [92]. A nivel microestructural,
este rango térmico (hasta 250 °C) provoca la evaporacion total del agua libre y capilar, desencadenando
la deshidratacion parcial del gel C-S-H y la consiguiente contraccion de la matriz solida, lo que genera
una densificacidon defectuosa caracterizada por una red de microfisuras internas que facilitan el colapso
uniaxial bajo carga [93].

Una tendencia severamente critica se observo en el sistema PC dopado con MWCNTs (PC CNTs) tras
el tratamiento térmico, cuya resistencia sufrid un desplome drastico del 40,84%, cayendo desde sus
optimos 55,65 MPa iniciales hasta 32,92 MPa. Este fendomeno de degradacion acelerada se asocia a la
incompatibilidad de los coeficientes de expansion térmica lineal entre la matriz cementante mineral y
los nanotubos de carbono individuales [18], [86]. Al someterse a ciclos repetitivos de temperatura alta,
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la red de MWCNTs experimenta expansiones y contracciones volumétricas diferenciales respecto al
esqueleto de cemento hidratado. Este desajuste térmico local induce esfuerzos de cizallamiento en la
interfaz nanotubo-matriz, destruyendo la adherencia (bond strength) y provocando la nucleacion de
grietas perimetrales que anulan por completo los mecanismos de crack-bridging, degradando la
integridad estructural final del mortero de manera mas acusada que en los materiales sin MWCNT [86],
[93].

Sorprendentemente, la matriz LC? exhibié una tendencia opuesta al PC, incrementando su resistencia a
la compresion en un 11,05% tras el ciclado térmico, al pasar de 33,11 MPa a 36,77 MPa. Este fendmeno
de ganancia mecénica residual en sistemas ternarios bajo estrés térmico moderado (hasta 250 °C) no se
asocia a una reaccion puzolanica convencional, sino a un efecto combinado de curado a alta temperatura
y densificacion microestructural [67], [81].

A los 28 dias, el proceso de hidratacion inicial de los precursores se encuentra tipicamente incompleto.
La exposicion térmica en las etapas iniciales del ensayo promueve la disolucion de las fases anhidras
remantes mediante un mecanismo de curado al vapor interno (internal steam curing), estimulando una
hidratacion adicional del ligante y la potencial aparicion de fases estables como la katoita [38], [80].

Simultaneamente, la evaporacion del agua libre e interlaminar alojada entre las laminas de los geles
cementantes induce una contraccion capilar que aproxima dichas capas entre si. En matrices ricas en
aluminio como el LC?, este empaquetamiento molecular incrementa de forma sustancial las fuerzas de
Van der Waals y fomenta la policondensacion de las redes tetraédricas de aluminosilicato, traduciéndose
en una densificacion efectiva del gel C-A-S-H [18], [20]. Este reordenamiento estructural y el desarrollo
de nuevos productos de hidratacion compensan holgadamente el dafio fisico derivado de las microfisuras
térmicas capilares, bloqueando de manera eficiente la propagacion de fisuras internas y consolidando la
ganancia portante del bloque [93].

Finalmente, el sistema LC® dopado con MWCNTs (LC?® CNTs) mantuvo un perfil mecanico
practicamente estatico frente al tratamiento térmico, registrando 31,99 MPa en estado inicial y 31,74
MPa tras el ciclado, lo que representa una disminucion despreciable de un 0,78%. Estos resultados
demuestran que, si bien la adicion del nanomaterial no potenci6 la resistencia absoluta en la matriz LC?
debido a las restricciones de dispersion iniciales discutidas [85], [91], la interaccidon conjunta entre la
red de nanotubos y la activacion de la arcilla calcinada tras el tratamiento térmico confirid una excelente
estabilidad estructural intrinseca. La activacion térmica de la reaccién puzolanica latente y el
consiguiente desarrollo compensatorio de fases C-A-S-H contrarrestaron tanto los esfuerzos de
cizallamiento interfacial por expansion diferencial como la activacion de defectos microestructurales
asociados a los aglomerados residuales d¢ MWCNTs. De este modo, esta composicion LC* MWCNTSs
tras la exposicion térmica derivo en una respuesta mecéanica practicamente invariante, lo que posiciona
a este sistema como un material con un comportamiento altamente predecible y estable a largo plazo
para sistemas TES [18], [92].
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4.2 Comportamiento térmico

4.2.1 Propiedades termofisicas: densidad, conductividad térmicay calor especifico

Para comprender la cinética de transferencia de calor y los perfiles dinamicos de carga y descarga
registrados por los termopares embebidos en las probetas, resulta indispensable evaluar las propiedades
termofisicas intrinsecas que gobiernan el transporte de energia en la matriz sélida. Estas variables
(conductividad térmica (k), densidad real (p) y capacidad calorifica especifica (Cp)) determinan de
forma combinada la difusividad térmica nominal (&) del material a temperatura ambiente, descrita
mediante la Ecuacién 7, descrita en la seccion 3.3.2.

En la Tabla 3 se presentan los valores experimentales medidos para cada sistema y el calculo de su
difusividad térmica resultante.

Tabla 3 — Propiedades termofisicas de los sistemas evaluados

CONPUCTIVIDAD DENSIDAD EngA (I;I(]:,lllc o DI’FUSIVIDAD
eI I TERMICA[K] [p] c,] TERMICA [«]
(W/m-K) (g/cm?) JkgK) (m?/s)
PC 3,12 2,52 1710,03 7,22 x 107
PC MWCNTS 3,92 2,40 833,83 1,96 x 10
LC? 2,48 2,50 1045,5 9,49 x 107
LC3> MWCNTS 2,73 2,31 1122,74 1,05x 10°

Los resultados experimentales revelan variaciones estructurales significativas provocadas por la adicion
de los MWCNTs y el cambio de matriz ligante.

En lo que respecta a la conductividad térmica, la incorporacion de un 0,05% en peso de MWCNTs
indujo un incremento del 25,64% en la matriz de PC (pasando de 3,12 a 3,92 W/m-K) y del 10,08% en
la matriz ternaria LC? (de 2,48 a 2,73 W/m'K). Este incremento confirma el establecimiento de una red
de percolacion nanométrica efectiva donde los nanotubos, caracterizados por una conductividad térmica
axial ultrafina, actian como puentes que mitigan la dispersion de fonones interfaciales dentro de la
matriz mineral [18], [88]. La menor ganancia en el sistema LC? se asocia a la distorsion del
empaquetamiento, a fendmenos microscopicos de autoaglomeracion inducidos por la elevada area
superficial del metacaolin, y a una mayor relacion L/S que, por consiguiente, genera una mayor
porosidad y una menor conductividad térmica, lo cual resulta consistente con las limitaciones mecanicas
iniciales discutidas previamente [83], [85].

