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Resumen

El estudio del efecto de las particulas de neumatico en mezclas cementantes, ha estado limitado por
los mismos paradigmas acerca de su interaccion con los hidratos del cemento en los tltimos 30 afios.
El enfoque actual para investigar este topico ha sido tanto la diferencia entre los mddulos de
elasticidad, como la falta de adherencia entre la matriz de cemento y las particulas de neumatico. No
obstante, se han pasado por alto los efectos sobre la cinética de hidrataciéon del cemento. Los
compuestos de Zn y Pb que estdn presentes en los neumaticos, debido al proceso de vulcanizacion,
causan un efecto inhibidor en dichas reacciones, llegando a retardar o detener el fraguado y el
endurecimiento del cemento hidratado. Es por esta razén que la presente investigacion, se dedicé por
primera vez a demostrar que existe un efecto inhibidor en la interaccion cemento-neumatico y que es
posible contrarrestarlo por medio de un catalizador. Este objetivo se llevé a cabo por medio del
estudio en el cemento Portland del efecto catalitico del humo de silice, el CaCOs y, sobre todo, del
CaClz. Las mezclas incorporaron hasta un 20% en peso de polvo de neumatico de tamafios inferiores
a 283 um, con contenidos de 3-4% en peso de Zn y 2% en peso de Pb. Los resultados de la cinética de
hidratacion obtenidos por impedancia eléctrica, indican que el inicio del fraguado en la mezcla de
cemento con 10% en peso de polvo de neumatico puede tardar el doble de tiempo que para la pasta
de cemento de referencia (sin contenido de neumatico); mientras que, los resultados de la cantidad
de Ca(OH): y silicato tricalcico sin reaccionar, obtenidas por analisis térmico diferencial y difraccion
de rayos X, muestran que las reacciones de hidratacion de la mezcla de cemento con 10% en peso de
neumatico, estan retrasadas por ~35% con respecto a la mezcla de referencia a los 28 dias de fraguado.
Los resultados globales de la cinética de hidratacion se corresponden con las propiedades mecanicas
evaluadas a partir del mddulo de elasticidad y la resistencia de compresion de las mezclas
cementantes. Por un lado, la evaluacién del moédulo de elasticidad confirmé que el efecto del
catalizador neutraliza el efecto inhibidor del polvo de neumatico, obteniéndose el mismo valor de
dicho modulo para una mezcla cementante con 10% en peso de neumaético en comparacion con la
pasta de cemento; ademas, se demostro la efectividad de la teoria de los materiales compuestos para
estimar el modulo de elasticidad en las mezclas de cemento-neumatico con/sin catalizadores. Por otro
lado, los resultados de resistencia de compresion indican que, el uso de los catalizadores permitid
igualar y superar las desventajas en la interaccion cemento-neumatico, a pesar de la utilizacion de
polvo de neumatico sin ningtn tipo de tratamiento. Estos resultados estan por encima de los
obtenidos por la combinacién de diferentes cargas de refuerzo (humo de silice y fluoroyeso) y
tratamientos superficiales (quimico y térmico) en las particulas de neumatico; ademas, por primera
vez se reporta el uso de un segundo material de desecho (fluoroyeso) que, simultaneamente, funciona
como una carga de refuerzo y que puede ser utilizado para tratar quimicamente al polvo de
neumatico. Finalmente, a partir de los resultados de resistencia de compresion y del disefio de
experimentos factorial 23, se concluye que la mezcla cementante con un 10.4% en peso de polvo de
neumatico (30% vol.), 2.5% en peso de humo de silice y 5% en peso de CaCl, igualo la resistencia de
compresion de la pasta de cemento de referencia con un valor de ~60 MPa; mientras que, la misma
mezcla con 2.5% en peso de polvo de neumatico, logré alcanzar un valor de ~80 MPa en su resistencia
de compresion, lo cual supera por un 30% a la mezcla de referencia. Adicionalmente, se incluye una
seccion para discutir que el material de neumatico no aporta resistencia de flexion a las mezclas de
cemento-neumatico; asi como, otra secciéon que discute la efectividad de los tratamientos superficiales




del polvo de neumatico sobre su respuesta mecanica de compresion, de la cual se concluye que, a
pesar de que los tratamientos quimicos (con acido sulftirico o clorhidrico) reblandecen el neumatico
y los tratamientos térmicos lo rigidizan, ninguno de estos procedimientos mejora significativamente
la resistencia de compresion de la mezcla de cemento-neumatico debido a que no anulan el efecto
inhibidor de los compuestos de Zn/Pb contenidos en el polvo de neumatico.

Xi



Abstract

The study of the effect of rubber-tire particles in cementitious mixtures has been limited by the same
paradigms about their interaction in the last 30 years. The attention to investigate this topic has been
both the difference between the elasticity modules and the lack of adherence between the cement
matrix and the tire particles. However, the effects on cement hydration kinetics have been
overlooked. The Zn and Pb compounds that are present in the tires due to the vulcanization process,
produce an inhibitory effect in said reactions, delaying or stopping the setting and hardening of the
hydrated cement. It is for this reason that the present investigation was dedicated for the first time to
demonstrate that there is an inhibitory effect on the cement-tire interaction and that it is possible to
counteract it by means of a catalyst. This objective was carried out by studying in Portland cement
the catalytic effect of silica fume, CaCOs and, above all, CaCl.. The mixtures incorporated up to 20
wt.% of rubber-tire powder of sizes less than 283 um, with contents of 3-4 wt.% Zn and 2 wt.% Pb.
The hydration kinetics results obtained by electrical impedance, indicate that the beginning of the
setting time in the cement mix with 10 wt.% of rubber-tire powder can take twice as long as for
reference cement paste (without rubber content); while the results obtained by differential thermal
analysis and x-ray diffraction of the amount of Ca(OH): and unreacted tricalcium silicate, show that
the hydration reactions in the cement mix with 10 wt.% of rubber-tire powder are delayed by ~35%
with regarding to the reference mix at 28 days of setting. The overall results of the hydration kinetics
correspond to the mechanical properties evaluated from the modulus of elasticity and the
compressive strength of cementitious mixtures. On the one hand, the evaluation of the modulus of
elasticity confirmed that the effect of the catalyst neutralizes the inhibitory effect of rubber-tire
powder, obtaining the same value of said modulus for a cementitious mixture with 10 wt.% of rubber-
tire powder compared to the cement paste; in addition, the effectiveness of the theory of composite
materials to estimate the modulus of elasticity in cement-tire mixtures with/without catalysts was
demonstrated. On the other hand, the compressive strength results indicate that the use of catalysts
made it possible to equalize and overcome the disadvantages in the cement-tire interaction, despite
the use of rubber-tire powder without any type of treatment. This results are above those obtained
by the combination of different reinforcing fillers (silica fume and fluoro-gypsum) and surface
treatments (chemical and thermal) on the tire particles; in addition, for the first time, the use of a
second waste material (fluoro-gypsum) is reported, which simultaneously functions as a reinforcing
filler and can be used to chemically treat rubber-tire powder. Finally, from the results of the
compressive strength and the design of factorial experiments 25, it is concluded that the cementitious
mixture with 10.4 wt.% of rubber-tire powder (30 vol.%), 2.5 wt.% of silica fume and 5 wt.% of CaCl,
equalized the compressive strength of the reference cement paste with a value of ~60 MPa; while, the
same mixture with 2.5 wt.% of rubber-tire powder, reached a value of ~80 MPa in its compressive
strength, which is 30% higher than the reference mixture. Additionally, a section is included to
discuss that the rubber-tire particles does not provide flexural strength to cement-tire mixtures; as
well as another section that discusses the effectiveness of surface treatments of rubber-tire powder
on its mechanical response, from which it is concluded that, despite the fact that chemical treatments
(with sulfuric or hydrochloric acid) soften the rubber-tire powder and that heat treatments stiffen it,
none of these procedures significantly improve the compressive strength of cement-tire mixture
because they do not nullify the inhibitory effect of the Zn/Pb compounds contained in the rubber-tire
powder.
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Introduccion

El deterioro ambiental debido a los diversos materiales de desecho sigue siendo un problema
mundial. Uno de estos materiales de desecho sélido es el neumatico, que se produce por millones de
toneladas cada afio [1]. Su principal problema se presenta al terminar en vertederos o incinerado,
provocando el deterioro del suelo, del aire y condiciones insalubres. Con el fin de disminuir tal
problematica, la Ciencia e Ingenieria de Materiales ha tratado de reutilizar el neumatico de diferentes
formas, por ejemplo: en la recuperacion de los componentes poliméricos, incorporandolos para
mejorar mezclas bituminosas y asfalticas, asi como en la elaboracién de productos plasticos
reforzados, etc. [2].

El efecto de las particulas de neumatico como carga en cementos y concretos, también se ha estudiado
ampliamente [1-3]. La revision bibliografica, confirma sistematicamente que su efecto es desfavorable
para la resistencia de compresion del cemento y el concreto. En general, esto se atribuye a las
propiedades mecénicas de las particulas de neumatico, principalmente su médulo eldstico [3]. Este
ultimo, es inferior en tres ordenes de magnitud con respecto al moédulo elastico del cemento
hidratado, lo cual implica que la particula de neumatico no puede actuar como material de refuerzo
en una matriz de cemento Portland.

Por lo tanto, se ha intentado compensar la pérdida de resistencia mecdnica en las mezclas
cementantes con particulas de neumatico, por medio de diferentes materiales reforzantes y
tratamientos superficiales. Algunos de los materiales de refuerzo, utilizados por su alto mdédulo de
elasticidad han sido: agregados pétreos como grava y arena, metacaolin, humo de silice o cemento
Portland con tamarfios de particula menor al convencional [1,4].

Ademas, los tratamientos para mejorar la superficie de la particula de neumatico han sido de indole
quimico y térmico. La funcién del tratamiento quimico, como el realizado con acido sulftirico, es
limpiar parcialmente las impurezas superficiales de la particula de neumatico y aumentar su
rugosidad, mejorando su anclaje mecanico en la matriz cementante [3]. Mientras que, para el
tratamiento térmico existe la hipdtesis de que mejora su dureza superficial, ademas de limpiar las
impurezas en la particula [1]. No obstante, conforme aumenta el contenido de particulas de
neumatico en las mezclas con cemento Portland, sin importar el tratamiento superficial o la carga de
refuerzo, la tendencia es una disminucion en la resistencia a la compresion de manera proporcional
al contenido de neumatico.

Existen materiales de desecho, como es el caso de la anhidrita (CaSOs), que se producen en la
obtencion de acido fluorhidrico y que es comtinmente llamado fluoro-yeso [5]. Este yeso sintético
tiene un mddulo de elasticidad equivalente a la pasta de cemento [6] y ha sido estudiado como posible
sustituto parcial de yeso en el cemento Portland [7]. Ademas, debido al proceso de su obtencion,
contiene un remanente de dcido sulftrico. En consecuencia, como parte de la presente investigacion,
se propone su utilizacion como agregado de refuerzo y para tratar quimicamente la particula de
neumatico. Esto implicaria un ahorro econémico, pues evitaria la utilizaciéon de un tercer componente
quimico para tratar la particula de neumatico y estarian reciclandose dos desechos sélidos a la par.

Sin embargo, los antecedentes en mezclas cementantes indican que, seguir el planteamiento de
compensar el modulo elastico del neumatico con otra carga de mejores propiedades mecanicas y/o
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limpiar su superficie, no es suficiente e implica una pobre relacién costo-beneficio [1-4]. Al parecer,
existe un enfoque que no ha sido atendido en el estudio de mezclas de cemento-neumatico. Un breve
analisis del material de neumatico arroja, principalmente, dos inconvenientes: i) su bajo médulo de
elasticidad, pero también ii) que contiene compuestos como el éxido de zinc (ZnO) y el 6xido de
plomo (PbO), empleados para llevar a cabo el proceso de vulcanizacion [1]. El contenido de ZnO/PbO
representa un problema, debido a que inhiben las reacciones de hidratacion de los silicatos célcicos
presentes en cualquier cemento Portland, las cuales son responsables de la obtencion de la resistencia
mecanica [8].

Todo esto, ha impedido que cantidades considerables de neumatico triturado puedan ser
incorporadas en las mezclas de cemento-neumatico esperando obtener caracteristicas similares a la
mezcla de cemento Portland de referencia (sin presencia de neumatico). Asimismo, dificulta que
industrialmente sea atractivo para su comercializacion, tal como ha sucedido con las mezclas de
cemento Portland compuesto, las cuales aprovechan el carbonato de calcio (CaCOs) proveniente de
la piedra caliza (materia prima en la elaboracion del cemento Portland sin mayor utilidad), para diluir
hasta un 30% el contenido de clinker y, no obstante, mantener los requerimientos minimos que las
normativas de disefio de la construccion establecen [5-8]. Industrialmente, podria ser de interés
incorporar un 10-15% en peso de neumaético triturado si se lograra mantener la resistencia de
compresion de la mezcla de referencia, lo cual representa el reemplazo del 25-50% en volumen de
cemento Portland debido a la densidad del neumatico.

En consecuencia, surge la hipdtesis en esta investigacion: si los compuestos de zinc y plomo
contenidos en el polvo de neumatico estan provocando un efecto nocivo en las reacciones de
hidratacion de la mezcla de cemento-neumatico, se puede contrarrestar dicho efecto parcialmente
mediante un catalizador adecuado y asi, lograr incorporar la mayor cantidad de neumatico triturado
para igualar la resistencia de compresién con respecto a la pasta de cemento de referencia.

Actualmente, el uso de catalizadores en mezclas de cemento es bien conocido [8]. Algunos de ellos
son el carbonato de calcio, el humo de silice nanométrico o los compuestos organicos con base en
aminas. Uno de los catalizadores inorganicos mas estudiados, por su bajo costo, disponibilidad,
solubilidad y eficiencia, es el cloruro de calcio (CaClL); no obstante, es perjudicial para las estructuras
de acero embebidas en el cemento, debido a los iones cloruro.

En esta investigacion, se utilizé cloruro de calcio en combinacion con carbonato de calcio y humo de
silice nanométrico, con el fin de demostrar que un catalizador puede contrarrestar parcialmente el
efecto de los agentes inhibidores presentes en las particulas de neumatico, al mezclarlas con cemento
Portland. Para estudiar dicho efecto, se realiz6 el analisis de las reacciones de hidratacion y se
comprob6 con las propiedades mecanicas de estas mezclas. La evolucion de la hidratacion fue
estudiada por medio de Impedancia Eléctrica (IE), Analisis Térmico Diferencial (DTA) y Difraccién
de Rayos X (DRX). Mientras que, el cambio en la resistencia mecanica y el mddulo elastico, se
evaluaron por medio de ensayos de compresion.
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Objetivos general y especificos

El objetivo general de esta investigacion es estudiar el efecto del polvo de neumatico en el cemento
Portland catalizado con cloruro de calcio, carbonato de calcio y humo de silice.

Objetivos especificos:

(1) Disefar las mezclas de pasta de cemento con polvo de neumadtico, neumatico tratado
térmicamente, anhidrita de desecho, humo de silice, carbonato de calcio y cloruro de calcio.

(2) Caracterizar el cemento Portland, el polvo de neumatico, la anhidrita de desecho, el humo de silice
y el cloruro de calcio utilizados en esta investigacién, por medio de microscopia electrénica de

barrido y de transmision, analisis térmico diferencial, fluorescencia de rayos x y difracciéon de rayos
X.

(3) Estudiar la cinética de hidrataciéon de las mezclas de pasta de cemento, cemento-humo de silice,
cemento-cloruro de calcio y cemento-neumatico, utilizando impedancia eléctrica, analisis térmico
diferencial y difraccién de rayos x.

(4) Evaluar las propiedades mecanicas en estado endurecido de las mezclas, por medio de ensayos
de compresion.

(5) Determinar la mayor cantidad de polvo de neumatico que, en una mezcla de cemento Portland
catalizada con CaClz y con una cantidad minima de humo de silice, permite igualar la resistencia a
compresion de la pasta cemento de referencia.
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Justificacion

El deterioro ambiental debido a desechos sdlidos como el caucho en polvo proveniente de
neumaticos, se podria atenuar considerablemente por medio del reciclado de este material como
adicion en las mezclas de cemento. El estudio del cemento-neumatico de resistencias mecanicas
pobres (menor a 15 MPa) y ordinarias (de 15 a 40 MPa), ha sido ampliamente reportado [1-4,9].
Ademas, la quimica de las reacciones de hidratacién de los silicatos calcicos que conforman al clinker,
se han estudiado desde hace varios afos [8-10]. Se reporta que existen compuestos que pueden
catalizar o inhibir dicha hidratacién, lo cual tiene repercusiones importantes en el desempefio final
del concreto. Entre los compuestos quimicos que tanto la industria cementera como la del concreto
busca evitar, se encuentran las sales de zinc y de plomo, ya que pueden retrasar o incluso detener el
proceso de fraguado y endurecido.

Por otra parte, desde que Charles Goodyear en 1842 patentd su proceso de vulcanizacién del hule
natural, el 6xido de plomo (PbO) y mas recientemente el éxido de zinc (ZnO), han sido utilizados
para catalizar las reacciones de entrecruzamiento de las cadenas de diferentes polimeros
elastoméricos (poli-isopreno, poli-butadieno, poli-estirenobutadieno, etc.) [11]. Por consiguiente, el
empleo de polvo de hule vulcanizado no es uno de los materiales mas adecuados para ser empleado
en la industria del cemento. No obstante, ante la problematica ambiental que representan los
neumaticos de desecho, los investigadores han buscado incorporar este material en el cemento como
reemplazo de arena [1-4], viéndose obligados a tratar superficialmente las particulas de neumatico,
ya sea quimica o térmicamente. El tratamiento quimico de las particulas se realiza con el fin de lixiviar
los compuestos de plomo y de zinc, antes de incorporarlas al cemento. Por otro lado, existe la
hipdtesis de que el tratamiento térmico mejoraria la dureza superficial de las particulas de neumatico.
Sin embargo, ambos tratamientos conllevan un incremento en el costo de la mezcla, generacion de
subproductos contaminantes para el suelo o el aire, y finalmente, se obtiene un concreto de bajo
desemperio, haciendo evidente que estos tratamientos no son los 6ptimos.

Por lo tanto, la presente investigacién busca ir mas alla de la perspectiva actual, haciendo énfasis en
que el problema no solo esta en el mdédulo de elasticidad de las particulas de neumatico, sino en que
existe también un problema importante de inhibicién en la cinética de hidratacion del cemento
Portland. Asi, con el catalizador adecuado y aprovechando la resistencia que puede alcanzar la
mezcla de cemento con cantidades minimas de humo de silice, se podria contrarrestar parcialmente
el efecto nocivo de los compuestos de zinc y plomo. Adicionalmente, se podria obtener una mezcla
con el mayor contenido posible de neumatico que mantenga la resistencia de compresion de la pasta
de cemento de referencia, a un costo reducido y sin ser nocivo para el medio ambiente, debido a que
se prescindiria del tratamiento quimico o térmico en el polvo de neumatico.
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CAPITULO 1: Revisién del estado del arte del reciclado de
neumatico de llantas en otros materiales.

ctualmente, se estima que la generacion anual de neumaticos asciende a 3,000 millones de

neumaticos, de los cuales 1,500 millones de neumaticos son desechados y tan solo 100

millones de estos son procesados por la industria del reciclaje. Esto significa que 1400

millones de neumaticos estan en tiraderos o se desconoce su destino. Sin embargo, el
incremento de la produccién de autos y camiones, en conjunto con el limitado periodo de servicio de
los neumaticos, aumentan estas cifras afio con ano. Los neumaticos que no son reciclados pueden
provocar problemas ambientales y peligros para la salud hasta por 100 anos (periodo maximo de
degradacion de los neumaticos). El apilamiento de los neumaticos en el suelo genera la proliferacion
de insectos y roedores, ademas de un alto riesgo por incendios. Estas son algunas de las razones por
las cuales, se buscan alternativas utiles para aprovechar el desecho del neumatico como una opcion
de crecimiento en la industria del reciclado [12-14].

La Tabla 1.1 y la Fig. 1.1, presentan diversos ejemplos actuales para el reciclado de neumaticos. La
Tabla 1.1 presenta el mercado de la industria del reciclado en tres segmentos: el segmento A, divide
el mercado total basandose en el tipo de hule de neumatico que se puede aprovechar; el segmento B,
define el mercado segun el tipo de producto final que se puede obtener del reciclado del neumatico;

y el segmento C, esta basado en el tipo de industria o usuario final que consume el neumatico de
desecho [12,14,15].

En la Fig. 1.1, se muestra una comparacion del destino final de los neumaticos fuera de uso entre la
Union Europea y México. La Fig. 1.1(a), muestra la grafica correspondiente a la Union Europea,
donde se destaca el aprovechamiento de los neumaticos fuera de uso en la industria de la
construccion con un valor del 50%; mientras que la Fig. 1.1 (b), muestra el casi nulo aprovechamiento
de los neumaticos fuera de uso en México [16,17].

Debido a que los hules del neumatico estan constituidos por cadenas entrecruzadas de polimeros, no
es sencillo procesarlos para su reciclado. Los métodos para el reciclado de neumaticos de desecho
son tres: el procesamiento de materiales, la recuperacion de energia y la reutilizacion del neumatico
de desecho y sus partes [14].

El procesamiento de materiales incluye:

a) Reencauchado, que consiste en la renovacion de la superficie de rodamiento para extender la
vida de servicio del neumatico [14].

b) Trituracién, que puede realizarse en diferentes tamanos de particula para permitir su
utilizacion en materiales compuestos [12,14].

C) Pirolisis, que se emplea en dos procesos diferentes. La combustion pirolitica, en la cual el
hule molido junto con coque y otros aditivos, se formula para catalizar su descomposicion térmica y
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generar un producto con una alta entalpia de combustion. El otro proceso es el cracking pirolitico, el

cual consiste en controlar la reaccion de descomposicion en ciertas condiciones de temperatura y

presion, bajo una atmdsfera de composicion quimica especifica, con la finalidad de obtener diferentes

hidrocarburos alifaticos y aromaticos, en funcién de las condiciones del reactor. No obstante, el

cracking pirolitico sigue siendo un tema de investigacion, ya que, actualmente es el tinico proceso de

reconversion del hule en otros compuestos quimicos y, por lo tanto, se requieren avances en ciencia

basica y tecnologia [14,15].

Tabla 1.1. Segmentacion del mercado mundial del reciclaje de neumdticos segiin el tipo de hule, el producto

obtenido o el usuario final [12,14,15].

Mercado mundial del reciclado de neumaticos

Segmento A: el mercado
segun el tipo de hule de

Segmento B: el mercado segtin
el tipo de producto obtenido

Segmento C: el mercado seguin
el tipo de industria que lo

3. Hule de estireno-
butadieno

4. Policloropreno

5. Otros (hule

fluorocarbonado, silicona, etc.)

de neumaticos
4, Asfalto de hule

5. Alfombras o
colchonetas para animales

6. Material de juegos
7. Piezas de automodviles
8. Productos adheridos o

moldeados de hule

9. Productos para pisos

neumatico consume
1. Hule natural 2. Neumatico triturado 1. Automotriz y de
para diversos fines aviacion
2. Hule de mondmero de
etileno-propilendieno 3. Combustible derivado | 2. Fabricacion (hornos

de cementos, ladrillo, papel,
acerias, etc.)

3. Energia (produccién
de vapor y energia eléctrica,
etc.)

4. Construccion (asfaltos,
rellenos en estructuras de
contencion, taludes, etc.)

5. Otras industrias
(deportiva, decorativa, etc.)
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1%

B 50% Usos en Ingenieria Civil,
carreteras y rellenos

W 28% Recuperacion de energia

B 5% En vertederos o se
desconoce

B 16% Reencauchado,
reutilizado o exportado

W 1% Almacenado y por asignar
un destino

(a)

W 5% Renovado

B 2% Recuperacion de
energia

W 2% Almacenado y por
asignar un destino

W 91% Uso y deposito sin
control

(b)

Fig. 1.1. Destino de los neumiticos fuera de uso en (a) la Unién Europea y (b) México [16,17].

El método de recuperacion energética es posible debido al alto valor calorifico del hule de neumatico
(32 MJ/kg), el cual es equiparable al del carbén. Su combustion ha sido aprovechada principalmente
en hornos cementeros y calderas de termoeléctricas, siendo factible en los primeros, la sustitucién de
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neumatico (triturado o incluso completo) hasta en un 20% por el material de coque y sin esperar el
deterioro en la calidad del clinker resultante. Sin embargo, a pesar de la disminucién en las emisiones
de CO:2 (por el menor contenido de carbono respecto a combustibles fdsiles), no es una opcion
ambientalmente favorable para utilizar este desecho. [14,15].

Respecto al método de reutilizacion del neumatico y sus componentes, la industria de la construccion
de obras de tierra, terraplenes y carreteras es una de las areas mas beneficiadas por el hule de
neumatico triturado; mientras que, en la construccién de obra publica y edificacién, atin no se ha
adaptado su uso practico. Por ejemplo, el neumatico triturado es utilizado en la construccion de
terraplenes livianos, capas de aislamiento y drenaje, muros de contencion, elementos de seguridad
vial, barreras acusticas, bitimenes y mezclas asfalticas. En estas aplicaciones destaca la mejora de las
condiciones en la filtracion de agua, menor dafo por congelamiento, resistencia al ataque biologico
o una menor densidad que conlleva un menor peso del material resultante, permitiendo incluso la
construccion sobre terrenos débiles. [12,14,15].

El aprovechamiento de neumatico de desecho triturado en mezclas bituminosas y asfalticas es la
aplicacién mas extendida en la construccidon de carreteras. Se utiliza mayormente en zonas de
formacion de hielo, debido a que su gran flexibilidad permite despegar y romper la capa de hielo por
accion del trafico. Las concentraciones incorporadas estan entre el 3-26% del peso del bitumen y los
tamafios de particula son < 1 mm. Las mezclas mejoradas con neumatico triturado obtienen una
mayor  viscosidad, = volumen, adhesividad, = recuperacion  elastica, resistencia  al
envejecimiento/oxidacion y resistencia al agrietamiento por fatiga o flexion, ademas de reducir el
nivel sonoro por rodadura y mejorar la adherencia del vehiculo/asfalto. Algunas aplicaciones de este
ligante en carreteras y puentes son: membranas anti-fisura, de sellado, para capa de rodadura,
drenantes, impermeabilizantes o para juntas de dilatacion [15].

Finalmente, entre los métodos de reciclaje de neumatico antes mencionados, las aplicaciones donde
se pueden consumir cantidades significativas de este material son: el uso como material combustible
y aplicaciones de ingenieria civil.

1.1. Neumatico triturado en cementos y concretos

Segun la revision bibliografica [2,4,15], las mezclas de cemento Portland con neumatico triturado
estan en una fase experimental y a menos de que se logré mejorar la resistencia a la compresion del
sistema cemento-neumatico, no podra ser empleado como material en ingenieria estructural. Sin
embargo, se ha observado que la mezcla de cemento-neumatico tiene una mayor resiliencia,
durabilidad y elasticidad, ademas de una menor densidad, porosidad y resistencia de compresion,
en comparacion con la pasta de cemento convencional. Por lo que, la mezcla de cemento-neumatico,
podria ser beneficiosa en la construccién de elementos sometidos a impactos o vibraciones y que
requieren de resistencias a compresion pobres, como bancos aislantes, elementos habitacionales
interiores no-estructurales e incluso, como morteros impermeabilizantes. Las mas recientes
investigaciones de la Universidad del Sur de Australia reportan que, la mezcla de cemento-neumatico
con acero de refuerzo y agregados pétreos, tiene un comportamiento semejante al del concreto
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convencional, por lo que, desde 2019 se estan realizando investigaciones acerca del comportamiento
mecanico de losas de concreto-neumatico [18]. Del mismo modo, a principios de 2020, la empresa
PROTECTIFLEX prob¢ su producto FLEXIROC en el simulador de explosiones de la Universidad de
Woolongong en Australia. Este producto es una mezcla cementante adicionada con particulas de
neumatico y fibras, utilizada para revestir muros de block y volverlos resistentes a explosiones [19].

Para tener una comprension mas amplia acerca de las posibilidades y limitaciones actuales o futuras
de las mezclas de cemento-neumatico, es necesario conocer los detalles acerca de la manufactura del
cemento Portland y del neumatico de desecho. Con esto y las bases tedricas adecuadas, se volvera
mas evidente cual es el efecto de las particulas de neumatico en la pasta de cemento, con tratamiento
superficial o sin este, utilizando diferentes cargas de refuerzo o no. Finalmente, estos antecedentes
enmarcan un panorama mas completo, para percibir la raiz del problema en el uso de material
neumatico en mezclas de cemento Portland, asi como, en el planteamiento de la posibilidad de ir mas
alla de las limitaciones actuales.

1.1.1. Cemento Portland: su produccion y reacciones de hidratacion

El cemento Portland, debe sus propiedades intrinsecas a la quimica de los compuestos que lo
compone. Para poder estudiar sus interacciones con otros materiales, es necesario comprender su
fisicoquimica en primera instancia. Con el fin de simplificar el estudio de la quimica del cemento,
existe una nomenclatura reducida para los cinco compuestos quimicos de cualquier cemento, misma
que se detalla en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Nomenclatura reducida utilizada en el estudio de la quimica de cementos [20].

) L. Nomenclatura
Material Formula quimica ]
reducida

Cal CaO C
Altimina ALOs A
Silice SiO: S
Ferrita F20s F
Agua H0 H

La quimica basica para la fabricacion del cemento Portland, parte de la combinacion de 6xidos de
calcio y silicio, ya que, las fases que conceden la resistencia mecanica a los cementos, principalmente,
son los silicatos bicdlcicos 2CaO-SiOz2 (C2S) y tricélcicos 3Ca0-SiO:2 (CsS). Sin embargo, el sistema
binario de CaO-SiO:z carece de funcionalidad practica debido a que dichas fases de interés aparecen
alrededor de los 2070 °C, como se puede observar en el diagrama de fases de la Fig. 1.2 [8,10].

Por lo tanto, con el fin de disminuir la temperatura de calcinacion entre 1600-1400 °C, es necesario
adoptar otros componentes como el 6xido de aluminio (Al:0s), éxido de hierro (F20s), oxido de
potasio (K20), etc. Con estas adiciones, se busca extender la region de equilibrio para las fases de
interés, maximizar la cantidad de CsS, asi como, disminuir la cantidad de cal libre (CaO) y C2S en el
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producto final [10]. Ya que, como se aprecia en la Fig. 1.2, parte del CsS se descompone en C25S a 2050

°C, e incluso en CaO y C2S a 1250 °C, esto conlleva a que, en el proceso de fabricacién, se empleen

aditivos y un enfriamiento rapido, con la finalidad de retener la estructura de alta temperatura (CsS)

a temperatura ambiente.

2600 2600
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2400 —{ 2400
i CaO
2200 5130 +L {2200
a-C2S + L :‘\/ 2070
2000 2050 CaS+L —{2000
@)
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Fig. 1.2. Diagrama de fases del sistema binario de CaO-5iOz. L= Fase liquida [8,10].

En la practica, los silicatos calcicos necesarios para la fabricacion del cemento no se encuentran de

manera directa en la naturaleza, por lo que se extraen de materias primas especificas. En 1824, Jo

Aspdin present6 la patente del cemento Portland. Desde entonces, este cemento se prepara

basicamente calcinando una mezcla de caliza (CaCO:s) y arcilla (las cuales son aluminosilicatos

hidratados o S2AH2) a una temperatura de ~1500 °C. Aunque también, algunas correcciones en la

composicion quimica pueden realizarse con cantidades minimas de arena, bauxita, minerales de

hierro, etc. Por otra parte, los hornos rotatorios inclinados para cemento, que tienen dimensiones
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tipicas de 4 m de didmetro y 100 m de largo, pueden alcanzar tales temperaturas por los materiales
refractarios que se emplean en su elaboracion, asi como el poder calorifico de los combustibles
[8,10,20].

Al final de la calcinacion, se obtienen cuatro productos: CsA, C4AF, C25, CsS. La combinacion de estas
fases se conoce como clinker, y al agregarle una pequena cantidad de retardante de fraguado
(tipicamente yeso) en la molienda, antes del envasado, se le denomina cemento Portland ordinario.
La Tabla 1.3 contiene las cantidades de las fases en un cemento Portland convencional.

Tabla 1.3. Porcentajes tipicos en la composicion de cementos Portland [21].

Compuesto Nombre Cantidad (% en peso)
GsS Silicato tricalcico o Alita 30-60
C2S Silicato bicalcico o Belita 12-46
GA Aluminato tricalcico 4-15
C:AF Aluminoferrato tetracalcico| 8-13

El tamafio de grano de los silicatos calcicos es de 10-40 um aproximadamente; mientras que, el de las
particulas de cemento, esta tipicamente entre 5-100 um [8,10]. Es de esperar que un tamafno de
particula mas fino en el cemento (debido a la molienda) o una mayor cantidad de silicatos calcicos en
el producto final, resulta en una resistencia mecanica mayor del cemento hidratado y, por esta razon,
se tiene una variedad de calidades o diferentes tipos de cementos Portland [21]. También pueden
modificarse las caracteristicas del cemento si previo a la calcinacién, durante la molienda o posterior
a ella, se agregan otros materiales como puzolanas, escorias, calcitas, etc. De estas modificaciones,
pueden ocurrir variaciones en los tiempos de fraguado o endurecimiento, en el calor de hidratacion,
en la magnitud de la resistencia mecanica o en la resistencia al ataque quimico, etc. [8,10,21].
Finalmente, el cemento Portland se obtiene como un polvo gris, con peso especifico entre 2.75-3.20 y
una superficie especifica de Blaine minima que se ubica entre 225-450 m?/kg. Existen también otros
cementos Portland especiales de endurecimiento rapido con valores de 700-900 m¥/kg [8,10,22].

Al combinar el cemento Portland con agua, para formar la pasta de cemento, esta comienza a fraguar
y endurecerse. Este cambio sucede mediante la reaccion de hidratacion y, por lo tanto, es necesario
mantener la mezcla himeda hasta que se completa el proceso de hidratacion. Se puede considerar
que ocurren dos grupos de reacciones: i) la hidratacion del CsA (Ec. 1.1), la cual causa la gelacion del
cemento en las primeras 4 horas; y ii) la hidratacion de los silicatos calcicos (Ec. 1.2 y Ec. 1.3), la cual
provoca el endurecimiento o resistencia mecanica del cemento y que comienza a las 10 horas
aproximadamente, para extenderse hasta 1 afio o mas. La hidratacion de estos silicatos, produce el
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gel de tobermorita (Cs5:Hs) o gel C-S-H, con un poco de cal hidratada (Ca(OH)2) denominada como
CH cristalino o Portlandita [20].

C3A + 6H — C3AHg4 + calor Ec. 1.1
ZCZS + 4H - C3SzH3 + CH + calor Ec. 1.2
2C3S + 6H — C3SzH3 + CH + calor Ec. 1.3

Por lo tanto, la resistencia mecénica del cemento Portland hidratado depende del tiempo de fraguado
y de la densidad que alcanza a cierto tiempo; aunque, esta resistencia tiende a incrementarse solo
ligeramente después del afio. Otro factor que afecta la resistencia de la pasta de cemento es el
contenido de agua en la mezcla original. Por ejemplo, una cantidad pobre de agua causa problemas
de trabajabilidad en la mezcla o promueve que cierta cantidad de masa de cemento quede sin
reaccionar. Asi mismo, una cantidad muy grande de agua ocasiona porosidades con la fase hidrica
estancada. En ambos casos, se presenta una pérdida de la resistencia mecanica. La relacién tipica de
agua/cementante (a/c) es de 0.5, y una relacion de 0.38 es Optima para que las reacciones de
hidratacion se lleven a cabo sin la presencia de un plastificante. A los 28 dias de fraguado, los valores
tipicos de resistencia de compresion y del mdédulo de elasticidad de la pasta de cemento se encuentran
entre 30-80 MPa y entre 25-30 GPa, respectivamente [20].

1.1.2. Polvo de neumatico

Del mismo modo que para el cemento Portland, es necesario tener conocimientos generales acerca de
los neumaticos de desecho. En esta seccién se presentaran los detalles relevantes acerca de la
fabricacion del neumatico y de sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas, ademas del proceso de
trituracion. Esta informacion es necesaria para comprender las interacciones del cemento Portland y
el polvo de neumatico (PN).

1.1.2.1. Vulcanizacion de neumaticos

La fisicoquimica del neumatico de desecho es diferente a la del cemento Portland, y esto es debido a
la aplicacion final de ambos productos. Es importante notar esta diferencia, debido a que las
caracteristicas del neumatico, como una adecuada elasticidad, dureza, impermeabilidad o resistencia
al desgaste, depende del proceso de vulcanizaciéon de diferentes tipos de hules. Algunas
combinaciones de hules utilizadas en la fabricacion de neumaticos se enlistan en la Tabla 1.4.

En la fabricacion de neumaticos, el hule natural es un polimero elastomérico formado por cadenas
de hidrocarburos lineales entrelazadas, que tienen resistencias mecanicas muy bajas por si mismas.
La mejora en sus propiedades fisicoquimicas, por medio del proceso de vulcanizacion, sucede como
un cambio de enlaces débiles tipo Van der Waals, a enlaces covalentes mas energéticos O -S-Oy C
— S —C entre las cadenas lineales, para estructurar una red tridimensional rigida. Esto provoca que el
hule vulcanizado se vuelva insoluble a solventes y carente de pegajosidad; ademas, adquiere una alta
elasticidad y resistencia al deterioro por calor, luz u otros factores. Los diferentes tipos de hules
utilizados en neumaticos se vulcanizan de manera similar [16].
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Tabla 1.4. Combinacion de hules utilizados en la fabricacion de diferentes tipos de neumdticos [23].

Combinacion de hules Tipo de neumatico en el que se utiliza
HN/HI Automovil
HN/HB Camion
HSB/HB Automovil

Hule natural (HN), hule de poli-isopreno (HI), hule de poli-butadieno (HB), hule de poli-estirenobutadieno (HSB)

En el proceso de vulcanizacion de estos elastomeros, se utiliza el azufre como el elemento quimico
que realiza la reaccién de entrecruzamiento, valiéndose también de los enlaces del carbono para
formar las moléculas reticuladas. A la par, se incluyen otros elementos que ajustan las propiedades
del hule (cargas reforzantes, cargas de relleno, plastificantes, etc.), asi como agentes que mejoran el
procesado y la vulcanizacion (activadores, aceleradores, estabilizantes, colorantes, antioxidantes,
etc.). En la Tabla 1.5, se describe un sistema tipico de vulcanizado de hule para fabricar neumaticos.
Es importante notar que los activadores del proceso de vulcanizacion utilizados son el éxido de zinc
(ZnO) y el é6xido de plomo (PbO) [1,23].

Tabla. 1.5. Ejemplo de un sistema tipico de vulcanizado de hule para fabricar neumiticos [23].

Componente Concentracion (% en peso)
Hule natural 100 ppe*
Azufre 2.0-3.5
Acelerador 1.5-0.5
Activador (ZnO/PbO) 3-5
Lubricante (Acido 1.2
estearico)

*ppe= partes en peso de hule natural por 100 partes en peso del elastomero

El descubrimiento de que muchos aceleradores organicos son activados por el ZnO, e incluso, que
algunos de ellos no son efectivos sin este dxido, ha originado que su uso sea indispensable en la
industria del hule como activador de la reaccion de vulcanizacién; aunque también, llega a utilizarse
como carga reforzante para mejorar propiedades como la resiliencia. No obstante, algunas de las
cargas de refuerzo mas utilizadas son el negro de humo, el humo de silice (SiO2 nanométrico) y el
CaCOs, que pueden servir para aumentar la resistencia a la tension y abrasion o incrementar el
modulo de elasticidad y la dureza. Ademas, es comtn que tanto el CaCOs como las arcillas, sean
utilizados como cargas de relleno econémicas. [15,16].

10
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1.1.2.2. Propiedades generales del neumatico triturado y su clasificacion

Un factor imperante, que limita todas las propiedades del material de neumatico a incorporar como
carga o agregado, es que durante la trituracion se procesa un conjunto de neumaticos de diferentes
tipos, con diferentes combinaciones de hules, formulaciones quimicas, procesos de vulcanizado, etc.
[16]. A esto se le suma que los detalles de las formulaciones quimicas, realmente solo los conoce con
claridad la industria que fabrica el neumatico. Por lo tanto, se debe esperar una gran heterogeneidad
en el material proveniente de la trituracién, incluso para un mismo lote; como tal, no existe un control
de calidad para el material de desecho. En este caso, la heterogeneidad se puede traducir en un
problema de variacién importante en las propiedades quimicas, fisicas y mecanicas de las particulas
de neumatico (lo cual afectara posteriormente a las propiedades de las mezclas de cemento-

neumatico).

Una vez que el neumatico se procesa por trituracion (mecdnica, criogénica o por micro-trituracion),
los tamarfios de particula que se obtienen van desde los 430 mm hasta los 0.075 mm, dependiendo del
grado de molienda, tipo de molinos y cortadores, e incluso de la temperatura que se utilice en el
proceso. Si bien, los tamafos entre 430-76 mm son ttiles en aplicaciones como la construccion de
terraplenes o como combustible para la recuperacion energética, no son utilizados como agregado en
mezclas cementantes. No obstante, es comtin que los tamafos de 76-13 mm, sean destinados a
sustituir los agregados gruesos en mezclas con cemento Portland; mientras que los tamafios de 4-
0.075 mm, sustituyen a los agregados finos o al cemento. Ademas, la trituracién de los tamafios finos
incluye la separacion de las fibras de acero y textiles por medio de removedores magnéticos y
aspiradores de aire, respectivamente. La Tabla 1.6, presenta una clasificaciéon general para las
particulas de neumatico segin su tamanio. Comunmente, se denomina polvo de neumatico a los
tamanos inferiores a 0.500 mm [2,3].

Tabla 1.6. Clasificacion para el neumdtico triturado segiin su tamarfio de particula [1-3].

Clasificacion Tamarfio de particula (mm)
Hule/neumatico troceado 430-76
Hule/neumatico desmenuzado 76-13
Miga de hule/neumatico 4-0.500
Polvo de hule/neumatico 0.500-0.075

Dicho lo anterior, la composicion quimica de las particulas de neumatico varia tipicamente como se
muestra en la Tabla 1.7. En general, puede concluirse que ~70% de la composicién son cargas
orgdnicas y ~30% restante, son cargas inorganicas. Respecto a las propiedades fisicas de las particulas
de neumatico triturado, éstas tienen forma irregular y pueden contener trozos metalicos producto de

11
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la trituracion conforme su tamano es mayor (430-13 mm); mientras que los tamafios mas pequefos
(0.075-0.500 mm) estan libres de material textil, metalico u otras impurezas [2,15]. El peso especifico
de las particulas de neumatico puede variar entre 1.13-1.30 para tamanos grandes (13-76 mm) y entre
0.6-1.05 para tamarfios finos (4-0.075 mm) [1,2,16,24]. Dentro de las propiedades mecénicas, se reporta
que el modulo de elasticidad se encuentra entre 770-1200 kPa [15].

Tabla 1.7. Composicién quimica del neumdtico triturado [1,3,4].

Material Componentes principales Composicién (% en peso)
Hules poliméricos Hule natural y hule sintético 38-55
Negro de humo, humo de silice,
Cargas reforzantes o de relleno . . 20-31
carbonato de calcio, arcillas
Lubricantes y plastificantes Aceites, resinas, etc. 10-20
. Azufre, vulcanizadores
Agente vulcanizante L. 0.5-5
organicos
Acelerador del vulcanizante Tiazol, sulfenamidas 1-3
Oxido de zinc, 6xido de plomo,
Activador del vulcanizante x1ao efz.mc OXI,O_ ¢ plomo 0.5-10
acido estearico
Antioxidantes Aminas, fenoles, cera 1.5

1.1.3. Agregados de refuerzo para las mezclas de cemento-neumdtico

En las mezclas con cemento, la calidad de los agregados es de suma importancia, debido a que
pueden limitar la resistencia mecanica de la mezcla, asi como su durabilidad y desempefio. Por
ejemplo, en el volumen de un concreto convencional, los agregados pueden corresponder al 75% de
la mezcla cementante. En un principio, al agregado convencional (grava y arena) se le consideraba
un material inerte, no costoso y disperso en la pasta de cemento con el fin de producir un gran
volumen de concreto. Sin embargo, los agregados pueden no ser inertes e influir en las propiedades
fisicas, térmicas o quimicas de la pasta de cemento, para mejorar su durabilidad y estabilidad
volumétrica. Ademas, incorporarlos ofrece un beneficio econémico porque minimiza la cantidad de
cemento utilizada, mientras existe un balance con las propiedades requeridas para la mezcla [10,21].