Con respecto a la densidad real, los datos obtenidos mediante el picnometro de helio revelan que la
insercion de los MWCNTs disminuye la masa volumétrica neta del esqueleto solido en ambos sistemas
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(reduccion del 4,90% en PC'y del 7,50% en LC?). Este fendmeno se atribuye a la baja densidad intrinseca
del nanomaterial de carbono en comparacion con las fases minerales hidratadas densas, a la induccion
de una ligera porosidad adoptada a nanoescala durante el proceso de dispersion ultrasonica vy,
fundamentalmente, al inevitable aumento de porosidad derivado de emplear una mayor relacion L/S en
ambos casos. De hecho, este efecto fisico genera un mayor impacto en el sistema LC? debido a que la
demanda de agua para mantener la trabajabilidad tras introducir los nanotubos requirié incorporar una
cantidad de agua significativamente superior respecto a su correspondiente matriz de referencia que en
el caso del sistema PC [88], [91].

Al evaluar el comportamiento de la difusividad térmica nominal (o), el sistema PC MWCNTs exhibid
el valor mas elevado del conjunto de estudio, alcanzando los 1,96 x 107 m?/s y practicamente triplicando
la velocidad de propagacion de ondas térmicas de la matriz PC de referencia (7,22 x 107 m?/s). De
acuerdo con la formulacion matematica que gobierna el transporte transitorio, este incremento responde
a la confluencia de tres factores: el aumento de la conductividad térmica (k) por la red de percolacion
de los MWCNTs, la reduccion de la densidad real (p) asociada a la mayor relacion L/S del sistema
dopado, y una acusada disminucion registrada en el calor especifico (Cp).

En el sistema PC MWCNTs, el Cp experimentd una disminucion drastica del 51,24% respecto a su
referencia limpia (cayendo a 833,83 J/kg-K). No obstante, la magnitud de la variaciéon medida para el
Cp requiere una interpretacion extremadamente cautelosa. El ensayo mediante DSC exige la molienda
del material y el empleo de pequefias cantidades de muestra (aproximadamente 15 mg), un
procedimiento que destruye la red de porosidad capilar del sélido y compromete la representatividad
volumétrica del compuesto, pudiendo inducir errores por heterogeneidad local en la masa del crisol. De
hecho, estudios como los de Chousidis et al. [26] y Jifickova et al. [26], [69], indican que la adicion de
MWCNTs en matrices cementantes no induce reducciones dréasticas en la capacidad calorifica,
manteniéndose estable o experimentando ligeros incrementos.

Por el contrario, el sistema LC*> CNTs reflejo una respuesta mas consistente y en linea con las tendencias
bibliograficas, situando su Cp en los 1122,74 J/kg K (+7,39% frente a LC?® puro) y consolidando una
difusividad térmica controlada de 1,05 x 10°° m?/s. Esta estabilidad en la retencion de calor sensible en
la matriz LC> MWCNTs se asocia a la alta inercia térmica intrinseca de los geles ricos en aluminio (C-
A-S-H) y al agua estructuralmente ligada a las fases puzolanicas estables de la arcilla calcinada a
temperatura ambiente [94].

4.2.2 Secado térmico y pérdida de masa

Con el proposito de mitigar de forma rigurosa el riesgo de spalling (estallido térmico por acumulacion
de presion de vapor interna), las probetas fueron sometidas a un protocolo previo de acondicionamiento
fisico consistente en un secado a 100 °C durante 24 horas, tal como se detallo en el procedimiento
experimental. Este paso preventivo resulta critico en materiales cementantes densos expuestos a
gradientes de temperatura, ya que la evacuacion controlada del agua liquida previene tensiones
hidrostaticas destructivas en los poros capilares.

De este modo, para validar de forma concluyente las tendencias cinéticas observadas en las curvas de
carga y descarga, resulta imperativo analizar el comportamiento de pérdida de masa acumulada tras el
tratamiento térmico a 100 °C, cuyos valores se exponen en la Figura 24.
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Figura 24 — Grafica de pérdida de masa por tratamiento térmico a 100 °C de los sistemas evaluados.

Los resultados experimentales revelan que los sistemas de referencia sin adicion de MWCNTs exhiben
magnitudes de pérdida de peso practicamente equivalentes, registrando un 4,91% para la matriz PC y
un 4,98% para la matriz alternativa LC?, resultando coherente debido al uso de la misma relacion L/S.
A este umbral térmico de 100 °C, este desprendimiento ponderal responde de forma exclusiva a la
evaporacion del agua libre y capilar alojada en el esqueleto poroso [21].

Esta similitud analitica permite ratificar que la ganancia de resistencia mecanica residual manifestada
por el LC? puro tras el ciclado no se deriva de una menor pérdida de masa, sino de un mecanismo de
optimizacion microestructural autégeno. Mientras que en el PC la desocupacion del espacio capilar por
el agua libre induce esfuerzos de contraccion que fisuran la matriz, en el sistema ternario el calor
suministrado actia como un catalizador energético que acelera la reaccion puzolanica latente entre la
alimina/silice reactiva del metacaolin y el Ca(OH); libre [3], [38]. La formacion tardia de geles C-A-S-
H de mayor densidad refina la estructura interna, contrarrestando el dafio fisico por secado y bloqueando
la propagacion de microfisuras [81], [94].