Aun cuando se conocen todas las caracteristicas de un agregado, es dificil definir si es adecuado para
la mezcla cementante. Por ejemplo, un agregado puede tener cualidades pobres en condiciones de
exposicion ambiental y, sin embargo, tener un rendimiento adecuado al encontrarse confinado en la

12
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masa de cemento hidratado. Por lo tanto, es necesario realizar los estudios adecuados para
determinar su desempefio real [21].

En el caso del neumatico de desecho, la literatura reporta que la interaccion entre este agregado y la
matriz de cemento es la siguiente [1,3,4]:

1. Hay una diferencia importante en el mdédulo de elasticidad o la deformabilidad de las
particulas de neumatico y la pasta de cemento circundante, lo cual resulta en la iniciacién de
grietas al inducir un esfuerzo mecanico, pues la carga no se transmite eficientemente entre la
matriz y el agregado de neumatico. Es decir, se promueve un patrén de concentrador de

esfuerzos similar a los poros en el concreto convencional.

2. Existe una pobre interaccidon quimica en la interfaz de ambos materiales, por lo tanto, la union
entre ellos es débil. Esto puede atribuirse a la hidrofobicidad del neumatico, que causa la
migracion del agua fuera de la superficie de la particula, evitando la hidrataciéon de la matriz
cementante en la zona interfacial, disminuyendo su densificacion microestructural y
debilitando la mezcla en esta zona. Es evidente que, cuanto mayor sea el tamafo de la
particula de neumatico, los poros provocados por este efecto seran mas grandes.

3. Hay una reducciéon en la densidad de la matriz cementante que depende del tamario,
densidad y dureza de los agregados de neumatico.

4. Debido a que el peso especifico del neumatico es menor que los agregados convencionales y
a la pobre unioén interfacial, las particulas de neumatico tienden a segregarse hacia la
superficie durante el proceso de mezclado y vibrado. Esto conlleva a una falta de
homogeneidad en la dispersion de las particulas de neumatico dentro de la pasta de cemento.

Segtin lo reportado en la literatura, esta pobre interaccion entre el cemento Portland y las particulas
de neumatico, explica la caida de resistencia mecanica de la mezcla de cemento-neumatico y deriva
en la necesidad de buscar otro agregado que pudiera compensar tales deficiencias. Un ejemplo son
los materiales puzolanicos como el humo de silice [25], el metacaolin [26,27], la escoria granulada de
alto horno [28] y las cenizas volantes [29], que se han utilizados con el fin de densificar la zona
interfacial. Otro intento, ha sido mejorar el mdédulo de elasticidad alrededor de la particula de
neumatico por medio de recubrimientos previos al mezclado, utilizando materiales como el mismo
cemento, humo de silice o el polvo de piedra caliza [3].

Por lo anteriormente descrito, esta investigacion toma en cuenta la incorporacién del humo de silice
y la anhidrita de desecho, como agregados para realizar pruebas experimentales. Estos materiales
fueron seleccionados debido a su rendimiento mecanico y su disponibilidad en la region centro del
pais. En las secciones 1.2.3.1 y 1.2.3.2, se describen con mayor detalle algunas de las ventajas que
presentan estos materiales.

1.1.3.1. Humo de silice

El humo de silice (HS) es 6xido de silicio nanométrico (nano-5i0z), un material de desecho en el
proceso de fabricacion del silicio de alta pureza y en las aleaciones de ferro-silicio. En general, la
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mezcla de cemento Portland con humo de silice, es conocida por ser un sistema densificado que
contiene particulas ultrafinas arregladas homogéneamente. Este agregado, reacciona con el Ca(OH):
liberado durante la hidratacion del cemento Portland para formar gel C-S5-H (reaccién puzolénica).
Las porosidades menores en la mezcla se logran debido a los tamafios nanométricos de las particulas
de humo de silice (50-150 nm), las cuales funcionan como sitios de nucleacién en las zonas de interfaz.
Estas zonas no se pueden ocupar con las particulas de cemento Portland o los otros agregados de la
mezcla, debido a un mayor tamano de particula.

Dependiendo de su origen, la composicion quimica contiene entre un 61% hasta un 98% en peso de
Si0z, su peso especifico es de 2.22 y su drea superficial obtenida mediante la técnica Brunauer-
Emmett-Teller (BET) es tan alta como 13,000-30,000 m2/kg. E1 médulo elastico del SiOz, se reporta
entre 71.2-74.8 GPa [30,31]. También se debe mencionar que, como consecuencia de su alta area
superficial, la viscosidad de estas mezclas cementantes aumenta, es decir, se causa una pérdida de
trabajabilidad. Por lo tanto, para lograr la viscosidad que permite manejar adecuadamente este tipo
de mezclas, normalmente se utiliza un superplastificante en conjunto [21,30].

Las puzolanas como el humo de silice funcionan como material sustituto del cemento y en la practica
es comun incorporar porcentajes entre ~10-20% en peso. Su uso se justifica en obras de gran alcance
como presas, estructuras marinas, puentes, tineles, o cualquier aplicacién donde es necesario un alto
rendimiento en el concreto [30]. En consecuencia, para minimizar el costo por la incorporacion del
humo de silice en esta investigacion, su uso fue optimizado por medio de minimizar su cantidad y
maximizar el efecto de este refuerzo, sin anadir plastificantes. Para encontrar tal contenido éptimo,
se evaluo la resistencia de compresion en mezclas de cemento con contenidos de 1.25, 2.5, 3.75y 5%
en peso de humo de silice.

1.1.3.2. Anhidrita de desecho

El desecho de anhidrita o sulfato de calcio anhidro (CaSOs), puede generarse durante la
neutralizacion de los efluentes de la produccién de acidos, como el sulftirico, fosférico o fluorhidrico.
Dependiendo del acido involucrado, este desecho de anhidrita recibe su nombre como sulfo-yeso,
fosfo-yeso o fluoro-yeso, respectivamente. Por ejemplo, la obtenciéon de acido fluorhidrico (HF) por
medio de la reaccion de fluorita (CaFz) y acido sulfarico (H250s), tiene como subproducto el sulfato
de calcio anhidro o fluoro-yeso, como se muestra en la Ec. 1.4:

CaFZ + H2504 4 Ca504 + HF Ec. 14

En el producto final siempre queda un poco de HSOs, por lo que, se requiere un tratamiento
superficial con alguna solucion de hidréxido de calcio, para poder ser utilizado en conjunto con el
cemento [8]. En cualquier caso, mas de 730 mil toneladas de CaSO: de varios origenes acidos, yacen
sin ninguin uso en distintas regiones de México, apiladas como cualquier material de desecho no-
biodegradable [32-34].

El CaSOs, puede sustituir parcialmente al yeso tradicional (CaSOs-%2H20) en la molienda del clinker,
funcionando como retardante de fraguado y manteniendo la resistencia mecéanica de la pasta de
cemento. Sin embargo, su contenido normalmente esta condicionado por la cantidad de aluminato
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tricalcico en el cemento, el tiempo de fraguado deseado, las resistencias mecanicas iniciales, etc.
[7,35,36].

El contenido de CaSOs en esta anhidrita de desecho puede variar entre el 75-95% en peso
dependiendo de su origen, mientras que su tamafio de particula es ~13 mm. Ademas, se reporta que
su peso especifico oscila entre 2.37-3.0 y el médulo de elasticidad se encuentra entre 53.6-81.0 GPa
[5,6,35-37]. Actualmente, no hay informacién reportada del efecto del CaSOs de desecho en conjunto
con mezclas de cemento-neumatico.

Por lo tanto, siguiendo la literatura reportada en materia de reciclaje de neumatico en mezclas de
cemento Portland, el CaSOs de desecho tendria potencial para ser utilizado como agregado en
conjunto con el polvo de neumatico. De esta combinacién, se podria esperar una mejora en la mezcla
de cemento-neumatico debido al mayor mdédulo de elasticidad del CaSOs respecto al polvo de
neumatico (como se revisa en la seccién 4.2). Ademas, reciclar estos dos materiales de desecho
simultaneamente, seria de mayor beneficio al medio ambiente. Finalmente, cabe mencionar que este
tema de investigacion es inédito, ya que atin no han sido reportados estudios de mezclas de cemento-
neumatico-anhidrita.

1.1.4. Tratamientos superficiales en las particulas de neumdtico

Con el fin de mitigar la reduccién de resistencia mecanica en la pasta de cemento, causada por la
incorporacion del neumatico triturado, estas particulas pueden ser modificadas superficialmente a
través de tratamientos quimicos o térmicos, segun lo reportado en la literatura [1-4]. Se han realizado
tratamientos superficiales con hidréxido de sodio (NaOH) [38], hidroxido de calcio (Ca(OH)2) [39],
agentes acopladores de silanos [40], diferentes alcoholes [1,41], compuestos organicos de azufre [42],
acido acrilico [43], acido sulftrico (H2504) [44], acido clorhidrico (HCI) [45], acido nitrico (HNO:s) [46],
acido acético (CHsCOOH) [45], por temperatura [47], con emulsiones asfalticas [48], etc.

La literatura reporta que los diferentes tratamientos, pueden mejorar la unién (mecanica o quimica)
en la interfaz entre el neumatico y la matriz de cemento, de la siguiente manera:

1. Vuelve la superficie del neumatico mas rugosa, debido a la degradacién de ésta [38-41,44-
46].
2. Remueve parcialmente impurezas superficiales como el estearato de zinc, propiciando la

condicién hidrofilica de las particulas de neumatico [38,44-47].

3. Crea adherencia o unién quimica entre el neumatico y la matriz de cemento, cuando las
particulas quedan recubiertas por compuestos capaces de reaccionar con los hidratos del
cemento Portland [40,48].

La mayoria de estos tratamientos implican procesos complejos y tiempo considerable para llevarse a
cabo. En algunos casos, el efecto depende de las propiedades del neumatico, lo que requiere un ajuste
en las concentraciones de los reactivos y en el tiempo de aplicacion del tratamiento. No obstante, los
principales problemas son el costo adicional, un incremento no tan significativo en su
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comportamiento mecanico y la generacion de subproductos quimicos que puede ser toxicos al medio
ambiente [3].

1.1.4.1. Tratamiento quimico por medio de la anhidrita de desecho

Se ha reportado que las particulas de neumatico tratadas con H250s, recuperan hasta ~25% la
resistencia a compresion de la mezcla de cemento-neumatico [3]. Segiin Kashani et al. [38], este
tratamiento disminuye el dangulo de contacto del agua en la superficie del neumatico, debido a la
reaccion entre el estearato de zinc y el H25O4. Segtin el andlisis de microscopia dptica, se observa la
posible presencia de cristales de sulfato de zinc y azufre, que indicarian que tal reaccion se llevd a
cabo.

Como se menciono en la seccién 1.2.3.2., el fluoro-yeso tiene remanentes de H2SO4 y requiere un
tratamiento superficial para poder ser utilizado en conjunto con el cemento. Adicionalmente, se
reportd que el tratamiento de neumatico con H2S0s, deberia mejorar su rendimiento en las mezclas
cementantes. Por lo tanto, es posible neutralizar el H:SO4 presente en el CaSOs por medio de la
reaccion con los compuestos de Zn y el CaCOs, contenidos en el polvo de neumatico. Esto disminuiria
las impurezas superficiales en ambos materiales. Ademas, el CaSOs tiene un modulo de elasticidad
mas adecuado para utilizarse como agregado en mezclas de cemento Portland, por lo cual, dicho
efecto podria ser aprovechado. En definitiva, este tratamiento seria mas sinérgico, econdmico y
sustentable, al aprovechar los dos materiales de desecho simultaneamente. Tal combinacién también
fue estudiada en el presente trabajo, como parte de la comprension del efecto del polvo de neumatico
en las mezclas de cemento Portland.

1.1.4.2. Tratamiento térmico de las particulas de neumdtico

El tratamiento térmico en las particulas de neumatico fue reportado en 2019, siendo uno de los
procedimientos mas efectivos y simples. Mills et al. [47], reportan que la mejora de este tratamiento
consiste en un cambio en la topologia de la superficie de neumatico, asi como en su rigidez. Con este
tratamiento, las impurezas iniciales en las particulas tales como las fibras textiles y de acero, son
removidas parcialmente. Todas ellas, desarrollaban una barrera al contacto con la matriz de cemento,
siendo puntos de unién débiles que promueven la iniciacién de grietas bajo esfuerzos mecéanicos. Por
otra parte, al mejorar la rigidez de las particulas de neumatico, la transmision de esfuerzos entre la
matriz y el agregado se vuelve mas eficiente. Esto atentia el decaimiento de la resistencia mecanica
conforme aumenta el contenido de neumatico, recuperandose ~30% por lo menos en comparacién
con la mezcla de referencia (sin particulas de neumatico).

1.1.5. Catalizadores e inhibidores inorgdnicos en mezclas de cemento-neumdtico

En general, los catalizadores son aditivos (organicos o inorganicos) que modifican la velocidad de
hidrataciéon del cemento, acortando el tiempo de fraguado e incluso, incrementando la tasa de
desarrollo de resistencia mecénica a edades tempranas en algunos casos. Mientras que, un inhibidor
promueve los efectos contrarios, impidiendo la reaccion de hidratacion de las fases del cemento
Portland.
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Inhibir una reaccién puede ser favorable, por ejemplo: la fase del aluminato tricalcico reacciona muy
rapidamente con el agua, lo cual hace fraguar la mezcla de cemento de forma practicamente
instantanea, conduciendo a lo que se denomina Falso Fraguado. Sin embargo, este efecto de fraguado
repentino se evita mezclando yeso o anhidrita con el clinker. En otras ocasiones, un efecto inhibidor
puede ser indeseable, como al impedir que los silicatos calcicos reaccionen y, por lo tanto,
imposibilitan que la mezcla adquiera resistencia mecanica (como se detallara en la siguiente seccion)
[10].

Los catalizadores que aceleran el fraguado, normalmente, son alcalis que mejoran la disolucion del
S5i0O2 y ALOs, interfiriendo en la reaccidn entre el aluminato tricalcico y el yeso. Mientras que los
catalizadores que aceleran el fraguado y el endurecimiento, son sales de acidos o acidos que afectan
principalmente la fase del silicato tricalcico. Esto promueve resistencias mecanicas tempranas por
medio de la disolucién del CaO, un incremento en el calor de hidratacién y la formacién del gel C-S-
H a tiempos cortos. Se ha observado que algunos catalizadores organicos, como las aminas, tienen
mejor rendimiento que los inorganicos; sin embargo, su costo es mayor y hay poca informacion
publicada al respecto [21]. Por otra parte, no existen reportes referentes al uso de catalizadores en
mezclas de cemento-neumatico. Las posibles razones se presentan en la seccion 1.2.5.1.

1.1.5.1. Efecto inhibidor del oxido de zinc (ZnO) y oxido de plomo (PbO)

En la seccion 1.2.2.1, se describié que los neumaticos contienen compuestos de zinc y plomo debido
a su proceso de elaboracion. Esto significa que, tales compuestos, forman parte de la pasta de cemento
cuando las particulas de neumatico estan embebidas en ella. La presencia de estos compuestos es de
especial interés para la quimica de cementos y concretos, debido a que el 0xido de zinc (ZnO) y el
oxido de plomo (PbO), tienen un efecto nocivo en las reacciones de hidratacion de los silicatos calcicos
[49-52].

Esta reportado que el ZnO, en contenidos de 0.03% en peso, ya inhibe las reacciones de hidratacion
en el cemento Portland; incluso, deteniéndola por completo durante 7 dias con un 3% en peso de
ZnO. Esto significa que la resistencia mecanica se desarrolla hasta después de este tiempo.
Finalmente, a los 28 dias de fraguado se tiene un desfase de por lo menos ~20% en las reacciones de
hidratacion [50]. El efecto empeora conforme se incrementa el contenido de ZnO en la mezcla
cementante. Esto se atribuye a que el ZnO, parece realizar un efecto de recubrimiento sobre los granos
desilicato tricalcico durante las etapas tempranas de la hidratacion, formando una capa impermeable
sobre el gel C-S-H que impide la continuidad de la reaccion de hidratacion. El incremento del pH en
la mezcla, permite que la capa impermeable de hidrdxido de zinc (Zn(OH):2) reaccione con los iones
de Ca?*y se transforme en un hidrozincato de calcio cristalino (CaZn2(OH)s-2H20) que precipita. Esto
significa que una parte de la capa impermeable es destruida, permitiendo que mas silicato tricalcico
se hidrate [51,52].

Por otro lado, el PbO también ocasiona un retraso inmediato en la reaccion de hidrataciéon del silicato
tricalcico, por medio de la formacién de compuestos que lo recubren con una capa impermeable,
retrasando las reacciones hasta por 8 dias. Sin embargo, en el caso del cemento hidratado con
presencia de PbO entre el 2.5-5% en peso, existe una recuperacion de la resistencia de compresion
con el aumento del tiempo de fraguado. A los 28 dias de fraguado, la resistencia de la mezcla
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cementante con PbO, es similar a la mezcla de referencia (sin PbO). Esto indica que el efecto inhibidor
del ZnO es mas grave [52].

Por lo tanto, los efectos del ZnO y PbO en la inhibicion de las reacciones de hidratacion del silicato
tricélcico, en el tiempo de fraguado y el endurecimiento de la mezcla, son realmente importantes. Es
por esta misma razén que, la utilizacion de neumatico de desechos como combustible en hornos
cementeros, esta limitado con el fin de no rebasar una concentracion limite de ZnO/PbO que pueda
afectar las propiedades del clinker final [8].

En conclusion, las mezclas de cemento-neumatico podrian estar afectadas por el efecto inhibidor del
ZnOy PbO, causando un problema en las reacciones de hidratacion del cemento Portland. Ya que el
desarrollo de las propiedades fisico-mecanicas del cemento Portland hidratado, depende de sus
propiedades quimicas, esto puede ser un motivo importante que demuestre porque decae tan
abruptamente la resistencia mecanica de la pasta de cemento en presencia del material de neumatico.
Por consiguiente, los diferentes tratamientos no son tan efectivos, ya que, no remueven

completamente estos 0xidos (ZnO/PbO) en las particulas de neumatico.

Debido a que los investigadores no han visto la interacciéon cemento-neumatico como un problema
de inhibicién quimica, sino como un problema de mddulo de elasticidad y unién interfacial, no existe
reporte acerca del estudio del efecto de catalizadores en mezclas de cemento-neumatico. Un
catalizador adecuado podria compensar tal efecto inhibidor, mejorar la resistencia mecanica de la
mezcla de cemento con polvo de neumatico y, en dltima instancia, prescindir de los tratamientos
superficiales de cualquier indole. Todo ello se intenta demostrar con esta investigacion.

1.1.5.2. Efecto catalizador del carbonato de calcio, humo de silice y cloruro de
calcio

A continuacion, se describe el efecto catalitico de los tres materiales seleccionados para los fines de
esta investigacion. Cada uno de ellos es bien conocido y ha sido ampliamente utilizado en la industria
de la construccion [8,10,21].

El primer material, el carbonato de calcio (CaCO:s), es capaz de integrarse al gel C-S-H y modificar la
superficie hidratada del silicato tricalcico, actuando como un sitio de nucleacién y crecimiento
adicional para los productos de hidratacion del cemento Portland. La aceleracion de la reaccion de
hidratacion del silicato tricalcico sucede especialmente en los primeros 7 dias de fraguado y su efecto
es mas significativo en mezclas con hasta 25% en peso de CaCOs. Esto es aprovechado de manera
comun por la industria cementera para compensar la dilucion del clinker con CaCOs en mezclas de
cemento Portland (por ejemplo, en la fabricacion de cementos compuestos Portland o CPC). Ademas,
cualquier sustitucion de cemento es ambientalmente benéfico debido a que disminuye el uso de
clinker y, por ende, la contribucién en las emisiones de COz [2,53].

En segundo lugar, el humo de silice debe su efecto de catalizador a la combinacion de varios factores:
su alto contenido de SiO;, su elevada superficie especifica y su estructura atomica amorfa. Estas
caracteristicas, definen la actividad puzolanica del humo de silice en términos de su potencial para
unirse con el CaO y su tasa de reaccion. Por ello, la capacidad de combinarse con las soluciones de
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Ca(OH): es tan eficiente que el CaO libre tiende a desaparecer entre 7-28 dias o menos. Esto implica
la reduccion de la capa relativamente impermeable del gel C-S-H, que cubre los granos hidratados
de silicato tricalcico, lo cual favorece a la difusion idnica y provoca la aceleracion de la reaccion [21].

Finalmente, el cloruro de calcio (CaClz) es un catalizador soluble que se ioniza en agua y acelera
fuertemente la disolucion del CaO. Su ventaja ante otros catalizadores similares, como el nitrito de
calcio (Ca(NO2)2) o el formiato de calcio (Ca(HCOO)2), se debe al pequefio tamafio de sus aniones de
Cl' (0.27 nm comparado con 0.34 nm para nitrito y 0.45 nm para el formiato), que facilitan su
movilidad para penetrar entre las particulas de silicato. Por estas caracteristicas, ademas de la
disponibilidad y costo, su rendimiento es apreciable. El efecto de este catalizador parece influir en la
aceleracion de la hidratacion de las fases de aluminato tricalcico, aluminoferrato tetracalcico y silicato
tricalcico, donde la dltima es la mas beneficiada. Microestructuralmente, se observa que el CaClz
aumenta la tasa de formacion del gel C-S-H, con morfologia de placas interconectadas en forma de
panales en vez de agujas como en la pasta de cemento, causando pequefios cristales fibrosos que
indicarian una rapida formacion del gel, producto del caracter altamente idnico de la solucién. Es
decir, la mayor densificacion de la matriz cementante, también parece estar influenciada por la
modificacién del potencial eléctrico C de las particulas de cemento. Consecuentemente, se mejora la
difusién de los iones, permitiendo un empaquetamiento mas eficiente de los productos de
hidratacion durante el fraguado y endurecimiento [8,54].

Lamentablemente, la alta actividad de los iones de cloruro despasivan rapidamente la superficie del
acero de refuerzo (normalmente protegido por el pH de la mezcla cementante), facilitando que la
corrosion del acero pueda ocurrir [10,21]. No obstante, a fin de corroborar que un catalizador puede
compensar el efecto inhibidor del ZnO/PbO y debido a que este estudio se centra en evaluar la pasta
de cemento (sin acero de refuerzo), se ha decidido utilizar el CaClz, en conjunto con el CaCOs y humo
de silice. Estos dos ultimos, seleccionados por su funcion como carga y catalizador; ademas, las
reacciones de estos catalizadores estan activas durante el periodo en que los efectos de los inhibidores
son mas desfavorables.

1.1.6. Propiedades mecdnicas de la mezcla de cemento-neumdtico

En esta seccién, se abordaran detalles especificos acerca de los resultados relevantes en
investigaciones relacionadas con el comportamiento mecanico de las mezclas de cemento-neumatico.
Se hace énfasis en la resistencia a compresion, al ser la propiedad de mayor interés en el empleo de
cementos y concretos. Ademads, como aportacion de esta investigacion: a partir de los principios de
la Mecénica de los Materiales y los datos experimentales reportados en la literatura [1-4,63,64], se
desarroll6 una justificacion tedrica para demostrar que la tendencia del comportamiento del médulo
elastico y de la resistencia de flexion en las mezclas de cemento-neumatico, se puede predecir con
base en dichos principios.

1.1.6.1. Modulo de elasticidad del cemento-neumdtico

En la seccidon 1.2.1, se analizé que la resistencia mecanica del cemento Portland hidratado depende
en gran medida del tiempo de fraguado y la densidad, la cual se incrementa conforme los hidratos
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de la pasta de cemento llenan los espacios porosos de la masa en el tiempo. El médulo de elasticidad
de la pasta de cemento (E), se puede estimar en funcion de la densidad de la mezcla de cemento
endurecido (p), asi como de la densidad (pr) y elmédulo elastico (Er) del gel C-S-H (2.5 g/cm? y 32GPa,
respectivamente), como se describe en la Ec. 1.5 [20]:

3
E _ (ﬂ) Ec.15
E¢ Pt

Cuando existen agregados en la mezcla cementante, el modulo de elasticidad se ve modificado por
la presencia de estos, lo cual, a su vez afecta la resistencia mecdnica del material resultante. Este
efecto, puede ser calculado mediante la teoria de los materiales compuestos.

La regla de las mezclas es utilizada para estimar las propiedades mecanicas de los materiales
compuestos, tal como el moédulo de elasticidad, médulo de corte, médulo volumétrico, etc. En el caso
de estos materiales, se asume que cada componente contribuye a la resistencia total y de manera
proporcional a la fraccion de volumen del componente. Por lo tanto, cuando dichos componentes se
someten a la misma deformacion (isodeformacién), se puede utilizar la regla de las mezclas de Voigt
como primera aproximacion para modelar la propiedad deseada [55].

Entonces, sila propiedad mecanica de interés es el modulo de elasticidad (E) y el material compuesto
es la mezcla de cemento-neumatico, sus componentes son la matriz de pasta de cemento (PC) y la
fase dispersa es el agregado de polvo de neumatico (PN). En consecuencia, para la condiciéon de
isodeformacion se tienen las ecuaciones 1.6 y 1.7, que a continuacion se describen:

& = &Epc = EpN Ec. 1.6
g = (1 - ®PN)O-PC + OpN Ec. 1.7

Donde o, orc y orn son los esfuerzos en: la mezcla de cemento-neumatico, la matriz de pasta de
cemento y el agregado de polvo de neumatico, respectivamente; &, erc y ern son las deformaciones
en: la mezcla de cemento-neumatico, la matriz de pasta de cemento y el agregado de polvo de
neumatico, respectivamente; y @rn es la fraccion de volumen del agregado de polvo de neumatico.
Noétese que la fraccion de volumen de la matriz de pasta de cemento es:

Orc=1 - @prn Ec. 1.8

Sustituyendo las tipicas relaciones de esfuerzo-deformacion o= (E)(¢), orc= (Erc)(erc) y orn= (Epn)(eprn)
en la Ec. 1.7 e igualando las deformaciones &= erc= epn, se puede obtener el siguiente resultado:

E = ¢PNEPN + ¢PCEPC Ec. 1.9

Donde E, Erc y Ern, son: el moédulo elastico de la mezcla de cemento-neumatico, la matriz de pasta
de cemento y el agregado de polvo de neumatico, respectivamente.

En consecuencia, la Ec. 1.9 se podria utilizar para calcular el médulo de elasticidad de la mezcla de
cemento-neumatico y para demostrar su efectividad, se consideran los médulos de elasticidad
obtenidos en investigaciones previas de cemento-neumatico [1-3]. Se reporta que el valor del médulo
de elasticidad para mezclas cementantes con contenidos de particulas de neumatico de 6, 7.5, 10, 12,
15, 18 y 20% en peso fueron de 23.75, 22.11, 22.99, 23.05, 20.98, 21.52 y 20.09 GPa, respectivamente.
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La Fig. 1.3, muestra como los datos experimentales se ajustan bien a la Ec. 1.9. Por lo tanto, se puede
considerar que, para obtener el mddulo de elasticidad en mezclas de cemento-neumatico, se puede
utilizar la Ec. 1.9 como una buena aproximacion, considerando un error aceptable de +5%.

Debido a que el médulo de elasticidad en mezclas de cemento-neumatico es una propiedad con
bastantes antecedentes, en la presente investigacion, se decidi6 obtener este mdédulo sélo para
corroborar el efecto del polvo de neumatico y el cloruro de calcio sobre la rigidez de la pasta de
cemento con respecto al tiempo, como se describe en la seccion 2.5.2. Asimismo, se utilizé la Ec. 1.9,
para comparar los valores estimados mediante la regla de las mezclas de Voigt con los obtenidos
experimentalmente para mezclas de cemento-neumatico con/sin catalizadores.

® Datos experimentales Teoria de Materiales
de cemento-neumatico [1-3] Compuestos [55]

g 2
o} .
(o]
O
3
@
m I
o J
© J
< |
3 20
Ne|
=
0 10 20

Cantidad de neumatico (% en peso)

Fig. 1.3. Comparacion del modulo eldstico obtenido de datos experimentales y su estimacion tedrica en
mezclas de cemento-neumdtico.

1.1.6.2. Resistencia a la compresion del cemento-neumdtico

En la seccion 1.2.3, se describidé la interaccion del neumatico triturado con las mezclas cemento
Portland. En la Fig. 1.4, se grafican valores representativos de los resultados de resistencia de
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compresion a los 28 dias de fraguado para las investigaciones reportadas [2,56-59]. La literatura es
contundente y reporta siempre la pérdida de resistencia desde el momento en que se agrega cualquier
cantidad de neumatico a la pasta de cemento.

No obstante, también resalta la variabilidad de los resultados para condiciones similares, que se
acentta al utilizar contenidos mas altos de neumatico triturado en las mezclas. Esta variabilidad
puede atribuirse a la falta de homogeneidad en las propiedades quimicas, fisicas y mecanicas de las
particulas de neumatico, como consecuencia de la falta de control de este material de desecho durante
el proceso de trituracion, la cual es no-selectiva al respecto del tipo de neumatico a procesar, como se
describié en la seccion 1.2.2.2 [1].

0 PN[2] 0 PN+HS [56] 0 PN+AP [58] A PN+TS[59] o PN+M [57]

(@)

(©)]

o

N
o

Resistencia compresion (MPa)
N
o

2 4 6 8 10 12 14 16
Cantidad de neumaético (% en peso)

Fig. 1.4. Efecto del contenido de neumdtico triturado en la resistencia a compresion de la pasta de cemento
con diferentes adiciones.
PN= Polvo de Neumdtico, HS= Humo de Silice, AP= Agregados Pétreos,
TS= Tratamiento Superficial, M= Metacaolin.

Por otra parte, las diferentes cargas o adiciones de humo de silice [56], metacaolin [57], de agregados
pétreos [58] y los tratamientos superficiales [59], solo consiguen suavizar la tasa de pérdida de
resistencia con respecto a la mezcla simple de cemento con particulas de neumatico [2], la cual
presenta la caida mas abrupta. Ademas, la resistencia inicial de la mezcla (0% de neumatico), nos
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indica que en cada trabajo se utilizaron cementos de mayor o menor calidad, diferentes grados de
finura en el tamafio de particula del clinker, o variaciones en las cantidades de silicato tricalcico.

Esto significa que, sin importar el tipo de cemento Portland o la carga de refuerzo, el material de
neumatico puede disminuir la calidad de su resistencia a la compresion. Por otra parte, la Fig. 1.4 nos
muestra que, independientemente de la adicién que se emplee para mejorar la mezcla de cemento
con polvo de neumatico, la tasa de disminucion de la resistencia de compresién (o) en funcién de la
cantidad de neumatico (c), que corresponde a la pendiente de la curva, es aproximadamente la misma
en todos los casos con un valor de do/dc=-0.82 (MPa/% en peso), excepto para la mezcla de cemento
con particulas de neumatico (PN).

Evaluar el efecto del contenido de las particulas de neumaético en la resistencia de compresién es
importante, debido a que los elementos de concreto son estructuras utilizadas para trabajar bajo este
tipo de esfuerzos, siendo tal propiedad mecanica la de mayor interés para la industria de los cementos
y concretos. Por lo tanto, en la presente investigacion se determing la resistencia de compresion y su
evolucién en el tiempo, para diferentes mezclas de cemento-neumatico. Los resultados estan
descritos en la seccion 4.2.

1.1.6.3. Resistencia a la flexion del cemento-neumdtico

Las investigaciones reportan resultados contradictorios en el estudio de la resistencia a flexion de las
mezclas de cemento-neumatico [1,2,4]. Si bien, algunos trabajos demuestran que la resistencia a
flexiéon puede mejorar debido al contenido de particulas de neumatico [1,2], otros autores reportan
que la resistencia se mantiene o decae [3,4]. Ademas, al igual que para la resistencia de compresion,
los resultados de resistencia de flexion presentan una gran variabilidad debido a la heterogeneidad
del neumatico triturado.

En condiciones similares, la diferencia entre los resultados para algunas investigaciones puede ser
hasta del 25% [1-3]. Ante estas inconsistencias y, del mismo modo que para el calculo del modulo de
elasticidad (seccion 1.2.6.1), la teoria de resistencia de materiales podria aportar claridad en la
tendencia del comportamiento por flexion de la mezcla de cemento-neumatico como una primera
aproximacion, ya que esta teoria es utilizada en el analisis y disefio de estructuras de materiales
compuestos como el concreto convencional [60,61].

En primera instancia, los ensayos de flexion se realizan por medio de la técnica denominada “Ensayo
de Flexién a Tres Puntos”. En este ensayo, se aplica una fuerza en el centro de una viga de
dimensiones especificas y se mide la deflexion de ésta en el centro (Fig. 1.5).

Evidentemente, las dimensiones seleccionadas para la viga se mantienen constantes en todas las
muestras. A partir de la teoria elastica [60], la tasa de deflexion de la viga en el centro viene dada por
la ecuacion:

ap _ L® dF

= Ec. 1.10
dt  48IE dt
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en donde D, L y F, son los parametros correspondientes a la Fig. 1.5, E corresponde al médulo de
elasticidad del material e I es el momento de inercia o segundo momento de area de la seccidén
transversal de la viga, el cual esta dado por:

L. = [[r?dA Ec. 1.11

en donde res la distancia del elemento de superficie dA de la superficie Srespecto a un eje bc, situado
en el centroide de la seccidn transversal. Resulta evidente que, a geometria constante, L junto con I
son constantes (dependen tinicamente de la geometria de acuerdo con Ec. 1.11).

Por consiguiente, la tinica propiedad de la cual depende la tasa de deflexién es del inverso del modulo
de elasticidad del material que conforme a la viga. Esto indica que, la deflexién de un material con
bajo moédulo de elasticidad va a ser enorme y rapidamente alcanzara su valor maximo de resistencia
de tension a la ruptura.

Fuerza (F)

yd Ih
\] xZ’b
Soporte Deflexion (D)

——

Longitud (L)
Fig. 1.5. Esquema del “Ensayo de Flexion de Tres Puntos”.

Asimismo, la teoria de flexion simple [60] considera que, en una viga hecha de un solo material y
sujeta a un momento flexionante (M), el eje del centroide o eje neutro (E.N.) no sufre cambio en su
longitud. En consecuencia, hay fibras adyacentes al E.N. que son acortadas por esfuerzos de
compresion (oc), mientras que las fibras opuestas son alargadas por esfuerzos de tension (or). Es asi
como la mayor deformacién sucede en las fibras mas alejadas al E.N., es decir, a una distancia y. De
este analisis se pude deducir la ecuacion de la teoria de flexion:

== Ec. 1.12
R

Siendo I, E 'y R el momento de inercia de area de toda la seccion respecto al eje neutro, el médulo de
elasticidad del material y el radio de curvatura de flexion, respectivamente. La Ec. 1.12, supone que
I E y R son constantes, siendo el material homogéneo e isotrépico.

Por otra parte, para modelar el comportamiento de una viga hecha de dos materiales diferentes, la
teoria de flexion simple debe extenderse a la teoria de flexion de materiales compuestos [60,61]. Esta
teoria indica que un material con dos modulos de elasticidad distintos tiene solucion por medio del
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método de la seccidon equivalente. Este procedimiento es aplicable a cualquier combinacién de
materiales.

En general, el método busca reemplazar de manera virtual uno de los materiales mediante una
seccion de area equivalente del segundo material. Esto se realiza con el fin de tener una seccion
equivalente total con un solo material y, por ende, con un valor constante en el médulo de elasticidad
[60,61]. De esta manera, la teoria de flexion simple se vuelve aplicable. Dicho lo anterior, se considera
una viga de cemento-neumatico con seccién rectangular de ancho c y peralte h, como se muestra en
la Fig. 1.6, con un contenido de X% de neumatico triturado.

Particulas de

neumatico disperas

en la matriz

Eje neutro
(E.N.) — L.

Particulas de

— neumatico

aglomeradas en
Pasta de cemento un ancho “t”

(a) (b)
b

b2 t Db/2
Eje neutro h _IY

(EN.) )
&\Area equivalente de la pasta de

cemento que remplazo el area

de particulas de neumatico

(©)

Fig. 1.6. Viga de un material compuesto de cemento-neumdtico: (a) seccion transversal de la viga original y
(b) seccion transversal original considerando las particulas de neumdtico aglomeradas en un ancho t. (c)
Viga equivalente de propiedades uniformes de pasta de cemento.
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En la Fig. 1.6(a), se puede observar la seccion transversal original de la viga de una mezcla de cemento
con las particulas de neumatico dispersas en la matriz. Sin embargo, para aplicar la teoria de seccién
equivalente es necesario obtener un ancho # que relacione al drea de material de neumatico disperso,
como se observa en la Fig. 1.6(b). Finalmente, la Fig. 1.6(c), representa la transformacion del area de
material de neumaético por una seccion equivalente de pasta de cemento.

Es posible reemplazar el neumatico por un area equivalente de pasta de cemento que mantenga la
misma resistencia de flexion, es decir, con el mismo momento flexionante aplicado en la seccién
equivalente y en la original, de tal modo que la fuerza en cualquier diferencial de distancia dy en la
viga equivalente es igual que en la secciéon que se reemplaza. Por lo tanto, siendo ¢ y ¢’ los esfuerzos
en la seccidn transversal original de neumatico y la secciéon equivalente de pasta de cemento,
respectivamente; t y t’ los anchos del area original de particulas de neumatico y del area equivalente

de pasta de cemento, respectivamente; se tiene que [60]:

otdy =0't'dy

ot=o't Ec.1.13
cEt=¢E't
Ya que g =F

Donde € y €’ son la deformacion en la seccién original de neumatico y de la seccién equivalente de
pasta de cemento, respectivamente; mientras que E y E’ son el mdédulo de elasticidad del material de
neumatico y de la pasta de cemento, respectivamente.

Luego entonces, para que exista similitud entre ambas secciones, las deformaciones deben ser iguales
y, por lo tanto [60]:

E =&
Et=Et o %=L Ec. 1.14
t Er
E
Es decir: t' = ot Ec.1.15

Asi, para reemplazar el 4rea de las particulas de neumatico mediante un area equivalente de pasta
de cemento, el ancho t debe multiplicarse por el radio modular E/E’. Con esto, la seccién equivalente

es una de material completamente homogéneo.

El esfuerzo flexionante del neumatico, se obtiene a partir del valor del esfuerzo en el mismo punto
en la seccion del material equivalente de pasta de cemento:

De la Ec. 1.13 et
o/ t

Y dela Ec. 1.14 2L 6 o=Lty Ec. 1.16
al Er Er

Por lo tanto, el esfuerzo flexionante en la seccién equivalente de pasta de cemento se obtiene
directamente con la teoria de flexiéon simple. Esto es, de la Ec. 1.12:
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o = Ec. 1.17

U

1
Ademas, como I= (b’h3)/12 (para la seccion rectangular y con respecto al eje neutro), donde b’ y h son
el ancho y la altura de la seccién transversal equivalente de pasta de cemento, respectivamente.
Asimismo, b’= b + t’, donde b es el ancho del area de pasta de cemento en la seccién transversal
original (ver Fig. 1.6). Por lo tanto, de la Ec. 1.14 y la Ec. 1.17 se deduce que:

r_ My 12(My)

_ L Ec.1.18
1 (b+Et) h

La Ec. 1.16 y la Ec. 1.18, utilizadas para calcular la resistencia de flexién, son interesantes al estar en
términos del radio modular. Por consiguiente, en la Ec. 1.18 se observa que si E/E’ es muy pequefio
(en el caso de la mezcla de cemento-neumatico es 4.8x107), el efecto de utilizar particulas de
neumatico en la resistencia seria practicamente nulo, sin importar que tan grande sea la fraccion del
area de neumatico para afectar el espesor ¢, ya que la diferencia de los mdédulos de elasticidad es
aplastante. Por lo tanto, la resistencia de la mezcla de cemento-neumatico seria la misma con o sin el
contenido de neumatico, sin importar la cantidad agregada.

Por el otro lado, de la Ec. 1.16 se puede deducir que, debido a la relaciéon directamente proporcional
entre la resistencia de flexion del neumatico y E/E’, nuevamente la resistencia que podra aportar el
neumatico a flexion seria practicamente nula (4.8x105 veces o’). Por ejemplo, si el orden de la
resistencia de la pasta de cemento es de 1 MPa, la resistencia del neumatico seria de 48 Pa, mientras
que las resistencias de flexion reportadas estan entre 5-8 MPa [21]. En conclusion, segun la teoria de
materiales compuestos, las particulas de neumatico aportan una resistencia a la flexién practicamente
nula en las mezclas de cemento Portland.

Esto significa que, la pasta de cemento proporciona toda la resistencia del material compuesto. Luego
entonces, la pasta de cemento no es un material eficiente ante los esfuerzos de flexién ni de tension
[8,10,21,62]. En el disefio convencional de estructuras de concreto, el criterio es considerar que la pasta
de cemento no aporta resistencia a la masa endurecida contra este tipo de esfuerzos [62]. Sin embargo,
la realidad no es que el concreto no resista esfuerzos de tension/flexién, sino que su resistencia ante
estos esfuerzos es muy baja [8,10,21]. Una regla empirica es considerar que la resistencia a la
tension/flexion del concreto convencional es el 7-12% de la resistencia de compresion [21]. No
obstante, en las normativas de disefio y construccion existen ecuaciones para calcular la resistencia a
tension por flexion del concreto, mismas que la calculan en funcién de la resistencia de compresion
(son practicamente una fraccion de ésta) y, ademas, estan ajustadas para ser validas tinicamente con
ciertas especificaciones para las mezclas cementantes [21,62].

Por lo tanto, puede concluirse que los resultados reportados, para las mezclas de cemento-neumatico,
son en realidad el valor normal de resistencia de flexion de la fraccion de cemento hidratado existente
en el material. Hay que recordar que, conforme aumenta la cantidad de neumaético, la resistencia a
compresion disminuye y, por lo tanto, con ello deberia caer la resistencia de flexion. Adicionalmente,
deberia ser proporcional la caida entre resistencias [21,62,63]. Si la particula de neumatico aportara
alguin efecto, ademas de provocar la caida de resistencia de compresion, la relacion de la resistencia
de flexion/resistencia de compresion cambiaria con el aumento del contenido de neumatico en la
mezcla cementante. La Tabla 1.8, presenta los resultados de resistencia de compresién (oc) y flexion
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(or) reportados en la literatura para mezclas de cemento-neumatico [4]. Adicionalmente, se presenta
el cambio porcentual (A%) respecto a la mezcla de referencia (sin particulas de neumatico) de la
relacidn de resistencias (flexion/compresion), calculada por medio de la Ec. 1.19:

A% = |(1 - ) * 1oo| Ec. 119

op*C
ac*F
donde Cy F son la resistencia de compresion y de flexién de la mezcla de referencia, respectivamente;
mientras que oc y or son los valores de la resistencia de compresion y de flexion, respectivamente,
para de la mezcla de cemento con un material adicionado (particulas de neumatico u otro). En la
Tabla 1.8, se puede notar que el valor de la relacion de resistencias se mantiene constante debido a
que la magnitud del A% se mantiene practicamente sin variacion entre el 1-0.4%.

Tabla 1.8. Contenido de neumdtico, resistencia de compresion y flexion, y cambio porcentual de la relacion de
resistencias de flexion/compresion (A%) para la mezcla de cemento-neumdtico [4].

Contenido de neumético | Resistencia de Compresion | Resistencia de Flexion | A%
(% en peso) (MPa) (MPa) (%)
0 59.0 7.70 -
10 51.5 6.65 1.0
20 48.5 6.30 0.5
30 30.0 3.90 0.4

Por otra parte, la Fig. 1.7 muestra la relacion entre la resistencia de compresion y la resistencia de
flexion del Concreto Convencional (CC) [63], el Concreto Convencional reforzado con fibras de acero
(CCy) [64] y de la mezcla de cemento-neumatico [4] analizada en la Tabla 1.8. Ademas, la Tabla 1.9
presenta los valores relativos a los contenidos de fibras de acero utilizados para la mezcla de CC, la
resistencia de compresion y flexion, asi como el cambio porcentual calculado (A%) de la relacion de
resistencias de flexion/compresion. En esta tabla se observa que el A% si tiene un cambio significativo
que va de 3.7 a 34.7% conforme aumenta la cantidad de fibras de acero.

Asimismo, en la Fig. 1.7 se muestra que la tasa de cambio de la relacion de resistencias, la cual es la
pendiente de las curvas, se mantiene constante y tiene aproximadamente el mismo valor para el
concreto convencional y la mezcla de cemento-neumatico. En este caso, el promedio de la tasa de
cambio corresponde a dor/doc= 0.084 (MPa/MPa). No obstante, en la curva de CCr la pendiente
cambia cerca de los 90 MPa de resistencia de compresion, mostrando un incremento abrupto en la
resistencia de flexion del material.