Por otra parte, la incorporacion del nanorrefuerzo indujo un incremento sistematico en el porcentaje de
pérdida de peso para ambos compuestos, situandose en un 5,84% para el sistema PC MWCNTSs y
alcanzando un valor maximo de 5,93% en el sistema LC* MWCNTs. Esta tendencia guarda una
correlacion directa con los criterios de disefio adoptados en el procedimiento experimental, donde la
elevada demanda de agua de los MWCNTSs obligo a elevar las relaciones L/S hasta 0,52 y 0,54,
respectivamente [31], [95]. La mayor presencia de agua de amasado inicial se traduce de forma
inequivoca en un mayor volumen de agua capilar evaporable al alcanzar los 100 °C [20].
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En el caso especifico del sistema PC MWCNTs, la confluencia de este desalojo masivo de humedad
junto con los severos esfuerzos de cizallamiento interfacial debidos al desajuste de expansion térmica
destruye la adherencia del nanomaterial, justificando el desplome del 40,84% en su capacidad portante
y la pérdida de sus caminos de percolacion térmica [83], [93]. En contraposicion, la notable estabilidad
exhibida por el binomio sostenible LC? MWCNTSs frente a la fatiga térmica demuestra que las fases
puzolanicas estables acomodan eficientemente esta porosidad capilar remanente, confiriéndole al bloque
una excelente durabilidad y un comportamiento altamente predecible para su aplicacion en sistemas
TES [18], [67].

4.2.3 Analisis Comparativo de la cinética térmica transitoria: Ciclo 1 vs. Ciclo 10

Para evaluar el comportamiento dinamico y la respuesta transitoria de los morteros desarrollados, se
monitorizd de manera continua la temperatura en el nticleo de las celdas cubicas instrumentadas. En la
Figura 25 se presenta la evolucion térmica global a lo largo de los 10 ciclos térmicos continuos
programados para este ensayo, tomando como referencia base el perfil de la matriz de PC puro por
constituir el estandar tecnoldgico actual.
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Figura 25 — Grafica del sistema de referencia PC de los 10 ciclos.

Para comprender las transformaciones fisico-quimicas que experimentan los bloques antes y durante el
ciclado térmico dinamico, es imperativo analizar la evolucion de su peso. En una primera fase de
acondicionamiento experimental en estufa a 100 °C (cuyos resultados se recopilaron en la seccion 4.2.2
Secado térmico: Pérdida de masa), todas las matrices registraron una pérdida de peso inicial asociada
estrictamente a la desocupacion y evaporacion del agua libre y capilar [21]. Los sistemas PC y LC? se
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estabilizaron en torno al 4,9% - 5,0%, mientras que los sistemas nano-reforzados PC MWCNTs y LC?
MWCNTs alcanzaron pérdidas cercanas al 5,8% - 5,9% debido a la mayor relacién L/S requerida para
ajustar su consistencia en el laboratorio [20], [31].

Sin embargo, una deshidratacion mas significativa de la matriz cementante tiene lugar durante los ciclos
dinamicos, en los que la temperatura de operacion alcanza los 250 °C, promoviendo la liberacion de
agua quimicamente ligada y la transformacion parcial de los productos de hidratacion. Como se puede
apreciar en el perfil térmico global de los diez ciclos consecutivos (Figura 25), el sistema experimenta
un comportamiento asintotico y estabilizado a partir de las secuencias intermedias. Esta estabilizacion
de las curvas se correlaciona directamente con dos fendmenos termodinamicos secuenciales que ocurren
al superar el umbral del secado previo:

1. Etapa de secado e higroscopicidad (Ciclos 1-3): Liberacion del agua libre alojada en los poros
capilares y del agua evaporable unida fisicamente por fuerzas de adsorcion a las superficies del
gel hidratado.

Al alcanzar los 250 °C por primera vez, la energia del sistema es suficiente para romper los
enlaces quimicos mas fuertes. En esta ventana se produce la deshidratacion parcial o total de la
etringita y la descomposicion del agua quimicamente ligada a las capas interlaminares de los
geles C-S-H y C-A-S-H. Esta liberacion de agua quimicamente ligada acttia como un sumidero
de calor latente, justificando el retraso cinético y el desfase temporal observado exclusivamente
durante el Ciclo 1.

2. Etapa de deshidratacion mineral (Ciclos 4-10): Una vez evacuada de forma irreversible la
humedad quimicamente combinada en las primeras carreras térmicas, la matriz mineral se
consolida en un estado anhidro estable. Al no existir mas reacciones de deshidratacion ni fases
volatiles, el flujo térmico se transmite de manera puramente sensible, lo que permite la perfecta
reproducibilidad y superposicion de las pendientes de carga y descarga observadas hacia el
Ciclo 10.

Es imperativo sefalar un criterio metodologico fundamental respecto al disefio experimental: mientras
que las probetas destinadas a la caracterizacion mecanica residual se sometieron a un régimen extendido
de 20 ciclos de fatiga para forzar el colapso estructural (Seccion 4.1), el monitoreo de la transferencia
de calor se acoto a 10 ciclos. Como se constata macroscopicamente en el perfil cinético global, a partir
del ciclo 5 se alcanza una estabilizacion termodinamica, siendo las temperaturas practicamente
invariantes respecto al ciclo anterior. Al alcanzarse un estado ciclico donde la evolucion del calor dentro
del sistema se repite de forma casi idéntica, se puede considerar el comportamiento observado entre los
ciclos 5y 10 como representativo y extrapolable a fases operativas posteriores.

Al evaluar de manera directa la superposicion de los perfiles térmicos entre el Ciclo 1 y el Ciclo 10, se
evidencia una variacion notable en los porcentajes de cambio de temperatura y en las pendientes de
transferencia de calor de los bloques. Estas tendencias y variaciones cinéticas se pueden observar
detalladamente en las graficas que se exponen a continuacion:
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Figura 26 — Comportamiento térmico ciclico del sistema
PC (Ciclo 1 vs. Ciclo 10).

Figura 27 — Comportamiento térmico ciclico del sistema
PC MWCNTs (Ciclo 1 vs. Ciclo 10).
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Figura 28 — Comportamiento térmico ciclico del sistema

LC? (Ciclo 1 vs. Ciclo 10).

Figura 29 — Comportamiento térmico ciclico del sistema
LC?> MWCNTs (Ciclo 1 vs. Ciclo 10).