Este cambio en la tasa promedio de la relacion de resistencias de CCy, que va desde aproximadamente
0.085 hasta 0.298 (MPa/MPa), indica el efecto de las fibras de acero anteriormente observado en el A%
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de la Tabla 1.9. Es decir, la variacion de la pendiente es debido a que el incremento en el contenido
de las fibras si afecta el comportamiento de flexién del concreto convencional. No obstante, el
incremento en la tasa de cambio de la relacién de resistencias no ocurre para la mezcla de cemento-
neumatico y este hecho confirma que su comportamiento se corresponde con el del concreto
convencional.

CN [4] CC[63] —— CC, [64]
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Fig. 1.7. Relacién entre la resistencia de compresion y la resistencia de flexion del Cemento-Neumdtico
(CN) [4], el Concreto Convencional (CC) [63] y el Concreto Convencional reforzado con fibras de acero

(CCy) [64].

Al analizar los datos experimentales obtenidos para la mezcla de cemento-neumatico, se demuestra
que la resistencia de flexion medida puede ser atribuida a la resistencia normal del cemento hidratado
y que el aporte del material de neumatico en la resistencia de flexion es nulo. Los incrementos de la
resistencia de flexion normalmente reportados en las mezclas de cemento-neumatico, son de ~10%
con respecto a la mezcla de referencia (sin particulas de neumatico) [1-3], lo cual facilmente puede
ser visto como un error experimental debido a la falta de homogeneidad en las particulas de
neumatico [1], la variacion de la resistencia del cemento [21] o el proceso de mezclado [44].
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Debido a que las conclusiones derivadas del analisis realizado por medio de la teoria de flexién de
materiales compuestos y de los resultados experimentales previos indican que el efecto de las
particulas de neumatico en la resistencia de flexién de las mezclas cementantes es practicamente nulo,
en esta investigacion se decidid no medir esta propiedad experimentalmente. No obstante, se aportan
las presentes bases para la estimacion de la resistencia de flexion en mezclas de cemento-neumatico.

Tabla 1.9. Contenido de fibras de acero, resistencia de compresion y flexién, y valor del cambio porcentual de
la relacion de resistencias de flexion/compresion (A%) para CCr [64].

Contenido de fibras Resiste.nrcia de Resistencia de Flexion A% (%)
de acero (% en peso) Compresion (MPa) (MPa)
0 82.6 7.84 -
0* 88.5 8.40 0.0
0.25 91.9 9.04 3.7
0.50 93.6 10.07 13.4
0.75 94.75 10.70 19.0
1.0 98.57 12.60 347

*Nota: Esta mezcla contiene 0% en peso de fibras de acero y 10% en peso de humo de silice.
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Resumen del Capitulo 1

El enfoque de esta investigacion experimental tiene su base en el apoyo al medio ambiente. Por lo
tanto, con el fin de disminuir el problema que representan los neumaticos de desecho, se propone
confinarlos mediante la matriz de cemento Portland. Asimismo, las condiciones iddneas para
despertar el interés de la industria cementera por las mezclas de cemento-neumatico, podrian ser: i)
sustituir entre 10 y 15% en peso de cemento Portland con neumatico triturado, lo cual, debido a la
diferencia de densidades entre estos materiales, implica una sustitucién del 25 al 45% en volumen.
Ademas, ii) la mezcla de cemento-neumatico debe igualar la resistencia de compresion de la pasta de

cemento de referencia (sin contenido de neumatico).

Tales condiciones no se han logrado por medio del enfoque actual basado en utilizar materiales de
refuerzo y tratamientos superficiales. No obstante, como resultado de la revisién bibliografica se
postuld la siguiente hipdtesis: puede existir un efecto inhibidor sobre la cinética de hidratacion del
cemento provocado por los compuestos de Zn/Pb, lo cuales estan presentes en los neumaticos. En
consecuencia, se propone corroborar dicho efecto inhibidor y compensarlo por medio de un
catalizador (CaCly). El siguiente capitulo describe la metodologia experimental para evaluar esta
hipdtesis, lo cual incluye: la base en las caracterizaciones de los materiales, de la cinética de
hidrataciéon y de las propiedades mecanicas, asi como los disefios de mezcla y los procedimientos
para la elaboracion de las probetas a utilizar.
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Capitulo 2: Seleccidn de metodologias para la caracterizacidn y
elaboracion de mezclas de cemento-neumiatico

CAPITULO 2: Seleccion de metodologias para la
caracterizacion y elaboracion de mezclas de cemento-
neumdtico.

1 presente capitulo, cubre la metodologia experimental y el disefio de mezclas cementantes

utilizados en esta investigacion. Diferentes técnicas de caracterizacién de materiales fueron

aplicadas para conocer propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de las principales materias

primas y las mezclas cementantes. Las caracterizaciones del cemento Portland, el polvo de
neumatico triturado, la anhidrita de desecho, el humo de silice y cloruro de calcio, se realizaron por
medio de difraccion de rayos x, analisis termogravimétrico, fluorescencia de rayos x y microscopia
electronica de barrido y de transmision. Para caracterizar la cinética de hidratacion de las mezclas de
pasta de cemento, cemento-neumatico, cemento-humo de silice y cemento-CaClz, se utilizaron las
técnicas de impedancia eléctrica, analisis térmico diferencial y difraccion de rayos x. La
caracterizacion de las propiedades mecanicas de las mezclas cementantes, se realizo por medio de
ensayos de compresion con el fin de obtener la resistencia de compresion y el médulo elastico.
Ademas, un disefio de mezclas fue necesario para mantener el control en las propiedades mecanicas
de las mezclas [21,65].

2.1. Metodologia experimental

La Fig. 2.1, muestra la metodologia utilizada para desarrollar el presente trabajo de investigacion, el
cual contiene los siguientes pasos:

1. Investigacion bibliografica.- se revisaron los antecedentes sobre el tema a desarrollar
durante todo el estudio, con el fin de guiarse en este trabajo y analizar con precision sus
resultados. Esta informacién incluye el estado del arte respecto a: el proceso de elaboracion
y las propiedades fisicoquimicas del cemento, el neumatico de desecho, la anhidrita de
desecho y el humo de silice; el efecto de los inhibidores y catalizadores inorganicos en las
reacciones de hidratacion del cemento; la interaccion entre la matriz de cemento y las
particulas de neumatico; las propiedades mecanicas de la mezcla cemento-neumatico; las
técnicas y ensayos para la caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de las materias
primas, asi como para la caracterizacion de la cinética de hidratacion y de las propiedades
mecanicas de las mezclas cementantes. Adicionalmente, con base en la teoria de mecanica de
materiales y los resultados de investigaciones previas, se aporta una justificacion tedrica para
evaluar el mddulo de elasticidad y la resistencia de flexion de las mezclas de cemento con
particulas de neumatico, mediante las ecuaciones que se aplican a los materiales compuestos.
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Caracterizacion de materiales.- se refiere a la determinacion de las propiedades fisicas y
quimicas de los materiales de cemento Portland, polvo de neumatico, anhidrita de desecho,
humo de silice y cloruro de calcio. Las técnicas utilizadas para la caracterizacion de estos
materiales fueron: difraccion de rayos x, fluorescencia de rayos x, analisis térmico diferencial
y termogravimétrico, microscopia electrénica de barrido y de transmision.

Disefio de mezclas.- Este disefo se realiz6 para obtener una pasta de cemento de referencia
de 60 MPa, utilizando un cemento Portland compuesto (75% en peso de clinker, 5% en peso
de yeso y 20% en peso de carbonato de calcio) en todas las mezclas. Asimismo, el disefio se
basd en tres aspectos: i) corroborar el efecto del polvo de neumatico sobre la resistencia de
compresion de las mezclas cementantes reportado en la literatura revisada, considerando el
uso de los tratamientos superficiales (térmicos y quimicos) y las cargas de refuerzo (anhidrita
y humo de silice); ii) evaluar el efecto del polvo de neumatico y catalizadores inorganicos
(cloruro de calcio y humo de silice) sobre la cinética de hidratacién de la pasta de cemento; y
iii) evaluar el efecto de los catalizadores inorganicos sobre la resistencia de compresion y el
modulo de elasticidad en las mezclas de cemento-neumatico.

Disefio de experimentos factorial.- se llevé a cabo un segundo disefio de mezclas con base
en el disefio factorial 2%, con el fin de extender el analisis de los resultados de resistencia de
compresion obtenidos por el primer disefio de mezclas. Esto se realizd por medio de las
herramientas que solo este disefio de experimentos proporciona (grafica de cubos, grafica de
efectos principales y grafica de interacciones) para determinar el disefio de mezclas 6ptimo
con base en los objetivos.

Aplicacion de tratamientos superficiales.- para cumplir con el disenio de mezclas, fue
necesario acondicionar los agregados de polvo de neumatico y anhidrita de desecho por
medio de tratamientos superficiales. Un total de seis tratamientos fueron aplicados: i) tres
tratamientos se requirieron para preparar los agregados utilizados en la evaluacion de la
resistencia de compresion (polvo de neumatico tratado térmicamente, anhidrita con
hidréxido de amonio y el tratamiento mutuo entre el polvo de neumatico y la anhidrita con
remanente de acido sulftirico); y ii) tres mas se utilizaron en el polvo de neumatico con la
finalidad de evaluar el efecto de los tratamientos sobre su respuesta mecanica (polvo de
neumatico tratado con acido sulftrico, acido clorhidrico y térmicamente).

Elaboracion de probetas.- se requirieron tres tamaros de probetas para diferentes mezclas,
segun el tipo de ensayo a realizar: i) pastillas de 3.0 cm de didmetro y 0.6 cm de altura para
ensayos de difraccion de rayos x y analisis térmico diferencial (cabe mencionar que estas
ultimas eran finalmente pulverizadas); ii) muestras de 1.27 cm de didmetro y 1.10 cm de
altura para ensayos de impedancia eléctrica; y iii) cilindros de 2.54 cm de didmetro y 5.10 cm
de altura para evaluar la resistencia de compresion y el modulo de elasticidad. La elaboracion
de las probetas considero la realizacion por triplicado de cada tipo de ensayo.

Caracterizacion de la cinética de hidratacion.- la evaluacion de las reacciones de hidratacion
del cemento, se realiz6 para medir el efecto del polvo de neumatico, humo de silice y cloruro
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de calcio con respecto a la pasta de cemento. Las técnicas utilizadas para esta caracterizacién
fueron: ensayos de impedancia eléctrica, difraccion de rayos x y analisis térmico diferencial.

Caracterizacion de propiedades mecanicas.- la resistencia de compresion y el médulo de
elasticidad fueron las propiedades mecanicas determinadas en diferentes mezclas
cementantes. Se realizaron ensayos de resistencia de compresion en tres bloques: i) el primer
bloque sirvié para evaluar el efecto del polvo de neumatico (considerando el uso de
tratamientos superficiales y cargas de refuerzo), utilizando las mezclas de: cemento con
polvo de neumatico, cemento con polvo de neumatico tratado térmicamente, cemento con
anhidrita de desecho, cemento con humo de silice, cemento-anhidrita-neumatico, cemento-
anhidrita-neumatico-humo de silice. ii) El segundo bloque sirvié para evaluar el efecto de
catalizadores inorganicos en la mezcla de cemento con polvo de neumatico, utilizando la
combinacion de: cemento con cloruro de calcio, cemento-neumatico-cloruro de calcio,
cemento-neumatico-cloruro de calcio-humo de silice. iii) El tercer bloque sirvi6 para evaluar
el efecto de los tratamientos sobre la respuesta mecanica del polvo de neumatico, utilizando:
polvo sin tratar y tratado superficialmente con acido sulftrico, acido clorhidrico y
temperatura de 200 °C.

El médulo de elasticidad se obtuvo con dos fines: i) evaluar la evolucion de la rigidez en las
mezclas de cemento con polvo de neumatico y cemento con cloruro de calcio, con respecto a
la pasta de cemento; y ii) corroborar la efectividad de la teoria de materiales para calcular
tedricamente el médulo elastico, por lo que se determiné el moédulo elastico experimental de
las mezclas de cemento con polvo de neumatico, cemento-neumatico-cloruro de calcio y
cemento-neumatico-cloruro de calcio-humo de silice.

Analisis de resultados.- a partir de los resultados obtenidos de la caracterizaciéon de los
materiales, asi como de la cinética de hidratacién y comportamiento mecanico de las mezclas
cementantes (incluyendo el disefo factorial 2¥), se realizé un analisis comparativo con el fin
de evaluar los efectos de interés anteriormente descritos. Finalmente, se determind la mezcla
cementante catalizada con mayor cantidad de polvo de neumatico y la menor cantidad de
humo de silice que mantuvo o superd la resistencia a compresion de la pasta de cemento.

Conclusiones.- se resumen los principales hallazgos y resultados de esta investigacion.
Ademads, se proponen trabajos futuros en esta linea de investigacion.

35



Capitulo 2: Seleccidn de metodologias para la caracterizacidn y
elaboracion de mezclas de cemento-neumiatico

. L - 4. Diseiio de
1. I_nv.estlgla.aon : 2. Caracterlizaaon : 3. Disefio de : experimentos
bibliografica de materiales mezclas -
factorial
|
\/

5. Aplicacién de 6. Elaboracién de 7. Caracterizacion 8. Caracterizacion
tratamientos |—>| —>| delacinéticade |—>| de propiedades
. probetas . . .

superficiales hidratacién mecanicas

\

9. Analisis de

—>| 10. Conclusiones
resultados

Fig. 2.1. Flujograma de actividades de la metodologia experimental.

2.2. Caracterizacion de los materiales base

En esta seccion, se tratan dos aspectos de la caracterizacion de las materias primas: las propiedades
quimicas y fisicas. Las caracterizaciones de la estructura cristalina, la degradaciéon térmica, la
composicion quimica y el tamano de particula, fueron estudiadas a través de las técnicas de
Difraccion de Rayos X (DRX), Analisis Térmico Diferencia (DTA), Fluorescencia de Rayos X (FRX) y
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y de Transmision (MET), respectivamente [65]. Los
materiales caracterizados por medio de estas técnicas fueron el cemento Portland, el polvo de
neumatico triturado, la anhidrita de desecho, el humo de silice y el cloruro de calcio [66-71].

2.2.1. Difraccion de Rayos X

La Difraccion de Rayos X (DRX), es una técnica que es efectiva para determinar la estructura cristalina
de los materiales y, por consecuencia, es posible identificar los compuestos quimicos asociados a tal
estructura [65]. En esta investigacion, los materiales caracterizados por DRX fueron el clinker, el
cemento Portland, el polvo de neumaético, la anhidrita de desecho y el humo de silice. Todas las
caracterizaciones se realizaron con material en polvo y en un difractémetro BRUKER D8 Advance
(radiacion CuKa = 0.15405973 nm) con los siguientes parametros de operacion: un voltaje de 40 kV,
un tamafo de pase de 0.01°, una posicion de angulo inicial de 5°, una posicion final de 65° y un
tiempo de recoleccion de datos de 1 segundo por tamarfio de pase. Los resultados se reportan como
una grafica de intensidad de energia difractada (I) vs. las posiciones angulares entre el haz incidente
de rayos X y el difractado (dngulo de difraccion 20) [66-71]. Las determinaciones cuantitativas de las
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fases minerales del clinker y el cemento Portland se realizaron por medio de refinamiento Rietveld,
utilizando el software “Match!: Phase Identification from Powder Diffraction V. 3.9.0.158”.

2.2.2. Analisis Termo-Gravimétrico (ATG) con Andlisis Térmico Diferencial (ATD)

El Analisis Termo-Gravimétrico (ATG) es una técnica que mide el cambio de masa en funcién de la
temperatura, con el fin de analizar la descomposiciéon y la estabilidad térmica de un material.
Mientras que, el Analisis Térmico Diferencial (ATD), tiene como objetivo examinar los eventos
térmicos (endotérmicos o exotérmicos) causados por los cambios de entalpia en la muestra
(evaporacidn, fusion, etc.), basandose en la curva de los cambios de temperatura entre el material
analizado y la referencia (47) vs. la temperatura de la referencia (T). Estos eventos térmicos estan
asociados a la presencia de un compuesto quimico por medio de su temperatura de descomposicion
térmica [65,72].

En esta investigacion se realizd el ATG/ATD del polvo de neumatico, con el fin de identificar sus
componentes principales, asi como predecir su estabilidad térmica en funcidn de la temperatura para
un ambiente controlado [73,74], lo cual es de importancia debido al tratamiento térmico aplicado mas
adelante. La Tabla 2.1, presenta las temperaturas de descomposicion tipicas para los compuestos del
neumatico [75-78]. E1 ATG/ATD, se realiz6 en un equipo LINSEIS L8500 a una velocidad de
calentamiento constante de 10 °C/min en atmosfera de nitrogeno, partiendo de la temperatura
ambiente y con una temperatura final de 850 °C, utilizando muestras en polvo de ~20 mg. El material
de referencia utilizado fue alimina. Los resultados de esta caracterizacion se encuentran en la seccion
2.3.1.2. Ademas, el ATD en las mezclas cementantes permitié llevar a cabo el seguimiento de la
cinética de hidratacion (esto se detalla en la secciéon 2.4.2).

Tabla 2.1. Temperaturas tipicas de descomposicion térmica de los componentes presentes en los neumdticos
de desecho [75-78].

Componente Temperatura de
descomposicion térmica
Plastificantes, aceites y aditivos 225-265°C
Parafinas, hule natural 355-375°C
Hidrocarburos aromaticos, 465-525°C
hule de butadieno/estireno-butadieno
Formacion de carbon 550-600°C
Combustion del carbén 600-1000°C

2.2.3. Fluorescencia de Rayos X por Energia Dispersiva (FRX)

La fluorescencia de rayos X, es una técnica utilizada para el andlisis quimico elemental de muestras
solidas, que se basa en la interaccion entre una fuente de rayos X y la estructura atémica del material
[65]. En el presente caso, se utilizé un equipo BRUKER S2 PUMA, el cual emplea muestras en polvo
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del material a analizar. Los materiales caracterizados mediante esta técnica fueron el polvo de
neumatico, el humo de silice y el cloruro de calcio.

2.2.4. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La Microscopia Electronica de Barrido (MEB), puede examinar la estructura microscépica de un
material y obtener informacion de su composicion quimica por medio de espectroscopia de Energia
Dispersiva de rayos X (EDX) [65]. En esta investigacion, se utilizé un equipo MEB JEOL-SEM-6610LV
a 20kV, para analizar la morfologia y el tamano de particula de la anhidrita de desecho y del polvo
de neumatico. Asimismo, se realizé un analisis por EDX al material de neumatico.

2.2.5. Microscopia Electréonica de Transmision (MET)

La Microscopia Electrénica de Transmisién (MET) puede alcanzar una resoluciéon del orden de 0.1
nm [65], por lo cual, en esta investigacion se utiliz6 para estudiar el tamafio de particula del humo de
silice nanométrico. El equipo JEOL-200-CX se opero a 80keV y los resultados de esta caracterizacion
se encuentran en la seccion 2.3.1.4.

2.3. Diseifio de mezclas cementantes

El disefio de mezclas puede definirse como el proceso de seleccién de los ingredientes adecuados de
las mezclas cementantes, para determinar las cantidades relativas con el proposito de producir una
mezcla econémica y de ciertas propiedades requeridas con base en su aplicacién. Entre las
propiedades de mayor importancia se encuentran la manejabilidad, la resistencia mecanica y la
durabilidad [21]. Para los fines de esta investigacién, el disefio de mezclas de cemento-neumatico
hace énfasis en economizar el contenido de humo de silice y cumplir con la resistencia minima de la
pasta de cemento de referencia (60 MPa). Por lo tanto, se estudiaron mezclas de pasta de cemento con
polvo de neumatico, anhidrita de desecho (CaSOs), carbonato de calcio (CaCOs), humo de silice y
cloruro de calcio (CaCL). Se consideraron también los tratamientos superficiales del polvo de
neumatico por temperatura y mediante el H2SOs procedente del CaSOs tipo fluoro-yeso.

La descripcion de las materias primas utilizadas en esta investigacion se presenta en la seccion 2.3.1.
La dosificacion de las mezclas se presenta en la seccién 2.3.2; mientras que la seccion 2.3.3, detalla el
proceso de elaboracion de las probetas utilizadas. Por ultimo, para extender el andlisis de los
resultados de resistencia de compresion del disefio de mezclas se aplicé un disefio de experimentos
factorial de tipo 2%, como se describe en la seccion 2.3.4.

2.3.1. Descripcion de las materias primas utilizadas

En esta seccion, se presentan las propiedades fisicas y quimicas del cemento Portland, el polvo de
neumatico, la anhidrita de desecho, el humo de silice y el cloruro de calcio, utilizados en este estudio.
Estas propiedades, se obtuvieron a partir las caracterizaciones descritas en la seccion 2.2.
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2.3.1.1. Cemento Portland Compuesto (CPC)

El patréon de DRX de las muestras en polvo de cemento anhidro, permite la determinacién tanto
cualitativa como cuantitativa del material. Si bien, la aplicacién de este método se complica, debido
al traslape de diferentes picos en un corto espaciamiento del dngulo difractado, este método es uno
de los mas utilizados para caracterizar y cuantificar las fases minerales en los cementos.
Adicionalmente, la cuantificacion de fases puede realizarse por medio del método Rietveld, el cual
es una técnica de reconstruccion del patron de difraccion del material, mediante el refinamiento de
los parametros estructurales de la muestra, utilizando un modelo tedrico basado en minimos
cuadrados y que busca emular al patrén de difraccion experimental [8,65,66]. La fase predominante
en el polvo de cemento anhidro es normalmente el silicato tricalcico (alita) y, por consiguiente, tiende
a saturar las demads fases. Por ejemplo, los picos mas intensos de silicato bicalcico (belita) se
superponen con los de silicato tricalcico. Ademas, las impurezas presentes en el cemento pueden
desplazar ligeramente estas complejas reflexiones. Por lo tanto, el analisis por DRX es una operacion
que requiere habilidad y experiencia debido a la superposicién de las fases. La Tabla 2.1, muestra un
patrén de difraccion tipico para el cemento Portland [8,10]. En esta investigacion se obtuvieron los
patrones de DRX del clinker y del tipo de cemento Portland utilizado en esta investigacion.

Tabla 2.2. Patrén de DRX tipico en cementos Portland [10].