Al analizar de forma global los perfiles térmicos transitorios desde el inicio hasta la finalizacion del
ensayo, se evidencia un patrén evolutivo comun en la cinética de calentamiento de todas las matrices
cementantes evaluadas. Durante el Ciclo 1, los sistemas experimentan un retraso cinético inicial,
manifestado un desfase temporal mas amplio para alcanzar la temperatura maxima de consigna de 250
°C. La razon cientifica subyacente a esta inercia térmica basal es el consumo de calor latente requerido
para la deshidratacion mineral y la evacuacion del agua quimicamente ligada. En esta primera carrera
térmica, la energia inyectada al sistema no se emplea exclusivamente como calor sensible para elevar la
temperatura de la matriz s6lida, sino que una fraccion considerable se destina a romper los enlaces de
hidrégeno del agua molecular adsorbida fisicamente en las capas interlaminares de los geles de
hidratacion; especificamente del gel C-S-H en el caso de la matriz PC, o de la combinacion de geles C-
S-H y C-A-S-H caracteristicos de la matriz ternaria LC? [18].

En contraposicion, una vez que el material progresa y alcanza la estabilizacion higrotérmica a partir del
Ciclo 5, las curvas dinamicas muestran un incremento en la tasa de transferencia por unidad de tiempo;
es decir, los bloques se calientan con mayor velocidad y reproducibilidad geométrica hacia el Ciclo 10.
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Este comportamiento confirma la estabilizacion termodinamica del esqueleto mineral. Tras sucesivos
procesos de carga y descarga, los canales de porosidad capilar han permitido liberar por completo el
agua remanente, erradicando de forma definitiva la barrera endotérmica del calor latente por cambio de
fase. En consecuencia, en el Ciclo 10, la respuesta térmica del sistema queda controlada tinicamente por
mecanismos de calor sensible [18], [21]

Este desfase higrotérmico inicial se ve alterado significativamente al introducir el nanorrefuerzo de
carbono, tal como se detalla en los perfiles correspondientes a los sistemas compuestos PC MWCNTs
(Figura 27) y LC* MWCNTs (Figura 29). Durante el Ciclo 1, ambas matrices dopadas exhiben una
reduccidon drastica del retraso cinético en comparacién con sus respectivas referencias limpias,
permitiendo que la temperatura en el nucleo de las celdas responda con mayor velocidad al flujo térmico
externo. La razon cientifica de esta aceleracion transitoria radica en la elevada relacion de aspecto y la
excelente conductividad térmica axial de los MWCNTs, cuyas propiedades permiten establecer redes
de percolacién térmica altamente efectivas dentro de la matriz aglomerante [18], [21]. Estas
nanoestructuras actian como puentes balisticos interconectores que facilitan el transporte de fonones a
través de los poros capilares, disminuyendo la resistencia térmica interna del material compuesto y
logrando mitigar de manera eficiente el efecto amortiguador provocado por la evaporacion del agua
interlaminar residual [83].

Sin embargo, al progresar el ciclado hacia el Ciclo 10, se manifiesta una divergencia critica en el
comportamiento dinamico de ambos compuestos reforzados. Mientras que el sistema PC MWCNTs
sufre una paulatina alteraciéon geométrica en sus pendientes de carga, manifestada como una
ralentizacion de la velocidad de calentamiento y un ensanchamiento de las curvas de descarga debido a
la fatiga térmica y a la microfisuracion por desajuste de expansion lineal entre el nanotubo y la matriz
PC [21], el sistema compuesto sostenible LC* MWCNTs clava sus perfiles térmicos de forma simétrica
e invariable. Una vez alcanzado el régimen de calor sensible a partir del Ciclo 5, la impedancia térmica
del bloque LC* MWCNTs se estabiliza de forma definitiva. Al no existir desprendimientos gaseosos ni
degradacion interfacial microestructural, la red de percolacion nanométrica se mantiene espacialmente
inalterada, consolidando caminos estables de transferencia de fonones que garantizan un funcionamiento
dindmico predecible a largo plazo [18], [88].

Finalmente, la comparacién cruzada entre los cuatro sistemas bajo estudio confirma las ventajas
competitivas de las matrices de bajo clinker frente al estandar industrial tradicional. Al contrastar las
matrices de referencia limpias, el sistema LC? puro (Figura 28) demuestra una estabilidad térmica
marcadamente superior a la del PC puro (Figura 26). Esta estabilidad estructural puede atribuirse a la
naturaleza termodinamica de los productos de hidratacion desarrollados en el cemento ternario. Los
geles C-A-S-H y las fases cementantes derivadas de la reaccion puzolanica de la arcilla calcinada
presentan una elevada estabilidad quimica y estructural en el intervalo de operacion evaluado (30 — 250
°C) [67], [80], [96]. Aunque durante las carreras iniciales ocurren reajustes menores por la evacuacion
de la humedad interlaminar, estos fendmenos no inducen microagrietamientos destructivos en la matriz
LC?, manteniendo la continuidad fisica del esqueleto poroso [38], [94].

Esta resiliencia se potencia exponencialmente al confrontar los sistemas reforzados PC MWCNTs
(Figura 27) y LC* MWCNTs (Figura 29). El PC modificado se revela como una opcion altamente
vulnerable bajo condiciones operativas TES en rangos de temperatura media debido al colapso de su
adherencia interfacial, que aisla térmicamente los filamentos de carbono. Por el contrario, la matriz LC?
no solo tolera el desajuste de expansion de las nanoestructuras, sino que se beneficia del calor
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suministrado; el gradiente térmico actlla como un activador de la matriz que compensa localmente la
contraccion de secado mediante el refinamiento de la red porosa capilar [83]. En consecuencia, la
interaccion sinérgica del binomio sostenible LC* MWCNTSs maximiza la eficiencia de almacenamiento
por calor sensible y la velocidad de transferencia, corondndose como la solucidon optima, de alta inercia
y térmicamente inalterable para celdas de almacenamiento energético a escala industrial [18].

4.2.4 Comportamiento dinamico de carga y descarga (Analisis de los ciclos 1, 5y 10)

Con el fin de analizar en detalle la evolucion del comportamiento térmico de los materiales durante el
ciclado, la discusion de este apartado se basa en la comparacion de tres ventanas temporales
representativas correspondientes a los intervalos ampliados del Ciclo 1, el Ciclo 5 y el Ciclo 10,
presentados a continuacion:
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Figura 30 — Grdfica detallada del Ciclo 1 para los diferentes sistemas.