20 | I/lo | Fase principal | 20 | I/lo Fase principal 20 | I/Io | Fase principal
11.7| 5 Yeso 31.1 | 4 Belita, Yeso 45.8 | 10 Alita, Belita
121 6 Ferrita 32.2 | 100 | Alita, Belita, Ferrita | 47.0 | 11 Alita
149 | 6 Alita 32.6 | 85 Alita, Belita 474 | 8 Ferrita
207 | 7 Yeso 33.2 | 40 Aluminato, Alita | 47.8 | 7 Aluminato
219 | 2 Aluminato 33.9 | 23 Ferrita 499 | 5 Alita, Ferrita
23.0| 7 Alita 344 | 83 Alita, Belita 51.7 | 33 Alita
234 | 3 Belita 367 | 6 Alita 51.8 | 35 Alita
244 | 3 Ferrita 374 | 2 Belita 56.0 | 2 Alita
253 | 4 Alita 388 | 12 Alita 56.6 | 18 | Alita, Belita
264 | 2 Belita 395| 5 Belita 58.7 | 3 | Belita, Ferrita
276 | 2 Belita, Alita | 41.3 | 41 Alita, Belita 594 | 3 Aluminato
281 | 4 Alita, Belita | 41,6 | 16 Alita, Belita 599 | 6 Alita
291 5 Yeso 4411 6 Ferrita

29.4 | 60 Alita 445 | 3 Belita

30.1 | 19 Alita 447 | 2 Belita

El cemento Portland utilizado en esta investigacion, fue mezclado previamente por el fabricante con
piedra caliza (CaCO:s), por lo tanto, pertenece a la clasificacion de cementos Portland compuestos
(CPC) [79]. Cabe sefialar que el fabricante proporciond una muestra representativa del clinker
utilizado, con el fin de realizar la caracterizacion por DRX. El patrén de DRX de los polvos del clinker
puro y del cemento Portland compuesto, comprendido entre los 20 y 65° del angulo de difraccién, se
presentan en la Fig. 2.2(a) y (b), respectivamente.
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Se puede observar que ambos patrones de DRX, contienen los picos caracteristicos de las fases
principales previamente descritas en la Tabla 2.2, diferenciandose tinicamente en el angulo 20=
29.40°. Esto es debido a la presencia del CaCOs en el patrén del cemento Portland compuesto, lo cual
puede observarse al comparar el incremento del pico en el dngulo 20=29.40° en ambos patrones de
DRX. Este pico de difraccion corresponde tinicamente a los silicatos calcicos en patron del clinker
puro (Fig. 2.2(a)); mientras que, en el patrén del cemento Portland compuesto (Fig. 2.2(b)), se
corresponde con la superposicién del pico de los silicatos calcicos y el pico caracteristico de
intensidad relativa del 100% del CaCOs [80,65]. Finalmente, la cuantificacion de los compuestos
principales en el clinker original y el cemento Portland compuesto se muestran en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Composicién quimica obtenida por método Rietveld para el clinker y el cemento Portland

compuesto.
Clinker Cemento Portland compuesto
Compuesto | Cantidad (% en peso) | Compuesto | Cantidad (% en peso)
GsS 70.3 Clinker 75.0
G5 11.1 CaCOs 20.0
GA 8.0 Yeso 5.0
C.AF 10.6

CsS= Silicato tricdlcico, C2S= Silicato bicdlcico, C3A= Aluminato tricdlcico, C+AF= Aluminoferrato tetracdlcico

2.3.1.2. Polvo de neumatico (PN)

El material de neumatico como se recibi6é de la trituracién fue cribado, presentando tamafios de
particula o de didametro equivalente (¢) que variaron de 50 a 1000 pm (Fig. 2.3(a)). En general, la
frecuencia acumulada del didmetro equivalente (F) producto de la molienda sigue comportamientos
sigmoidales, tal como en esta investigacion. Tomando en cuenta que la densidad de frecuencia
acumulada del diametro equivalente (también conocida en probabilidad y estadistica como funcién
de densidad de probabilidad), se corresponde con la derivada de la frecuencia acumulada con
respecto al diametro (dF/d¢g), se obtiene la grafica de la Fig. 2.3(b). Esta grafica de una distribucion
binomial positivamente sesgada puede describir la media, mediana y moda del didmetro equivalente
de las particulas de neumatico. Por lo tanto, de esta figura se concluye que la moda del didmetro
equivalente es de 240 um, la mediana es de 261.5 pm y que el valor medio es de 283 pm.

En esta investigacion, se trabajo solamente con las particulas de tamafios por debajo del valor medio
para disminuir los efectos desfavorables de la interaccion cemento-neumatico descritos en la seccion
1.1.3, lo cual fue logrado por medio de una criba con malla 60. Esto se confirm¢ mediante MEB (Fig.
2.4), donde la imagen mostro el polvo de neumatico con tamanos de 250 um aproximadamente. La
desviacion estandar, segtin el analisis de tamafio de particula obtenido mediante MEB, fue de 23.3
um. Cabe mencionar que, aunque la criba se realiza con tal malla, ocasionalmente es posible que la
trituracion del neumatico genere formas irregulares, donde una longitud de la particula cumpla con
el tamafio de la abertura de la malla y, sin embargo, la longitud perpendicular sea mayor que la
esperada [81].
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Fig. 2.4. Imagen MEB del polvo de neumdtico.

La Fig. 2.5(a) y (b), presenta el patrén de difraccion del polvo de neumatico y su curva de ATG/ATD,
respectivamente. El patron de DRX comprendido entre los 5 y 55° del angulo de difracciéon (Fig. 2.5
(a)), muestra la estructura cristalina amorfa del material de neumatico, caracteristica de una gran
cantidad de polimeros elastoméricos [67]. Ademas, confirma la presencia de las cargas con estructura
cristalina del ZnO, SiOz y CaCOs [67,68]. Estas cargas inorganicas, son tipicamente utilizadas en la
fabricacién de neumaticos (como se describid en la seccion 1.2.2.2). Asimismo, la Tabla 2.4 presenta
los resultados de la caracterizacién por EDX y FRX del polvo de neumatico.

Los resultados de FRX, muestran una cantidad importante de Zn, sin considerar elementos como el
C, Hy O; no obstante, por medio del analisis EDX, pudo confirmarse la presencia de algunos de estos
elementos en el neumatico. Tomando en cuenta la informacién de ambos analisis, asi como, las
composiciones reportadas en la literatura [4,81], se estima que el analisis de FRX representa ~10% en
peso de las cargas en el polvo de neumatico y, por lo tanto, los compuestos de Zn estan entre el 3-4%
en peso, mientras que los de Pb alcanzan el 2% en peso como maximo.

Finalmente, la curva de ATG/ATD del polvo de neumatico (Fig. 2.5(b)), muestra que la
descomposicion térmica del polvo de neumaético esta determinada por cinco eventos térmicos, los
cuales corresponden a las temperaturas de 245 °C, 365 °C, 512 °C, 663 °C, 744 °C. Como se indico en
la Tabla 2.1, la primera temperatura (245 °C), probablemente corresponde a la descomposicion de los
componentes menores en el polvo de neumatico, es decir, los aceites, plastificantes y aditivos [75].
Posteriormente, mientras que el hule natural comienza a descomponerse cerca de los 365 °C, hules
como el butadieno o el estireno-butadieno se degradan cerca de los 512 °C [76]. Finalmente, algunas
cadenas de hidrocarburos que indican la completa degradacion de los hules del neumatico y el negro
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de humo parecen degradarse a temperaturas mayores, lo cual puede corresponderse como los
eventos de los 663 °C y 744 °C, respectivamente [77].

Es importante conocer la estabilidad térmica del polvo de neumatico para anticipar su
comportamiento ante el tratamiento térmico que serd impuesto posteriormente. Se observa que la
pérdida de masa a los 200 °C es practicamente del 1%. Esta temperatura es de interés debido a que es
la sugerida por O. Youssf [47] para realizar el tratamiento térmico, como se detalla en la seccion
2.3.3.2.

Tabla 2.4. Resultados de andlisis quimico elemental por EDX y FRX para el polvo de neumitico.

EDX FRX
Elemento | Cantidad (% en peso) | Cantidad (% en peso)
C 78.30 -
O 5.32 -
Na 1.26 -
Mg 0.49 -
Al 0.69 -
Si 1.16 0.82
P 0.49 0.51
S 2.42 1.54
Cl 0.39 0.10
K 0.30 0.17
Ca 1.40 1.19
Ti 0.23 0.26
Mn 0.17 0.15
Fe 1.20 1.39
Cu 0.55 0.88
Zn 3.41 4.52
Pb 2.07 1.7
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2.3.1.3. Anhidrita de desecho (CaSO4)

La anhidrita (CaSOs) utilizada en esta investigacion es del tipo fluoro-yeso. Una vez recibido el
material, fue procesado por trituracion. En la Fig. 2.6(a), se muestra una imagen de MEB de las
particulas de CaSOs. El analisis de tamafio de particula determiné un didmetro promedio de 750 nm.
Asimismo, la Fig. 2.6(b) presenta el patron de DRX de la anhidrita de desecho, comprendido entre
los 20 y 60° del angulo de difraccion, el cual corrobora la presencia del CaSOs [69] y del CaF: [70].
Este altimo compuesto, posiblemente se mantuvo sin reaccionar durante la produccion del acido
fluorhidrico.

2.3.1.4. Humo de silice (HS)

La Fig. 2.7(a), muestra una imagen de MET del humo de silice utilizado en esta investigacion, el
analisis de tamafio de particula confirma un tamafio promedio de 80 nm. El patrén de DRX del humo
de silice de la Fig. 2.7(b), comprendido entre los 5 y 65° del angulo de difraccion, confirma que
contiene la fase amorfa del SiO2, la cual es caracteristica de este material [71]. Asimismo, los
resultados de la caracterizacion por FRX, muestran que la composicién quimica del material contiene
99.87%Si y 0.13%Ca, es decir, se espera un contenido de ~99.87% en peso de SiO: (lo cual coincide con
los datos del fabricante de 99.8%5i02 [82]).

2.3.1.5. Cloruro de calcio (CaClz)

El CaCl: utilizado es un polvo blanco, con una densidad de 2.15 g/cm3 y una solubilidad de 81.3 g/l
(a 25 °C). Su tamafio de particula es menor a 0.7 mm y la composicién quimica es al menos un
97%CaClz, segtin el analisis de FRX [83].
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2.3.2. Dosificacion de las mezclas cementantes

El estudio se llevd a cabo considerando mezclas de tipo binarias, ternarias y cuaternarias, mismas
que se describen en la Tabla 2.5. Las diferentes mezclas, fueron seleccionadas con el fin de abarcar
tres aspectos:

1. Corroborar el efecto del polvo de neumatico sobre la resistencia de compresion de las mezclas
cementantes, con base en la literatura revisada. Este disefio de mezcla considero evaluar el
efecto del polvo de neumatico sin tratar, el polvo con tratamiento superficial (térmico o
quimico) y el polvo en combinacion con cargas de refuerzo (anhidrita y humo de silice).

2. Evaluar el efecto del polvo de neumatico y los catalizadores inorganicos (cloruro de calcio y
humo de silice) sobre la cinética de hidratacion, con respecto a la pasta de cemento.

3. Evaluar el efecto de los catalizadores inorganicos sobre la resistencia de compresion y el
modulo de elasticidad, en las mezclas cementantes.

En la Tabla 2.5, se puede observar que la cantidad de agua en las mezclas se mantiene constante en
todos los casos, con una relacion a/c= 0.4. El material cementante puede ser cemento Portland
compuesto (CPC) o una combinacion de cemento-humo de silice, etc., segtin lo indique la respectiva
dosificacion. Para realizar las mezclas de cemento-neumatico-anhidrita (CNA), la combinacién de
polvo de neumatico con CaSOs, se obtiene como una mezcla homogénea en una proporcion de
neumatico:CaSOs=3:1, derivada del tratamiento superficial que se detalla en la secciéon 2.3.3.1. Todas
las cantidades, son porcentajes en peso basados en la cantidad de cementante utilizada, excepto para
el CaCl, la cual se determind respecto al peso total de la mezcla. La cantidad de CaCl: fue
seleccionada debido a: i) se reporta que la cantidad del 5% en peso para el CaClz, permite la maxima
aceleracion en el desarrollo de la resistencia de compresion a los 28 dias de fraguado [8,10]. ii) El
interés de incorporar este material es sdlo para corroborar que el efecto de un catalizador puede
contrarrestar el de los inhibidores del polvo de neumatico. La cantidad éptima de humo de silice
(2.5% en peso) incorporada en las mezclas cementantes, se determiné como consecuencia de los
resultados de resistencia de compresion (seccion 4.2), donde se observd que esta es la cantidad
minima que conlleva el maximo efecto de refuerzo, es decir, el maximo incremento de la resistencia
de compresion con respecto a la pasta de cemento de referencia.
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Tabla 2.5. Diseiio de mezclas binarias, ternarias y cuaternarias.

Mezcla Material Contenido (% en peso) a/c
Cemento- Polvo de 0 25 5 10 20
neumético (CN) neumatico (PN) 0.4
Cemento (CPC) 100 97.5 95 90 80
Polvo de
Cemento- L.
B neumatico neumatico
I tratado 0 2.5 5 10 20
tratado L. 0.4
N térmicamente termicamente
A (CNy) (PNy)
R ' Cemento (CPQC) 100 97.5 95 90 80
I .
Cemento- Anhidrita 0 2.5 5 10 20
A1 Anhidrita (CA) (CaSOy 04
Cemento (CPC) 100 97.5 95 90 80
Cemento-Humo | [10mo de Silice 0 125 | 25 | 375 5
de Silice (CHS) (HS) 04
Cemento (CPC) 100 98.75 97.5 96.25 95
Mezcla de PN
T Cemento- con CaSQOs en
E Neumatico- proporcién 0 2.5 5 10 20 04
R Arg‘;}‘i:l)ta PN:CaSO.= 3:1
N ( Cemento (CPC) 100 97.5 95 90 80
A P. Neumatico
R l\femeﬂ:o— (PN) 0 2.5 5 10 20
I CHmatico™ " Cemento (CPC) 95 925 90 85 75 0.4
Cloruro de Calcio
A (CN) Cloruro de 5
calcio (CaCl.)
Humo de Silice 25
Cemento-Humo HS) '
S de Silice- Mezcla de PN
A Neurr.lati.co— con CaSC.)4, en 0 25 5 10 20 0.4
Anhidrita proporcion
T (CHNA) PN:CaSO: =3:1
l}i Cemento (CPC) 97.5 95 92.5 87.5 77.5
N Humo de Silice 25
A | Cemento- Humo (HS)
de Silice- P. Neumatico
R 2.5 5 1 2
I Neumatico- (PN) 0 0 0 0.4
A Cloruro de Calcio | Cemento (CPC) 92.5 90 87.5 82.5 72.5
(CHNCc) Cloruro de 5
calcio (CaCl2)

CPC= cemento Portland compuesto
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2.3.3. Elaboracion de las mezclas cementantes y preparacion de agregados

La elaboracién de todas las mezclas cementantes, se realizdo por medio del siguiente método de
mezclado y curado:

i) Mezclar en seco el cemento con agregado(s) hasta homogeneizar.

ii) Verter la cantidad de CaCl: en el agua y mezclar hasta homogenizar la solucion para el caso de los
sistemas catalizados. Posteriormente, afiadir la soluciéon con CaCl: a los polvos secos y mezclar hasta
homogeneizar la pasta. En el caso de los sistemas sin catalizador, afiadir el agua destilada a los polvos
secos y mezclar hasta homogeneizar la pasta.

iif) Vaciar la mezcla fresca en el molde y compactar para lograr una distribucién uniforme y evitar
porosidades, por medio de un apisonador de acero de 10 mm de didmetro y 50 mm de altura. El
vaciado se realizd en tres capas de aproximadamente el mismo espesor y cada capa se compactd con
25 golpes.

iv) Desmoldar las probetas a las 24 hrs del vaciado.

v) Curar las probetas en agua saturada con cal. La saturacion de cal en el agua fue realizada por
medio de un contenido de 2 gr/litro.

La elaboracion y curado de las probetas se realizaron de acuerdo con las normas ASTM C39 y C31
[84,85]. Los tiempos de curado y las dimensiones de las probetas, variaron segun el tipo de ensayo
realizado, esta informacion se describe en cada seccion segtin corresponde.

Cabe mencionar que, previamente a la preparacion de algunas de las mezclas, fue necesario
acondicionar los agregados de fluoro-yeso y del polvo de neumatico, tratandolos superficialmente
como se describe a continuacion.

2.3.3.1. Tratamiento superficial del fluoro-yeso

La neutralizacién del remanente de H2SOs contenido en la anhidrita de desecho, se realizé mediante
un tratamiento superficial con hidréxido de amonio (NH+OH) [86] o con el polvo de neumatico. La
anhidrita tratada con NH4OH, fue utilizada para realizar las mezclas de cemento-anhidrita. En el caso
del tratamiento de la anhidrita con el polvo de neumatico, al finalizar la neutralizacién se obtiene una
mezcla homogénea con una proporciéon de neumatico:CaSOs= 3:1. Este agregado de neumatico-
anhidrita, se utilizo para elaborar las mezclas de cemento-neumatico-anhidrita y cemento-neumatico-
anhidrita-humo de silice. El procedimiento para realizar el tratamiento superficial de la anhidrita fue:

i) Mezclar una solucion de agua y fluoro-yeso hasta homogeneizar; ii) agregar el agente neutralizador
(NH4OH o polvo de neumatico, segtin corresponda) y mezclar hasta homogeneizar; iii) repetir paso
i) y ii) hasta obtener una soluciéon con pH=7; iv) filtrar y lavar el material sdlido con agua destilada;
v) secar al aire libre.

El control del pH durante el tratamiento superficial se realiz6 a través de un dispositivo OAKTON
pH/CON 510 Series y todos los tratamientos se realizaron a 23 °C + 3 °C (temperatura ambiente).
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2.3.3.2. Tratamiento superficial del polvo de neumdtico

El tratamiento superficial del polvo de neumatico se realiz6 para obtener dos tipos de agregados: i)
el polvo de neumaético tratado térmicamente y ii) el polvo de neumatico tratado quimicamente.

El procedimiento para realizar el tratamiento térmico fue [47]:

i) Colocar el polvo de neumatico en una mufla a 200°C durante 1 hora; ii) enfriar hasta llegar a la
temperatura ambiente; iii) desaglomerar las particulas por medio de mortero.

Asimismo, siguiendo el procedimiento de la seccién 2.3.3.1, se realizaron dos tratamientos quimicos
al polvo de neumatico por medio de acido sulftrico (H250s4) a 23 °C y 4cido clorhidrico (HCI) a 40
°C, con el fin de evaluar el efecto de los tratamientos superficiales sobre su comportamiento

mecanico. Los resultados de esta evaluacion se encuentran en la seccion 4.1.

2.3.4. Disefio de experimentos

Siendo la experimentacion parte del proceso cientifico y uno de los medios para conocer el
funcionamiento de los sistemas y procesos, el disefio experimental es una herramienta fundamental
en el area de la ingenieria, para mejorar el desempefio de un proceso de manufactura o en el
desarrollo de nuevos procesos. Algunas aplicaciones tipicas del disefio experimental son [87]:

1. Optimizacion de un proceso: significa mejorar el rendimiento de un proceso mediante la
determinacion de las variables que afectan la respuesta de este, mientras se reduce su
variabilidad con respecto a los requerimientos proyectados. Esto disminuye costos y tiempos
de desarrollo.

2. Disefio de un proceso o producto novedoso: se pueden llevar a cabo evaluaciones y
comparaciones entre las configuraciones de disefios preexistentes y disefios novedosos. Esto
permite identificar los factores y sus tratamientos o niveles, asi como, las combinaciones de
estos para evaluar el efecto sobre la respuesta de interés. Finalmente, se determinan los
factores que tienen mayor influencia sobre el nuevo proceso o producto y, mediante su
analisis, se mejora el disefio.

3. Caracterizacion de un proceso: se refiere a la seleccion y determinacion de los pardmetros de
disefo, responsables del funcionamiento adecuado o deterioro del desempefio de un proceso.

Por lo tanto, el uso del disefio experimental en estas areas resulta en procesos de fabricacion mas
sencillos, con un menor costo, tiempos de disefio y desarrollo mas reducidos, asi como la mejora del
desempefio y confiabilidad de los productos.

El disefio de experimentos consiste en el planteamiento experimental con base en un enfoque
cientifico, cuyo objetivo es llevar a cabo un experimento por medio de la mayor eficiencia posible.
Esto sugiere la obtencion de datos adecuados para el andlisis con métodos estadisticos que llevaran
a conclusiones validas y objetivas. El enfoque estadistico del disefio experimental es basico para
lograr conclusiones significativas a partir de los datos recabados, debido a que es el tinico enfoque
objetivo para su analisis al estar sujetos a errores experimentales. En consecuencia, el analisis
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estadistico de datos y el disefio de experimentos se encuentran intimamente relacionados, de tal
modo que el método de analisis dependera del tipo de disefio utilizado [21,87].

En este contexto, un experimento es el proceso mediante el cual, un conjunto de variables o factores
(controlables y no controlables), transforman deliberadamente un material (unidad experimental) y
esto resulta en una respuesta u observacion. Asimismo, cada factor puede presentar un conjunto de
niveles o tratamientos. Por lo tanto, los principales objetivos del experimento son determinar: i) los
factores y tratamientos que tienen mayor influencia sobre la respuesta; y ii) que ajuste de los factores
controlables y sus tratamientos, resulta en el valor deseado para la respuesta, con la minima
variabilidad y el menor efecto de los factores no controlables [21].

Asimismo, la experimentacion forma parte de un proceso de aprendizaje. Todo inicia de un conjunto
de conjeturas respecto a un fendmeno o sistema de interés, que llevan a la experimentacion para
generar datos sobre este y, después, se usa dicha informacion para establecer nuevas conjeturas,
nuevos experimentos y asi, sucesivamente. Estas conjeturas, pueden plantearse a partir de los
conocimientos técnicos, tedricos y practicos del experimentador acerca del sistema en estudio, lo cual
es efectivo si se cuenta con un acervo suficiente. Sin embargo, este enfoque presenta basicamente dos
desventajas: i) la combinacion de los niveles de los factores que resultan en una respuesta no-
satisfactoria, llevan al replanteamiento de un sin niimero de combinaciones con una nula garantia de
éxito en cada ocasidn; y ii) una respuesta satisfactoria, lleva a la suspension del experimento sin la
garantia de contar con la solucién éptima [10].

Existe un enfoque eficiente que permite el estudio de los multiples factores y los datos experimentales
observados: el diseno factorial. Por diseno factorial se entiende que, en cada ensayo o réplica
completa del experimento, se investigan todas las combinaciones posibles de los niveles de los
factores y, por lo tanto, cada experimento realizado o corrida incluye la aplicacién de una de estas
combinaciones. En este enfoque, las observaciones se usan para calcular los efectos individuales de
cada factor sobre la respuesta, asi como para determinar si existe una interaccion entre estos.