260
250

= 240+

TEMPERATURA (°C)
b
&
L

220+

——PC
—— PC CNTs
——Lc3

LC3 CNTs,

210 T T T
20 25 3.0 4.0
TIEMPO (h)

T
35

5.5 6.0

Figura 31 — Grdfica detallada del Ciclo 5 para los diferentes sistemas.
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Figura 32 — Grdfica detallada del Ciclo 10 para los diferentes sistemas.
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Para iniciar el analisis del comportamiento térmico dinamico, en la Figura 30 se presentan los perfiles de
temperatura en funcion del tiempo registrados en el nticleo de las celdas ctbicas durante el Ciclo 1 de
tratamiento. Al evaluar de manera global estas curvas de transferencia, se evidencia que la insercion de
MWCNTSs en ambos tipos de matrices cementantes (PC y LC?) agiliza de forma sistemética la respuesta
transitoria, permitiendo cinéticas de carga sensible significativamente mas rapidas en comparacion con
sus respectivas muestras de referencia limpias.

Un aspecto metodologico y operativo relevante que se observa en los perfiles es que las curvas térmicas
de los sistemas base PC logran estabilizarse ligeramente por encima de los 250 °C. Este comportamiento
responde a que, aunque la mufla se encuentra programada a una temperatura de consigna fija de 250 °C,
el algoritmo de control PID (Proporcional-Integral-Derivativo) del equipo inyecta un flujo de calor
adicional para contrarrestar las pérdidas periféricas y garantizar una atmosfera térmica completamente
homogénea en todos los puntos de la estufa, provocando este sutil desfase o overshoot en los bloques.

Dentro de esta dinamica, el sistema PC MWCNTs describe la cinética de calentamiento mas acelerada
de todo el estudio. Durante la fase inicial de carga, esta muestra exhibe una pendiente ascendente
notablemente pronunciada que le permite aproximarse a la temperatura de consigna mas rapidamente.
Esto se debe directamente a su elevada difusividad térmica basal (1,96 x 10° m?/s), la cual minimiza la
resistencia interna al transporte de calor y maximiza el area dindmico-temporal bajo la curva en este
régimen transitorio [18]. Por el contrario, las matrices alternativas basadas en arcilla calcinada
manifiestan una inercia térmica muy superior; de hecho, durante este primer ciclo, los sistemas LC?y
LC?> MWCNTs se ven penalizados por las reacciones endotérmicas de deshidratacion inicial, revelando
pendientes mucho mas atenuadas que ni siquiera les permiten alcanzar el valor de consigna de la mufla
al término de la ventana temporal de carga.

Con el fin de complementar el analisis de los perfiles térmicos, la Tabla 4 mostrada a continuacion,
presenta las temperaturas registradas en el nicleo de las probetas en diferentes momentos caracteristicos
de las etapas de carga y descarga. Durante la fase de carga, se consideran los tiempos de 0,5, 1,5,2,5 y
3,5 horas, correspondiendo este ultimo instante a la temperatura maxima alcanzada por los distintos
sistemas. A continuacion, se incluyen las temperaturas registradas durante la fase de descarga a las 4, 5,
6 y 7 horas de ensayo, equivalentes a 0,5, 1,5, 2,5 y 3,5 horas desde el inicio del enfriamiento,
respectivamente. Esta etapa comienza tras la desconexion del calentamiento de la mufla, manteniéndose
unicamente la ventilacion y la trampilla abierta para favorecer la disipacion térmica. La informacion
recopilada permite comparar la respuesta de los distintos materiales tanto durante el calentamiento como
durante el enfriamiento. Asimismo, la tabla incluye las variaciones relativas de temperatura de cada
sistema con respecto al sistema de referencia PC, lo que facilita la cuantificacion de las mejoras o
deterioros en el comportamiento térmico asociados a la incorporacion de nanotubos y al empleo de
matrices cementantes alternativas.
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Tabla 4 — Temperaturas registradas en el nicleo de las probetas durante las etapas de carga y descarga del Ciclo 1, y
variaciones relativas respecto al sistema de referencia PC

75.4 190.2 | 245.7 250.9 245.7 | 2054 | 166.4 | 134.5
80.9 195.1 | 250.2 253.6 246.6 | 203.0 | 1639 | 1325
711 182.1 | 238.2 248.5 2405 | 184.4 142 112

72.6 183.5 | 2434 250.2 239.8 | 179.6 | 137.7 | 108.7

PC
PC MWCNTs
Lc?
LC®*MWCNTs

SISTEMAS CICLO4
L ] o 0 0 T S —
ALPC

DESCARGA

PC MWCNTs
Lc?
LC®MWCNTs

-16.7%
-19.2%

Atendiendo a la etapa de carga, los sistemas de referencia sin incorporacion de MWCNTSs muestran
diferencias moderadas en su respuesta térmica. En concreto, la matriz LC3 pura describe la pendiente de
calentamiento mas suave y amortiguada, situdndose un 1,0% por debajo del PC de referencia a las 3,5
horas (248,5 °C). Tras la adicion del nanorrefuerzo, el sistema LC* MWCNTSs optimiza su conductividad
y mitiga este retraso cinético, incrementando la temperatura maxima hasta los 250,2 °C (es decir,
unicamente una disminucion del -0,3% respecto al PC). No obstante, es el mortero PC MWCNTs el que
muestra la cinética de calentamiento mas rapida de todo el estudio, alcanzando una temperatura maxima
en su nucleo de 253,6 °C tras 3,5 horas de carga (un 1,1% superior al PC de referencia limpio, que
registra 250,9 °C). Esto responde a su elevada difusividad, que agiliza la respuesta transitoria del bloque
durante la exposicion. Sin embargo, durante la fase de enfriamiento (a las 4,0 horas, que equivale a 0,5
horas desde el inicio de la descarga), su bajo calor especifico provoca una disipacion térmica acelerada
hacia el ambiente.

Al avanzar en el proceso de descarga, se evidencia una respuesta térmica diferenciada segun la
naturaleza de la matriz. Durante la fase de descarga, el sistema PC con MWCNTs presenta la mayor
velocidad de enfriamiento, mientras que las matrices basadas en arcilla calcinada muestran una mayor
capacidad de retencion térmica, ralentizando de forma apreciable la disipacion del calor acumulado. Al
evaluar la fase transitoria de descarga (a las 5,0 horas totales del ensayo, equivalentes a 1,5 horas desde
el inicio del enfriamiento), se registran descensos térmicos relativos regulados, situandose las matrices
enun -10,2% (LC?) y en un -12,6% (LC?> MWCNTS) respecto al patron de PC de referencia.

Esta mayor retencion del calor confirma que los geles puzolanicos estables del binomio LC* MWCNTSs
absorben y preservan una mayor cantidad de energia sensible que los sistemas PC tradicionales en este
primer ciclo, garantizando una entrega de calor al fluido de transferencia mucho mas estable, duradera
y eficiente a largo plazo.
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A medida que el bloque progresa hacia el Ciclo 5 (Figura 31) y el Ciclo 10 (Figura 32), se aprecia una
alteracion geométrica en los picos de los perfiles de carga del sistema PC MWCNTs. La pendiente de
calentamiento comienza a ralentizarse sutilmente y las curvas de descarga se extienden. Este cambio
cinético es una manifestacion directa de la severa degradacion estructural sufrida por el sistema PC
MWCNTs debida a la fatiga por ciclado térmico. Como se demostré en el analisis mecanico, el desajuste
en los coeficientes de expansion térmica lineal destruye el contacto interfacial nanotubo-matriz [21]. La
aparicion de microfisuras perimetrales actua como barreras de resistencia térmica (huecos de aire
aislantes) que dispersan los fonones, reduciendo la conductividad térmica efectiva del bloque y
ralentizando su respuesta dinamica original de forma irreversible.

De manera analoga, la matriz de PC pura también experimenta una pérdida progresiva de eficiencia por
fatiga, desencadenada por la contraccion por secado irreversible y las tensiones térmicas internas que
agrietan su estructura mineral rigida. En ambos sistemas tradicionales, la aparicion de estas microfisuras
perimetrales e internas actia como barreras de resistencia térmica (huecos de aire aislantes) que
dispersan los fonones, reduciendo la conductividad térmica efectiva del bloque y ralentizando su
respuesta dindmica original de forma irreversible [93].

Por el contrario, los sistemas basados en LC?® (especialmente LC? MWCNTSs) demuestran un
comportamiento dinamico extraordinariamente estable y amortiguado a lo largo de todo el ensayo. En
el Ciclo 1 (Figura 30), las curvas del sistema LC? presentan una pendiente de calentamiento mas suave,
lo que indica una menor velocidad de incremento de temperatura y una respuesta térmica mas lenta. En
consecuencia, el sistema requiere un mayor tiempo para alcanzar el estado estacionario térmico. Al
avanzar hacia los Ciclos 5 y 10 (Figura 31 y Figura 32), las curvas de cada respectivo sistema analizadas
de forma individual se superponen en sus correspondientes graficos casi de manera idéntica entre un
ciclo y otro, manteniendo sus tiempos de respuesta y desfases térmicos inalterados. Esta excelente
estabilidad corrobora que la activacion puzolanica residual catalizada por el calor compensa la
contraccion de la matriz, refinando los poros gracias a la precipitacion de nuevos productos de
hidratacion por la activacion térmica de la arcilla (como se ha descrito detalladamente en la seccion de
propiedades mecdnicas) e impidiendo la degradacion de la conductividad térmica [94]. El binomio LC?
MWCNTs logra mantener una velocidad de transferencia constante sin suftir el decaimiento por fatiga
que estrangula al sistema PC convencional.

Para fundamentar analiticamente las variaciones observadas en los picos de los graficos, las
temperaturas registradas en el nucleo de las probetas, recopiladas en la Tabla 5 y la Tabla 6, permiten
cuantificar las condiciones térmicas durante las etapas de carga y descarga de los Ciclos 5 y 10,
respectivamente, asi como sus variaciones relativas respecto al sistema de referencia PC. En conjunto,
estos resultados proporcionan una base cuantitativa para evaluar la evolucion del comportamiento
térmico de cada sistema, evidenciando posibles pérdidas de eficiencia o procesos de consolidacion del
material a lo largo de los ciclos.
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Tabla 5 — Temperaturas registradas en el niicleo de las probetas durante las etapas de carga y descarga del Ciclo 5, y
variaciones relativas respecto al sistema de referencia PC

CICLO 5
SISTEMAS

RESPECTO
ALPC

DESCARGA

Tabla 6 — Temperaturas registradas en el niicleo de las probetas durante las etapas de carga y descarga del Ciclo 10, y
variaciones relativas respecto al sistema de referencia PC

CICLO 10

SISTEMAS

CICLO 10

SISTEMAS
RESPECTO
ALPC

DESCARGA

Los datos de la tabla reflejan el decaimiento térmico del sistema PC MWCNTs, cuya diferencia de
temperatura maxima respecto al PC puro se estanca en apenas un 0,8% tanto en el Ciclo 5 (253,6 °C)
como en el Ciclo 10 (254,3 °C). Esto cuantifica la pérdida de conductividad por las microfisuras de aire
generadas por la fatiga. Asimismo, en la fase intermedia de la descarga (a las 5,0 horas totales del ensayo,
equivalentes a 1,5 horas cronometradas de enfriamiento), acenta su enfriamiento rapido situdndose un
1,6% (Ciclo 5) y un 1,7% (Ciclo 10) por debajo de la referencia de PC puro en ambos ciclos.
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Al contrario, las propiedades del LC? reflejan una inercia constante y reproducible, manteniendo
diferencias estables del -1,2% en el Ciclo 5 (248,5 °C) y del -1,3% en el Ciclo 10 (248,9 °C) frente al
PC en la meseta de maxima carga, gracias a la nula aparicion de fisuras y al desarrollo puzolanico latente
estimulado por el calor.

Los valores del sistema LC* MWCNTSs reflejan el éxito de esta sinergia, congelando su variacion de
carga a las 3,5 h en un fijo -0,6% tanto en el Ciclo 5 (250,1 °C) como en el Ciclo 10 (250,7 °C) con
respecto al PC puro. Al avanzar en la fase de descarga y evaluar el comportamiento transitorio a la hora
de enfriamiento (5,0 h totales del ensayo), la retencion del calor sensible se optimiza drasticamente,
registrando temperaturas un -13,8% (Ciclo 5) y un -15,1% (Ciclo 10) con respecto a la evolucion térmica
de la referencia limpia.
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CONCLUSIONES

El presente Trabajo de Fin de Grado ha permitido abordar la optimizacion y caracterizacion avanzada
de bloques cementantes para el almacenamiento de energia térmica (TES) en rangos de media
temperatura (30 °C — 250 °C). A través de un riguroso programa experimental, se ha evaluado el impacto
de la incorporacion de nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs) en matrices convencionales
de Cemento Portland (PC) y en una alternativa sostenible de bajo carbono basada en arcilla calcinada
con piedra caliza (LC?), analizando su evolucion mecénica, termofisica y dinamica tras ser sometidas a
fatiga por ciclado térmico.