Esta informacién permite conocer cual combinacion de factor/tratamiento es la 6ptima para lograr
una respuesta de interés y cual carece de importancia. Basicamente, mientras que el efecto principal
representa si el cambio de tratamiento de un factor favorece a la variable de respuesta o no; el efecto
de interaccion muestra si el efecto del factor antes mencionado difiere al aplicar el cambio de
tratamiento de otro factor. De esta manera, el disefio factorial implica un analisis sistematico de los
efectos principales y la consideracion de las interacciones, que en comparacion con el enfoque basado
solo en el conocimiento técnico-tedrico-practico, proporciona resultados mas eficientes para
determinar los pardmetros que afectan a la respuesta de interés y, ademas, con un nimero minimo
de experimentos [87].

Dentro de los disefios factoriales generales, hay casos especiales que son importantes por su uso
generalizado en el trabajo de investigacion y por su valor practico. El mas importante de estos casos
es el disefio factorial 2%, el cual consta de k factores, cada uno con sélo dos niveles, que bien pueden
ser cualitativos o cuantitativos. Asimismo, una réplica del experimento se define por 2k
observaciones. Este disefio es de particular utilidad en las etapas iniciales de un trabajo experimental,
donde es comun investigar una gran cantidad de factores. Ademas, proporciona el numero menor
de corridas para estudiar los k factores en un disefio factorial completo. También cabe mencionar
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que, el uso de dos niveles por factor sugiere que la respuesta tiene un comportamiento
aproximadamente lineal para el rango de estos niveles, lo cual es un supuesto razonable al inicio del
estudio de un proceso [21,87].

El disefio factorial 23 se utiliza cuando existen tres factores de interés, A, B, y C, cada uno con dos
niveles, designados como nivel superior (+) y nivel inferior (-). Este disefio tiene una representacion
geométrica a causa de las ocho combinaciones de tratamientos que pueden realizarse, las cuales
forman las aristas de un cubo y se le denomina: grafica de cubo (Fig. 2.8). Las ocho corridas del disefio
factorial 23, se pueden enlistar como en la Tabla 2.6 para formar la matriz de disefio, donde las
etiquetas (1), a, b, ab, ¢, ac, bc y abc, son las combinaciones de los tratamientos que, también,
representan el total de las n observaciones hechas para cada combinacion.

bc abc
. C :
Superior +7- : ac
U :
= :
O 1
-— 1
@] 1
& b! :
& e ab + Superior
o':b
Inferior -— L - &
(1) a - <
| N Inferior
- |
_ +
Inferior Superior
Factor A

Fig. 2.8. Grifica de cubo para el disefio factorial 25.

Tabla 2.6. Matriz de disefio para el disefio factorial 23 [87].

Corrida AFac;or C Etiqueta
1 -l - - (1)
2 + |- - a
3 -+ - b
4 + |+ | - ab
5 -l -]+ C
6 + |- |+ ac
7 - + bc
8 + |+ |+ abc
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Ademas, las ocho combinaciones estan asociadas a siete grados de libertad, donde tres de estos se
refieren a los efectos principales de los factores A, B, C, y los cuatro restantes se relacionan con las
interacciones del factor A con el factor B (AB), del factor A con el factor C (AC), del factor B con el
factor C (BC) y de los tres factores simultaneamente (ABC) [87].

La estimacion de los efectos principales de los factores A, By C, se determina mediante las ecuaciones:

A=ﬁ[a+ab+ac+abc—(1)—b—c—bc] Ec.2.1
B=ﬁ[b+ab+bc+abc—(1)—a—c—ac] Ec.2.2
C=ﬁ[c+ac+bc+abc—(1)—a—b—ab] Ec.2.3

Mientras que, la estimacion de los efectos de las interacciones de los factores AB, AC, BC y ABC, se

determina mediante las ecuaciones:

AB=ﬁ[abc—bc+ab—b—ac+c—a+(1)] Ec. 2.4
AC=ﬁ[(1)—a+b—ab—c+ac—bc+abc] Ec.2.5
BC=ﬁ[(1)+a—b—ab—c—ac+bc+abc] Ec. 2.6
ABC=ﬁ[abc—bc—ac+c—ab+b+a—(1)] Ec.2.7

Finalmente, el concepto de interaccién puede representarse por medio de un modelo de regresion del
experimento factorial para los factores A, B y C, como se define a continuacion:

Y=o+ LsA+ LB + PgC + PapAB + LacAC + PpcBC + LupcABC + € Ec.2.8
,80=$[abc+bc+ab+b+ac+c+a+(1)] Ec.2.9
Ba = 2 Ec. 2.10
Be = § Ec.2.11
Bc = § Ec.2.12
Pap = % Ec.2.13
Pac = % Ec.2.14
Bec = 376 Ec.2.15
Bapc == Ec.2.16
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donde y es la respuesta, las i son parametros cuyos valores deben determinarse y & es el error
aleatorio. Como se puede observar en las ecuaciones 2.9-2.16, las estimaciones de los parametros i
estan relacionadas con los valores de los efectos de los factores, sean principales o de las interacciones.
Ademas, estos parametros son tutiles para determinar cuantitativamente la contribucion estos efectos;
es decir, un valor relativamente pequenio de los pardmetros f;, indicarian si un efecto principal o una
interaccion es despreciable o inexistente [87].

2.3.4.1 Diseiio factorial 2% para las mezclas cementantes

En esta investigacion, el disefio factorial 23 se utilizé para determinar dos disefios de mezclas para
efectuar el disefio de experimentos: i) mezcla de cemento-neumatico-anhidrita-humo de silice y ii)
mezcla de cemento-humo de silice-neumatico-cloruro de calcio. Los factores utilizados para evaluar
el efecto sobre la resistencia de compresion (oc) de las mezclas cementantes fueron: i) polvo de
neumatico, ii) anhidrita, iii) humo de silice y iv) cloruro de calcio. Los ensayos de resistencia de
compresion se realizaron a los 28 dias de fraguado.

El objetivo de estos disefios de mezcla alternativos al convencional descrito en la seccién 2.3.2, fue
aprovechar las herramientas de analisis del disefo factorial 23 para determinar la cantidad éptima de
los factores con el fin de incorporar la mayor cantidad de neumatico con la cual se alcanza la
resistencia de compresion de la mezcla de referencia (60 MPa). El primero de estos disefios, considera
los factores: i) polvo de neumatico, ii) anhidrita y iii) humo de silice. Mientras que, el segundo disefo
considera los factores: i) polvo de neumatico, iii) humo de silice y iv) cloruro de calcio. La Tabla 2.7,
presenta los niveles de los factores utilizados en ambos disefios, mientras que la Tabla 2.8, contiene
la matriz experimental para los disefios de mezcla.

Tabla 2.7. Factores y niveles utilizados en esta investigacion para el disefio factorial 23.

Mezcla de Cemento-Humo de Silice-Neumatico-Anhidrita
Factor Nivel
Inferior (% en peso) | Superior (% en peso)
Cantidad de Humo de Silice 0 2.5
Cantidad de Polvo de Neumatico 1.875 15
Cantidad de Anhidrita 0.625 5
Mezcla de Cemento-Humo de Silice-Neumatico-Cloruro de Calcio
Factor Nivel
Inferior (% en peso) | Superior (% peso)
Cantidad de Humo de Silice 0 2.5
Cantidad de Polvo de Neumatico 1.875 15
Cantidad de Cloruro de Calcio 0 5

Estas combinaciones de factores y niveles fueron seleccionadas porque producen las mejores
respuestas de resistencia de compresion en las mezclas cementantes, segin se observé en el disefio
de mezclas convencional de la presente investigacion. Es por esta razon que son los factores de interés
para cumplir con el objetivo de resistencia de compresion, incorporando la mayor cantidad de polvo
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de neumatico y la minima concentraciéon de humo de silice. Las mezclas se elaboraron con base en
los procedimientos de la seccidon 2.3.3 y las cantidades de los materiales son relativas al peso de
cementante, excepto para el cloruro de calcio, el cual es una cantidad relativa al peso total de la
mezcla. Este disefio factorial 23 fue realizado por medio del software “Minitab 18.1” y los resultados

se encuentran en la seccion 4.4.

Tabla 2.8. Matriz experimental del disefio factorial 23 utilizada en esta investigacion.

Mezcla de Cemento-Humo de Silice-Neumatico-Anhidrita
Factor
Corrida Humo de Silice Polvo de neumatico Anhidrita Etiqueta
(% en peso) (% en peso) (% en peso)
1 0 1.875 0.625 (1)
2 2.5 1.875 0.625 a
3 0 15 0.625 b
4 2.5 15 0.625 ab
5 0 1.875 5 c
6 2.5 1.875 5 ac
7 0 15 5 bc
8 2.5 15 5 abc
Mezcla de Cemento-Humo de Silice-Neumatico-Cloruro de Calcio
Factor
Corrida Humo de Silice Polvo de neumatico Cloruro de Calcio Etiqueta
(% en peso) (% en peso) (% en peso)
1 0 1.875 0 (1)
2 2.5 1.875 0 a
3 0 15 0 b
4 2.5 15 0 ab
5 0 1.875 5 C
6 2.5 1.875 5 ac
7 0 15 5 bc
8 2.5 15 5 abc

2.4. Caracterizacion de la cinética de hidratacion de las mezclas cementantes

La literatura reporta una relacion entre el grado de avance de la cinética de hidratacion y la resistencia
de compresion de las mezclas cementantes. Para un contenido de 5% en peso de CaCl;, se puede
esperar el efecto maximo de este catalizador con respecto a la pasta de cemento. Dicho efecto, conlleva
la aceleracion de las reacciones de hidratacion a los 28 dias de fraguado que representan un aumento
en la resistencia de compresion de ~40% y, como maximo, seria posible alcanzar un incremento en
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dicha resistencia de ~50% al utilizar en conjunto la cantidad éptima de humo de silice (2.5% en peso)
de esta investigacion (ver seccién 2.3.2) [8,10].

Asimismo, esta reportado que la pérdida de la resistencia de compresion de las mezclas de cemento
con 10% en peso de neumatico, esta entre el 40-60% a los 28 dias de fraguado con respecto a la pasta
de cemento [1]. En consecuencia, se parte de la hipdtesis de que las reacciones de hidratacion en esta
mezcla de cemento-neumatico se encuentran entre el 40-60% de desarrollo con respecto a la mezcla
de referencia y, por lo tanto, como primera aproximacion, este contenido de neumatico es muy
cercano al maximo efecto inhibidor que se podria compensar en esta investigacion por medio de la
combinacién de los catalizadores de CaCl: y de humo de silice [8,10,21]. Ademas, debido a que no
existen precedentes respecto a la evaluacion de la cinética de hidratacion en mezclas de cemento-
neumatico, se ha decidido utilizar el 10% en peso de polvo de neumatico bajo la suposicién de que el
efecto inhibidor es significativo para poder ser observado por medio de la técnica de difraccion de
rayos X; ya que, como se planteo inicialmente, el objetivo de evaluar la cinética de hidratacion es sélo
comprobar que existe un efecto inhibidor sobre las reacciones del cemento Portland.

Por lo tanto, la cinética de hidrataciéon se estudid en cuatro tipos de mezcla: la pasta de cemento, el
cemento con 10% en peso de polvo de neumatico, el cemento con 2.5% en peso de humo de silice y el
cemento con 5% en peso de cloruro de calcio. Asimismo, para realizar el seguimiento de las reacciones
de hidratacion, fueron necesarias cuatro técnicas: Impedancia Eléctrica (IE), Analisis Térmico
Diferencial (ATD) y Difraccidon de Rayos X (DRX). Los principios basicos para esta caracterizacion y
las condiciones de operacién de las técnicas se describen en las siguientes secciones.

2.4.1. Seguimiento por Impedancia Eléctrica (IE) de las mezclas cementantes

El método de Impedancia Eléctrica (IE), ha sido utilizado para caracterizar la evolucion de la
hidratacion de los silicatos calcicos durante el proceso de fraguado y de endurecimiento de las
mezclas cementantes, ya que, la respuesta eléctrica puede reflejar los diferentes mecanismos
existentes en términos de la quimica del material. Cuando se aplica un campo eléctrico oscilatorio a
un material como la pasta de cemento, existe la presencia de iones que son capaces de desplazarse a
lo largo del material, haciendo que se presente cierto grado de conduccion eléctrica. Es evidente que
esta conductividad disminuye conforme la mezcla cementante se solidifica. Por otra parte, la
presencia de carga en la superficie de las particulas que conforman al cemento, aun cuando no
pueden desplazarse libremente, son capaces de vibrar o de generar momentos dipolares bajo la accién
de dicho campo eléctrico (Fig. 2.9). Los iones libres, junto con modos vibracionales y momentos
dipolares inducidos, conllevan a la presencia de polarizacion en la pasta de cemento, cuya magnitud
puede verse reflejada en términos de la impedancia que presenta el material en funcion del tiempo.

La frecuencia a la cual esta alternando el campo eléctrico, juega un papel importante en los
mecanismos de polarizacion, ya que, en funcién de la frecuencia, ciertos mecanismos serdn mas
relevantes que otros. Por consiguiente, dependiendo de la curva de impedancia vs. tiempo, se puede
monitorear el avance de las reacciones quimicas que causan el fraguado y el endurecimiento de la
pasta de cemento [88].

En esta investigacion, se realizd el monitoreo de la hidrataciéon de las mezclas por impedancia
eléctrica durante las primeras 24 horas de fraguado y endurecimiento. La evaluacion tiene como fin
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registrar el cambio en la respuesta de resistividad vs. tiempo de las mezclas de pasta de cemento, de
cemento con 10% en peso de polvo de neumatico y de cemento con 2.5% en peso de humo de silice.
Los ensayos fueron realizados por triplicado a temperatura ambiente de 23 °C + 3 °C.

Con campo
Sin campo eléctrico eléctrico aplicado

& a<_
%47% = e

(a)

Fig. 2.9. Esquema con los mecanismos de polarizacion existentes en una pasta de cemento: (a) dipolar, (b)
interfacial, (c) atémica/molecular (d) de capa coloidal y (e) electrénica [88].
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Para medir la resistividad de las mezclas cementantes, se utilizéo un equipo RCON de GIATEC
SCIENTIFIC, el cual puede barrer de 1 a 10,000 Hz. Por lo general, en la literatura se ha encontrado
que el utilizar una frecuencia de 500Hz, conduce a curvas representativas del fraguado [88]. En el
presente trabajo de investigacién, se emplearon muestras con un didmetro de 1.27 cm y una altura de
1.1 cm. Ademas, el equipo fue programado para que realizara determinaciones de impedancia cada
2 minutos por un periodo de 24 horas.

2.4.2. Seguimiento por Andlisis Térmico Diferencial (ATD) de la formacion de
Ca(OH): en las mezclas cementantes

Como se describid en la seccion 1.2.1, la hidratacion de los silicatos calcicos en el cemento Portland,
trae consigo la produccion de Ca(OH).. Por lo tanto, el aumento de la cantidad de esta fase ha sido
utilizada para evaluar el avance de las reacciones de hidratacion [89]. El analisis térmico diferencial
es una de las técnicas que permite observar este fenémeno, ya que, la reaccion de descomposicion

Ca(OH): - CaO + H:0 Ec.2.17

puede medirse por medio del cambio en la temperatura de la mezcla cementante a estudiar, respecto
a la temperatura del material de referencia (alimina). Esta reaccion, se ve indicada en las curvas de
analisis térmico diferencial como un evento térmico que ocurre entre los 420 y 560 °C. Dicho evento
térmico esta asociado con un pico de temperatura de tipo endotérmico, observable en la curva de la
diferencia de temperatura (AT) vs. temperatura [90,91]. El area bajo la curva de tal pico es
directamente proporcional al calor absorbido durante la reaccion y, por consiguiente, a la cantidad
del Ca(OH): relacionado con esta reaccion de descomposicion. Finalmente, las cantidades de
Ca(OH)., pueden estimarse por medio de una curva de calibracion y graficarse en funcion del tiempo
para determinar el avance de las reacciones de hidratacion en los silicatos calcicos [89].

Las muestras evaluadas por analisis térmico diferencial fueron la mezcla de pasta de cemento y de
cemento con 5% en peso de CaCl con 1, 3, 7 y 28 dias de fraguado. Todas las mediciones se realizaron
por triplicado en un equipo DTA-7 Perkin Elmer, utilizando muestras de ~55mg y con un programa
de calentamiento que comenzd a temperatura ambiente y termind en los 600 °C, aplicando una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min en una atmosfera de aire seco.

2.4.2.1. Curva de calibracion

La Fig. 2.10, muestra la curva de calibracion utilizada en esta investigacion para evaluar las areas del
pico endotérmico debido a la descomposicion del Ca(OH)2 en las mezclas de cemento Portland
compuesto-Ca(OH).. La calibracion se realizo para cantidades del 8, 12, 16 y 20% en peso de Ca(OH)..
Se puede observar una buena correspondencia entre la tendencia lineal y los datos experimentales
hasta el 20% en peso, lo cual demuestra la aplicabilidad del analisis térmico diferencial para estimar
la cantidad de Ca(OH).
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Fig. 2.10. Curva de calibracion para la estimacion de la cantidad de Ca(OH)2 mediante andlisis térmico
diferencial.

2.4.3. Seguimiento por Difraccion de Rayos X (DRX) de la formacion de Ca(OH): y
la reaccion del silicato tricdlcico en las mezclas cementantes

Durante el avance de las reacciones de hidratacion, la formacién del Ca(OH): esta asociada con la
hidratacién de los silicatos calcicos, principalmente, la reaccion del silicato tricalcico durante los
primeros 28 dias de fraguado. Como se detall6 en la seccion 2.2.1.1, es posible identificar el silicato
tricalcico por medio de DRX en el cemento anhidro y, por lo tanto, es posible identificar el silicato
tricalcico sin reaccionar en las mezclas cementantes. Asimismo, el compuesto de Ca(OH): tiene una
estructura cristalina hexagonal, con un patrén de difraccion caracteristico que puede ser identificado
por este método [8,10,92,93].

Descrito cualitativamente, el pico de difraccion mas intenso del Ca(OH): se encuentra en el angulo
20=34.088°, correspondiente a la familia de planos (101); mientras que, tres de los principales picos
de difraccion del silicato tricalcico, se encuentran en los angulos 20= 29.472°, 20= 32.255° y 20=
34.412°, siendo el ultimo, el pico de intensidad relativa del 100%. Desafortunadamente, al igual que

61



Capitulo 2: Seleccidn de metodologias para la caracterizacidn y
elaboracion de mezclas de cemento-neumiatico

el pico asociado al Ca(OH)., el pico de mayor intensidad del silicato bicalcico aparece en el angulo
20=34.397°, muy cercano al del silicato tricalcico en 26= 34.412°. Dada la proximidad de estos picos,
la determinacion de los patrones de difraccion se debe de efectuar en condiciones experimentales de
operacion muy rigurosa.

En general, esto implica que, conforme avanza la reaccion de hidratacion de los silicatos calcicos y se
da lugar a la formacion del Ca(OH)z, el pico de difraccién en 20= 34.088° asociado al hidréxido de
calcio, crecera en intensidad al aumentar la cantidad de Ca(OH): producido. Asimismo, los picos de
difraccion asociados al silicato tricalcico (20= 29.472°, 20= 32.255° y 20= 34.412°) disminuiran de
intensidad en la medida que este silicato se consume en la reaccion de hidratacion. Finalmente, en
funcion de la calidad de los patrones de difraccidn, se realiza una evaluacidn cuantitativa de Ca(OH)2
y del silicato tricalcico sin reaccionar, obtenidas por el método de Refinamiento Rietveld. La
confiabilidad de este método dependera de los datos medidos y del software que sea empleando [93].

En esta investigacion, el seguimiento de las reacciones de hidratacion por DRX se realizé para las
mezclas de pasta de cemento, de cemento con 5% en peso de CaClz y de cemento con 10% en peso de
polvo de neumatico. Las probetas utilizadas tenian un didametro de 3 cm y una altura de 0.6 cm. Las
mediciones se llevaron a cabo a diferentes tiempos de fraguado (1, 3, 7 y 28 dias de fraguado).
Finalmente, a partir de los resultados de analisis quimico obtenidos con el procesamiento de los datos
en el software “Match!”, se obtuvo la evolucién de la reaccion de hidratacion mediante las cantidades
de Ca(OH): y silicato tricalcico sin reaccionar en funcién del tiempo.

2.5. Caracterizacion de las propiedades mecdnicas de las mezclas cementantes

La respuesta mecanica bajo esfuerzos de compresion en el estudio de las mezclas de cemento
Portland puede ser modificada por el efecto de agentes inhibidores, como los compuestos presentes
en el polvo de neumatico, y por el efecto de agentes catalizadores como el humo de silice y el cloruro
de calcio. La modificacion de las propiedades mecanicas es a causa del retraso o aceleracion de las
reacciones de hidratacion de los silicatos calcicos del cemento Portland como se detall6 en la seccion
1.2.5. En consecuencia, por medio de evaluar la resistencia de compresion y el médulo de elasticidad
de las mezclas cementantes, con diferentes adiciones de polvo de neumatico y catalizadores
inorganicos, es posible confirmar si el efecto de los agentes catalizadores logra compensar el efecto
de los agentes inhibidores, para que las propiedades mecanicas de estas mezclas sean similares a las
de la pasta de cemento.

2.5.1. Resistencia de compresion

El programa de ensayos de compresion considero las mezclas cementantes realizadas con un disefio
de mezcla convencional (detalladas en la seccion 4.2), y las elaboradas debido al disefio factorial 23
(descritas en la seccién 2.3.4.1). La resistencia de compresion se evalud en base a lanorma ASTM C39
[94], utilizando probetas cilindricas de 2.4 cm de didmetro y 5.2 cm de altura. Los ensayos de
compresion se realizaron a temperatura ambiente (23 °C +3 °C) por medio de una maquina universal,
aplicando una velocidad de carga constante de 2.5 mm/s. En este caso, los ensayos se realizaron a 1,
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3,7y 28 dias de fraguado. Adicionalmente, para evaluar el efecto de los tratamientos superficiales en
el polvo de neumatico sobre su comportamiento mecanico, los ensayos de compresion se realizaron
a una velocidad constante de 0.5 mm/min (ver seccion 4.1).