Los ensayos realizados permiten concluir, de manera general, que la sustitucion de matrices
tradicionales por el sistema puzolanico LC?, asi como su combinacién con MWCNTS, no solo reduce
drasticamente la huella de carbono latente, sino que confiere una estabilidad estructural ¢ inmunidad
térmica sin precedentes frente al colapso por fatiga que sufren los sistemas PC comerciales. A
continuacion, se presentan las conclusiones mas especificas extraidas de esta investigacion:

¢ Optimizacion mecanica selectiva en estado inicial: La adicion del 0,05% wt. de MWCNTs
en estado de control (20 °C) demostro6 ser altamente efectiva en la matriz PC, induciendo un
incremento del 29,99% en la resistencia a la compresion (alcanzando 55,65 MPa) y
homogeneizando la estructura gracias a los efectos de nucleacion temprana y puenteo de
microfisuras (crack-bridging). Por el contrario, en el sistema LCs, la elevadisima area
superficial de la arcilla calcinada gener6 fenomenos de autoaglomeracion por fuerzas de Van
der Waals, restringiendo marginalmente la resistencia inicial (-3,38%), lo que evidencia que la
dispersion de nanomateriales es altamente sensible al contenido de clinker y a la reologia de la
matriz.

¢ Vulnerabilidad y degradacién por fatiga térmica en sistemas PC: La exposicion a 20 ciclos
térmicos continuos (30 °C — 250 °C) destapo6 una severa degradacion en los sistemas basados
en PC. Mientras la matriz pura se contrajo y fisur6 por deshidratacion del gel C-S-H perdiendo
un 15,44% de su capacidad portante, el sistema PC MWCNTs sufri6 un desplome dréstico del
40,84%. Este fendmeno confirmo la incompatibilidad de los coeficientes de expansion térmica
lineal entre el esqueleto mineral y los MWCNTs, provocando esfuerzos de cizallamiento
interfacial que anularon el anclaje del nanomaterial y aceleraron la nucleacion de grietas.

e Comportamiento autégeno y estabilidad del binomio LC*-MWCNTSs: Frente al estrés
ciclico, la matriz LCs pura exhibié una ganancia mecanica residual del 11,05%. Este fenomeno
responde a la activacion térmica inicial que actiia como un curado al vapor interno, promoviendo
la precipitacion de nuevos productos de reaccion que refinan el espacio capilar y sellan la
microestructura. Por su parte, el mortero LC* MWCNTSs demostr6 una inmunidad notable a la
fatiga térmica, congelando su variacion mecanica en un insignificante -0,78% (31,74 MPa
residuales) pese a la mayor relacion L/S de su disefo. La interaccion sinérgica entre la red de
nanotubos y la precipitacion de nuevos productos de relacion por activacion térmica de estas
fases hidratadas estimuladas por el calor logrd contrarrestar eficientemente las tensiones por
expansion térmica diferencial. Este comportamiento valida al sistema compuesto LC?
MWCNTs como el sistema termomecanicamente mas predecible, estable y duradero a largo
plazo para sistemas TES.

62



“Optimizacion de materiales alternativos cementantes con nanotubos de carbono para su desemperio
como sistemas de almacenamiento de energia térmica”

Enrique Pinto De Almeida

e Sintonizacion de las propiedades termofisicas y percolacion: Los ensayos de caracterizacion
térmica ratificaron que los MWCNTs actian como puentes que mitigan la dispersion de
fonones, incrementando la conductividad térmica en un 25,64%. Paralelamente, el acoplamiento
de una alta conductividad térmica, junto con la marcada disminucién registrada en el calor
especifico (Cp), disparo la difusividad térmica nominal del sistema PC MWCNTs hasta los 1,96
x 10 m?%s. En contraposicion, el sistema LC* MWCNTs incrementé su capacidad calorifica
aparente en un 7,39%, lo que tedricamente favoreceria una mayor inercia térmica gracias al agua
molecular ligada a sus fases hidratadas estables. Sin embargo, la notable divergencia observada
en el impacto de los nanotubos sobre el Cp de ambas matrices exige una interpretacion rigurosa
y cautelosa. Esto se debe a las limitaciones intrinsecas del equipo DSC, la cual requiere la
molienda del material y el empleo de pequefias cantidades como se describido en el
procedimiento experimental. Asi, estos valores presentan una baja representatividad
volumétrica del material compuesto real. La pérdida de la estructura porosa capilar y la
susceptibilidad a la heterogeneidad local dentro del crisol (como la presencia aleatoria de fases
anhidras o aglomeraciones nanométricas) sugieren que estas fluctuaciones en el Cp deben
evaluarse como tendencias nominales del ensayo y no como alteraciones intrinsecas absolutas
del compuesto en masa.

o Eficiencia transitoria y estabilizacion termodinamica en celdas TES: El monitoreo continuo
de los flujos de carga y descarga demostr6 una estabilizacion de los sistemas en torno al ciclo
5, ligada a la evaporacion completa del agua, lo que elimina la contribucidn del calor latente en
el sistema. Dinamicamente, el bloque LC* MWCNTs optimizé de forma sobresaliente la entrega
de energia sensible durante los ensayos de ciclado. Aunque el sistema presentd una ligera
penalizacion en la velocidad de carga, requiriendo un 5,71% mas de tiempo para alcanzar la
temperatura de consigna en comparacion con el PC de referencia, este comportamiento se asocia
auna respuesta térmica mas amortiguada del material. En contrapartida, el sistema logro retrasar
de forma significativa el enfriamiento durante la fase de descarga, evidenciando una mayor
estabilidad térmica en condiciones transitorias.

Al evaluar el espectro global de los materiales ensayados, se evidencia una clara bifurcacion en
el comportamiento térmico transitorio. Mientras que los sistemas basados en PC experimentan
una pérdida progresiva de eficiencia, sufriendo el PC de referencia un rapido enfriamiento por
su baja capacidad calorifica y mostrando el sistema PC MWCNTs una distorsion geométrica en
sus pendientes hacia el Ciclo 10 debido a la microfisuracion por fatiga térmica, las matrices de
bajo carbono consolidan una respuesta termocinética regular y predecible. El sistema LC?
estabiliza sus tasas de transferencia una vez evacuada la humedad quimica inicial, pero es el
compuesto nano-reforzado LC? MWCNTs el que corona el mejor desempefio de
almacenamiento, gracias al efecto sinérgico entre la red de percolacion de los nanotubos y los
productos de hidratacion adicionales estimulados por el calor, este bloque retiene de forma
prolongada la energia, registrando temperaturas en la descarga entre un 10,6% (Ciclo 5) y un
11,4% (Ciclo 10) superiores al estandar de PC de referencia.

En conclusion, los hallazgos obtenidos en este trabajo confirman el cumplimiento del objetivo central
de este Trabajo de Fin de Grado, logrando optimizar de manera efectiva el disefio y comportamiento de
materiales cementantes alternativos al PC (sistemas LC?®) para su aplicacion como medios TES.
Mediante la incorporacion estratégica del nanorrefuerzo de carbono, se ha conseguido resolver con éxito
la principal limitacion intrinseca de los materiales cementantes: su baja conductividad térmica. Esta
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optimizacion se traduce en una mejora de la dindmica de transferencia de calor, lo que se refleja en una
reduccion de los tiempos de carga del sistema, constituyendo este uno de los principales objetivos de
mejora de la tecnologia.

Asimismo, los resultados demuestran que el disefio de bloques TES de alto rendimiento no debe priorizar
unicamente la ganancia mecanica inicial, sino la estabilidad termomecéanica bajo servicio. El binomio
sostenible LC> MWCNTSs se postula como una ruta de vanguardia para la ingenieria de materiales de
almacenamiento energético, logrando romper el paradigma tradicional de degradacion por fatiga térmica
y abriendo las puertas hacia infraestructuras de descarbonizacion energética altamente eficientes,
reproducibles y predecibles.
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LINEAS FUTURAS

La culminacién de esta investigacion abre un amplio abanico de oportunidades cientificas y tecnoldgicas
para profundizar en el desarrollo de materiales cementantes nano-modificados destinados a la transicion
energética. Se proponen las siguientes lineas de investigacion futuras de cara a dar continuidad a este

trabajo:

Optimizaciéon de la formulacion de sistemas LC* MWCNTs: Evaluar la optimizacion
quimica de los sistemas compuestos LC? MWCNTs mediante el uso de aditivos
superplastificantes (como polimeros de policarboxilato modificados) especificos para sistemas
con alto contenido en arcillas calcinadas. En lugar de incrementar la relacion liquido/soélido
(L/S) para compensar la alta demanda de agua intrinseca de los nanotubos y el metacaolin, el
empleo de estos dispersantes quimicos de alto rendimiento permitiria fijar relaciones L/S
estrictamente bajas y controladas. Esta estrategia reologica reduciria sustancialmente el
volumen de agua capilar evaporable, mitigando la porosidad residual tras el secado y
potenciando de forma directa la conductividad térmica basal y la resistencia mecanica de los
composites desde el ciclo inicial.

Asimismo, una mayor adicion de superplastificante, combinado con los protocolos de
sonicacion realizados, contribuiria a mitigar la autoaglomeracion de los MWCNTs en el sistema
LC? con alto contenido de metacaolin al romper las fuerzas atractivas de Van der Waals.

Simulacién micromecanica y modelado térmico por elementos finitos (FEA): Implementar
modelos computacionales a escala nanométrica y mesométrica que permitan simular de forma
matematica los esfuerzos de cizallamiento en la interfaz nanotubo-matriz originados por el
desajuste de los coeficientes de expansion térmica lineal, prediciendo la densidad de
microfisuracion antes del ensayo fisico.

Ensayos de fatiga térmica a largo plazo y durabilidad extendida: Ampliar el espectro
experimental de ciclado térmico desde los 20 ciclos actuales hasta regimenes operativos reales
de escala piloto (100 a 500 ciclos continuos de carga y descarga) para monitorizar si el régimen
asintotico de estabilizacion termodindmica y la inmunidad mecanica observada en el binomio
LC? MWCNTs se mantienen inalterados en horizontes temporales prolongados.

Hibridacion con Materiales de Cambio de Fase (PCMs) microencapsulados: Evaluar la
viabilidad técnica de incorporar PCMs térmicamente estables dentro de la matriz optimizada de
LC3> MWCNTs. Esta sinergia permitiria combinar la excelente conductividad y estabilidad
ciclica de la matriz nano-reforzada con la alta densidad de almacenamiento por calor latente del
PCM. Aunque la fusion del PCM prolongara de forma intrinseca los tiempos de carga del bloque
debido al consumo de energia latente necesario para completar la transicion de fase, su inclusion
resulta critica para optimizar la etapa de descarga. Durante el enfriamiento, la energia liberada
mediante la solidificacion exotérmica del PCM mitigara la caida abrupta de temperatura en el
material, garantizando tasas de liberacion de calor altamente controladas, estables y prolongadas
en el tiempo, ideales para una entrega energética eficiente en sistemas TES de larga duracion.
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e Analisis del Ciclo de Vida (ACV) y viabilidad econémica: Desarrollar un estudio
comparativo cuantificable a escala industrial que incorpore el impacto del nanorrefuerzo en el
balance ecologico de los bloques. Aunque la evaluacion medioambiental preliminar de las
matrices de referencia ya ha sido realizada en investigaciones previas, confirmando de manera
rotunda la dréstica reduccion de la huella de carbono y el beneficio ecoldgico intrinseco del
sistema LC? frente al PC, se requiere trazar un nuevo modelo de Andlisis de Ciclo de Vida
integral que contemple de forma especifica la adicion de los MWCNTs. Esta investigacion
futura permitira ponderar con precision cientifica si el sobresaliente incremento en la eficiencia
termomecénica y la vida ttil del bloque compuesto compensa el impacto ambiental y el coste
economico asociados a la sintesis e introduccion a gran escala de los nanomateriales de carbono,
garantizando la viabilidad de su transferencia al mercado de las energias renovables.
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