2.5.2. Médulo de elasticidad

Con base en lanorma ASTM C469 [95], se obtuvo la evolucidon del mdédulo de elasticidad en el tiempo
mediante los resultados del ensayo de resistencia de compresion. Este modulo solo se obtuvo para
comparar las mezclas de cemento con 10% en peso de polvo de neumatico y cemento con 5% en peso
de cloruro de calcio, respecto a la pasta de cemento, debido a que el interés es corroborar que el efecto
de catalizacion/inhibicion en las mezclas se corresponde con los resultados de la evaluacién de la
cinética de hidratacion. Adicionalmente, fueron evaluados experimentalmente los médulos de las
mezclas de cemento-neumatico, cemento-neumatico-cloruro de calcio y cemento-neumatico-cloruro
de calcio-humo de silice, con la finalidad de demostrar la efectividad de su estimacion teorica por
medio de la regla de mezclas de Voigt (deducida en la seccion 1.2.6.1). Todas las determinaciones se
realizaron a 1, 7 y 28 dias de fraguado (ver seccién 4.3).
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Resumen del Capitulo 2

En el presente capitulo se describi6 la metodologia experimental, la cual incluye tres
caracterizaciones, dos disefios de mezcla y el procedimiento para la elaboracion de las probetas. La
primera caracterizacion, es relativa a la obtencion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales
base, mismas que se utilizaron para describir al cemento Portland, el polvo de neumatico, la anhidrita
de desecho, el humo de silice y el cloruro de calcio. La segunda caracterizacion, tiene como objetivo
presentar el procedimiento para validar que la presencia del polvo de neumatico causa un efecto
inhibidor en las reacciones de hidratacion del cemento Portland. La tercera caracterizacion, se disefi6
para evaluar la resistencia de compresion, el moédulo de elasticidad y el efecto de los tratamientos
superficiales del neumatico sobre su respuesta mecanica de compresién. Por tltimo, se describieron
dos disenos de mezcla con base en: i) las caracterizaciones experimentales o ii) en un disefio de

experimentos factorial 2.

En el Capitulo 3 se presentan los resultados de la cinética de hidratacion para las mezclas
cementantes. Cabe sefialar que, debido al analisis de los antecedentes de la cinética de hidratacion de
mezclas de cemento convencional, se concluye que probablemente el 10% en peso seria la maxima
cantidad de neumatico que podria mantener la resistencia de compresion de la referencia, al utilizar
como catalizador de CaClz y el humo de silice en una mezcla de cemento Portland compuesto.
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Capitulo 3: Efecto del polvo de neumatico en las reacciones de
hidratacion de los silicatos calcicos en el cemento Portland y la
evaluacion de catalizadores inorganicos

CAPITULO 3: Efecto del polvo de neumdtico en las reacciones
de hidratacion de los silicatos cdlcicos en el cemento
Portland y la evaluacion de catalizadores inorgdnicos.

n este capitulo se presentan los resultados, tanto tablas como graficas, de la evaluacion de

las reacciones de hidratacion en las mezclas cementantes en funcién del tiempo, utilizando

como catalizador inorganico principal el cloruro de calcio. La seccidon 3.1, presenta los

resultados del seguimiento de la cinética de hidratacion mediante la técnica de impedancia
eléctrica. La seccién 3.2, presenta los resultados del seguimiento mediante la técnica de analisis
térmico diferencia. Finalmente, la seccion 3.3, presenta los resultados del seguimiento mediante la
técnica de difraccion de rayos X.

3.1. Seguimiento por Impedancia Eléctrica (IE) de las mezclas cementantes

A continuacion, se presentan los resultados del seguimiento de las reacciones de hidrataciéon por
medio de Impedancia Eléctrica (IE). Con esta técnica se evalud la respuesta de la resistividad eléctrica
de las mezclas cementantes en funcion del tiempo, tal como se describid en la seccién 2.4.1.

3.1.1. Resultados del seguimiento de las mezclas de Pasta de Cemento, Cemento
con Polvo de Neumadtico y Cemento con Humo de Silice por IE

La Fig. 3.1, presenta los resultados de la impedancia eléctrica para las mezclas de pasta cemento,
cemento con 10% en peso de polvo de neumatico y cemento con 2.5% en peso humo de silice. Como
se puede observar, todas las curvas tienden a aumentar la resistividad eléctrica conforme transcurre
el tiempo, lo cual indica que los iones en la soluciéon van perdiendo movilidad, las reacciones de
hidratacion avanzan y esto demuestra que las mezclas estan fraguando.

Esta establecido que el proceso de hidratacion y fraguado sigue una serie de etapas [88]. En el caso
de la pasta de cemento, existe una etapa inactiva en la cual no se observa variacion de la impedancia
durante las primeras 2 horas; finalizada esta etapa, da comienzo el proceso de gelacion o el inicio del
endurecimiento. Para el caso de la mezcla de cemento con humo de silice, se observa que la etapa
inactiva solamente dura 1 hora, después de la cual ocurre una gelacion apreciable. En lo referente a
la muestra de cemento con polvo de neumatico, la curva muestra claramente que la dicha etapa dura
mas de 4 horas, por lo que el inicio de la gelacion se ve afectado.

Por otra parte, las curvas de las mezclas de pasta de cemento y de cemento con humo de silice,
contintlan aumentando el valor de la resistividad hasta las 24 horas; mientras que la curva de la
mezcla de cemento con polvo de neumatico se estabiliza a las 22 horas, lo cual sugiere un periodo
recesivo en el avance de las reacciones de hidratacion y, por ende, del endurecimiento de la mezcla.
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Esto coincide con lo reportado en la literatura respecto al efecto inhibidor de los compuestos de Zn/Pb
en mezclas de cemento Portland [50-52]. Asimismo, puede observarse que en general, los valores de
resistividad vs. tiempo tienden a ser menores para la mezcla de cemento con polvo de neumatico y
mayores para la mezcla de cemento con humo de silice, con respecto a la pasta de cemento. Por lo
tanto, las curvas indican que, mientras el polvo de neumatico inhibe el fraguado de la mezcla
cementante, el humo de silice cataliza las reacciones que causan el fraguado.
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Fig. 3.1. Resultados de impedancia eléctrica para las mezclas de pasta de cemento, cemento con 10% en
peso de polvo de neumdtico (PN) y cemento con 2.5% en peso de humo de silice (HS).

3.2. Seguimiento por Andlisis Térmico Diferencial (ATD) de las mezclas
cementantes

A continuacidn, se presentan los resultados del seguimiento de las reacciones de
hidratacion por medio de Anadlisis Térmico Diferencia (ATD). Con esta técnica se
evalud la formacion de Ca(OH): de las mezclas cementantes en funcion del tiempo,
tal como se describi6 en la seccidon 2.4.2.
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3.2.1. Resultados del seguimiento de las mezclas de Pasta de Cemento y de
Cemento con CaClz por ATD

La Fig. 3.2(a) y (b) presentan las curvas de analisis térmico diferencial, donde puede observarse la
evolucién de la hidrataciéon en las mezclas de pasta de cemento y de cemento con 5% en peso de
CaCly, respectivamente, para 1, 7 y 28 dias de fraguado.

En ambas mezclas, se pueden observar dos eventos térmicos, el primero entre 50-150 °C, y el segundo
entre 430-530 °C para los tres tiempos de fraguado. El evento térmico entre 50-150 °C, marca la
evaporacion del agua residual, asi como la deshidratacion de los compuestos formados entre los
aluminatos y el yeso (ettringitas) [92]. Por otra parte, el evento endotérmico debido al Ca(OH): en la
hidratacién del cemento, ocurre entre los 430-530 °C para los diferentes tiempos de fraguado. El
crecimiento de este producto de hidratacién es visible conforme el drea del pico térmico aumenta. La
Tabla 3.1 presenta los resultados del calculo del area bajo el pico de Ca(OH)2 en funcidn del tiempo,
para las mezclas de pasta de cemento y de cemento con CaCl..

Tabla 3.1. Evolucion del drea bajo el pico endotérmico de Ca(OH): en funcidn del tiempo para las mezclas de
pasta de cemento y de cemento con 5% en peso de CaClz.

Tiempo de fraguado Area bajo el pico endotérmico de Ca(OH): (J/gr)
(dias) Pasta de Cemento | Cemento con 5% en peso de CaCl:
1 35.66 39.31
3 46.35 57.25
7 62.60 74.71
28 93.32 96.87

Finalmente, después de comparar los valores del area del pico endotérmico de Ca(OH)2 con los de la
curva de calibracioén, fue posible graficar la evolucién de la hidratacién en términos de la cantidad de
Ca(OH): vs. tiempo (Fig. 3.3). En esta grafica se puede apreciar que la mezcla de cemento con CaClz,
tiene un mayor contenido de Ca(OH): durante todos los tiempos de fraguado, siendo la diferencia
mas notable entre 1-7 dias de fraguado.

Estos resultados indican que el CaCl: cataliza las reacciones de hidratacion de los silicatos calcicos,
sobre todo en los primeros dias de fraguado. La tendencia de la curva también muestra que a los 28
dias de fraguado, ambas mezclas tienen practicamente la misma cantidad de Ca(OH): y, por lo tanto,
esto indica que la producciéon de este compuesto llegd a su maximo. Este comportamiento coincide
con el reportado en la literatura [89].
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Fig. 3.2. Curvas de andlisis térmico diferencial de (a) la pasta de cemento (PC) y de (b) la mezcla de
cemento con 5% en peso de CaClz (PCc) a 1, 7 y 28 dias de fraguado.
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Fig. 3.3. Evolucién de la cantidad de Ca(OH)2 en funcion del tiempo para las mezclas de pasta de cemento
(PC) y cemento con 5% en peso de CaClz (PCc).

3.3. Seguimiento por Difraccion de Rayos X (DRX) de las mezclas cementantes

A continuacioén, se presentan los resultados del seguimiento de las reacciones de hidratacion por
medio de Difraccion de Rayos X (DRX). Con esta técnica se evalud la evolucion de la formacion de
Ca(OH)2 y la reaccién de los silicatos calcicos de las mezclas cementantes en funcion del tiempo, tal

como se describid en la seccién 2.4.3.

3.3.1. Resultados del seguimiento de la Pasta de Cemento por DRX

La Fig. 3.4, muestra la evolucion de las reacciones de hidratacion de la pasta de cemento mediante
DRX a 1, 7 y 28 dias de fraguado. En estos patrones de DRX, se puede observar que la intensidad
relativa del pico principal de Ca(OH): (20=34.088°) aumenta de 30 a 60% del primer dia al dia 28 de
fraguado; mientras que, el pico principal de silicato tricalcico (20=34.412°), que comenzaba cerca del
80% de intensidad relativa en el cemento Portland compuesto anhidro (Fig. 2.2(b)), cae del 30 al 17%
del dia 1 al dia 7 de fraguado y se vuelve practicamente 9% al dia 28 de fraguado. Estos resultados
son comparables con los reportados en la literatura [93,96]. La cantidad de Ca(OH): y silicato
tricalcico sin reaccionar, obtenida con el método Rietveld a partir del seguimiento por DRX de la

pasta de cemento, se presenta en la seccion 3.3.4.
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Fig. 3.4. Sequimiento de las reacciones de hidratacion por DRX para la pasta de cemento (PC)a 1, 7 y 28
dias de fraguado. CsS= Silicato tricdlcico, Ca(OH):= Hidroxido de calcio.

3.3.2. Resultados del seguimiento de la mezcla de Cemento-CaCl: por DRX

La Fig. 3.5, muestra la DRX con la evolucion de las reacciones de hidratacion de la mezcla de cemento
con 5% en peso de CaCl2a 1, 7 y 28 dias de fraguado. En estos patrones de DRX, se puede observar
que la intensidad relativa del pico principal de Ca(OH)2 (20=34.088°), aumenta de 38 a 66% del dia 1
al dia 28 de fraguado, lo cual indica cualitativamente un mayor avance en las reacciones de

hidratacién con respecto a la pasta de cemento.

Por otro lado, el pico principal de silicato tricalcico (20=34.412°), cae del 80% en el cemento Portland
compuesto anhidro (Fig. 2.2(b)), al 14% en el dia 1, volviéndose practicamente un 8% a partir del dia
7 de fraguado; mientras que, el segundo pico principal del mismo silicato (20=32.255°), se consume
del 21 al 15% entre el dia 1 y el dia 28 de fraguado. Resultados similares estan reportados por [89,97],
demostrando el efecto catalizador del CaCl.. La cantidad de Ca(OH): y silicato tricalcico sin
reaccionar, obtenida con el método Rietveld, a partir del seguimiento por DRX de la mezcla de

cemento con CaCl, se presenta en la seccion 3.3.4.
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Fig. 3.5. Sequimiento de las reacciones de hidratacion por DRX para la mezcla de cemento con 5% en peso
de CaCl2 (PCc) a 1, 7 y 28 dias de fraguado. CsS= Silicato tricdlcico, Ca(OH):= Hidroxido de calcio.

3.3.3. Resultados del seguimiento de la mezcla de Cemento-Neumdtico por DRX

La Fig. 3.6, muestra la evolucion de las reacciones de hidratacion de la mezcla de cemento con 10%
en peso de polvo de neumatico mediante DRX a de 1, 7 y 28 dias de fraguado. Para este caso, en los
patrones de DRX se observa que la intensidad relativa del pico principal de Ca(OH): (20= 34.088°),
aumenta del 5 al 24% del dia 1 al dia 28 de fraguado, lo cual indica cualitativamente un menor avance

en las reacciones de hidratacion con respecto a la pasta de cemento.

Por otro lado, el pico principal de silicato tricdlcico (20=34.412°), cae del 80% en el cemento Portland
compuesto anhidro (Fig. 2.2(b)), al 61% en el dia 1 y al 21% en el dia 28 de fraguado. La cantidad de
Ca(OH): y silicato tricalcico sin reaccionar, obtenida con el método Rietveld a partir del seguimiento
por DRX de la mezcla de cemento con polvo de neumatico, se presenta en la seccion 3.3.4.
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Fig. 3.6. Seguimiento de las reacciones de hidratacion por DRX para la mezcla de cemento con 10% en
peso de polvo de neumdtico (CN), a 1, 7 y 28 dias de fraguado. CsS= Silicato tricdlcico, Ca(OH)2=
Hidréxido de calcio.

3.3.4. Cantidad de Ca(OH): generada y de silicato tricdlcico sin reaccionar

La Fig. 3.7(a) y (b) presentan, respectivamente, los resultados de la cuantificacion por método
Rietveld, para la cantidad de Ca(OH): y la cantidad de silicato tricalcico sin reaccionar, de las mezclas
de pasta de cemento, de cemento con 5% en peso de CaCl: y de cemento con 10% en peso de polvo
de neumatico. La evaluacién cuantitativa demuestra una vez mas, que la cantidad de Ca(OH): es
mayor para la mezcla de cemento con CaCl;, lo cual indica que dicho compuesto cataliza las
reacciones de hidratacion de los silicatos calcicos (Fig. 3.7(a)). De manera similar al estudio de analisis
térmico diferencial, se aprecia que la cantidad de Ca(OH)2, tiende a ser la misma entre la mezcla de
pasta de cemento y la de cemento con CaCl: a los 28 dias de fraguado; asimismo, la diferencia de la
cantidad de Ca(OH): entre estas mezclas, es mayor durante los primeros dias de fraguado [89,97].
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Fig. 3.7. Evolucion en el tiempo de la cantidad de (a) hidroxido de calcio (Ca(OH)2) y de (b) silicato
tricalcico (CsS) sin reaccionar para las mezclas de pasta de cemento (PC), de cemento con 5% en peso de
CaClz (PCc) y de cemento con 10% en peso de polvo de neumdtico (CN).
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Por otro lado, la cantidad de Ca(OH): para la mezcla de cemento con 10% en peso de polvo de
neumatico, es menor respecto a la de pasta de cemento, haciendo evidente el efecto inhibidor de los
compuestos de Zn/Pb.De manera inversa a los resultados de Ca(OH), la cantidad de silicato tricalcico
sin reaccionar en la mezcla de cemento con polvo de neumadtico, tiende a ser mayor que en la pasta
de cemento para todos los tiempos (Fig. 3.7(b)). Mientras que, las cantidades de silicato tricalcico sin
reaccionar para la mezcla de cemento con CaCly, tienden a ser menores a la pasta de cemento para
todos los tiempos de fraguado evaluados.

Esto corrobora que la cantidad sin reaccionar de silicato tricalcico disminuye con el aumento de la
cantidad de Ca(OH): para todas las mezclas cementantes [93]. Cabe mencionar que, como fue
sefnalado en la seccion 1.2.1, a los 28 dias de fraguado existe un remanente de silicato tricalcico para
las mezclas cementantes, que puede prolongar la reaccion de hidratacion por mas de un afio. Esta
reaccion cesa conforme los productos de hidratacién rodean a las particulas de clinker, impidiendo
que el agua alcance mas granos de silicato tricalcico para reaccionar quimicamente [8,10,20].
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Resumen del Capitulo 3

En este capitulo, se presentaron los resultados para la evaluacion de la cinética de hidratacion de las
mezclas de cemento Portland. El seguimiento por impedancia eléctrica y difracciéon de rayos X
demostraron, por primera vez en la literatura, que la mezcla de cemento-neumatico inhibe el
progreso de las reacciones de hidratacion en la pasta de cemento, lo cual sucede durante todos los
tiempos de fraguado (1, 3, 7 y 28 dias). Mientras que, resultd ser mayor el desarrollo de la cinética de
hidratacion de las mezclas de cemento con cloruro de calcio o humo de silice en comparacién con la

pasta de cemento durante los mismos tiempos de fraguado.

A continuacién, en el Capitulo 4 se determinaron las propiedades mecanicas de las mezclas
cementantes para corroborar su correspondencia con la cinética de hidratacion y, principalmente,
evaluar la efectividad del catalizador para compensar el efecto inhibidor del Zn/Pb que contiene el
neumatico en las mezclas de cemento.

76



CAPITULO 4: Determinacion
de la resistencia a la
compresion en funcion del
polvo de neumatico y
catalizador



Capitulo 4: Determinacidn de la resistencia a la compresion en
funcidon del contenido de polvo de neumatico y catalizador

CAPITULO 4: Determinacién de la resistencia a la
compresion en funcion del contenido de polvo de neumatico y
catalizador.

n este capitulo se presentan los resultados de resistencia de compresion y el médulo de

elasticidad para las mezclas cementantes evaluadas. Ademads, se muestra el analisis

comparativo de los resultados experimentales de dicho moédulo con la estimacion tedrica de

la regla de mezclas de Voigt para las mezclas de cemento-neumatico con catalizador. La
seccion 4.1, se destind a la discusion del efecto de los tratamientos superficiales en el polvo de
neumatico sobre su comportamiento mecanico. Finalmente, el analisis de efectos principales y de
interacciones para la resistencia de compresiéon de las mezclas elaboradas por medio del disefio
factorial 2%, se encuentra en la seccion 4.4.

4.1. Efecto del tratamiento quimico y térmico en el Polvo de Neumdtico

El programa de ensayos de compresion incluye mezclas cementantes adicionadas con polvo de
neumatico tratado quimica y térmicamente. La presente seccion, describe el efecto sobre el polvo de
neumatico de diferentes tratamientos superficiales, para decidir si es conveniente utilizarlos para
mejorar la uniéon neumatico-cemento. Tal como se describié en la seccion 2.5.1, la evaluacion se realizo
por medio de ensayos de compresion, para conocer la respuesta de fuerza vs. desplazamiento del
polvo de neumatico (con y sin los tratamientos). El polvo de neumatico recibid el tratamiento térmico
a 200 °C por 1 hora y los tratamientos quimicos con acido sulfurico (H250s) a temperatura ambiente
(23 °C) y con acido clorhidrico (HCI) a 40 °C. Segun lo reportado en la literatura [1-3,44,45], los
tratamientos con acidos limpian las particulas de neumatico de las impurezas superficiales, como son
los compuestos de Zn. En esta investigacion, se catalizo el efecto del HCI mediante el incremento de

la temperatura durante el tratamiento.

La Fig. 4.1, muestra los resultados de fuerza vs desplazamiento del polvo de neumatico sin tratar, del
tratado térmica y quimicamente (HCl y H2S0Os). Las curvas indican que el polvo de neumatico tratado
quimicamente sufre una mayor deformacion por desplazamiento para el mismo valor de carga, con
respecto al polvo sin tratar. Esto significa que las particulas han perdido rigidez durante el
tratamiento quimico. Probablemente los acidos disuelven los agentes de entrecruzamiento entre las
cadenas poliméricas, asi como los compuestos inorganicos de refuerzo que se encuentren préximos
a la superficie [98]. El mayor efecto de reblandecimiento sucedid para el tratamiento de HCl a 40 °C.
Contrario a lo reportado en la literatura [1], esta pérdida de rigidez vuelve mas inadecuado el uso
del polvo de neumatico tratado quimicamente como agregado del cemento.
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Por otro lado, la curva indica que el polvo de neumadtico tratado térmicamente sufre menos
deformacion por desplazamiento para la misma carga aplicada, con respecto a los polvos sin tratar y
los tratados quimicamente. Dicho efecto podria estar asociado a la hipétesis planteada por otros
autores [47], en relacién con el aumento de rigidez superficial de las particulas de neumatico, debido
a la eliminacién de los agentes plastificantes y aditivos de conformado durante el tratamiento térmico
a 200 °C.
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0.0 +<=—
o 1 2 3 4 5 6

Desplazamiento (mm)

Fig. 4.1. Curva de la fuerza vs. desplazamiento para el polvo de neumdtico sin tratar (PN), el tratado

téermicamente (PNt y quimicamente (PNy).

4.2. Resistencia de compresion de las mezclas cementantes

La Tabla 4.1, contiene la nomenclatura utilizada para las mezclas cementantes evaluadas en esta
seccion (los detalles de la dosificacidn se encuentran en la seccién 2.3.2).
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Tabla 4.1. Nomenclatura para las mezclas cementantes evaluadas en ensayos de resistencia a compresion.

Mezcla Agregado 0 Cor:zmdo del agregado ( A;l(e)n peso) 20 Observacion

Cemento-

Neumatico PN PC CN2.5 CN5 CN10 CN20
(€N)
Cemento-
Neumatico
tratado PN PC CN2.5 CNi5 CNi10 CN20
térmicamente
(CNt)

Cemento- Contienen 5%
Neumatico- PN PCc CNc2.5 CNc5 CNc10 CNc20 en peso de
CaClz (CNc) CaCl2

Cemento- Contienen 5%

Humo de en peso de

Silice- PN CHSc | CHNc2.5 | CHNc5 | CHNcl10 | CHNc20 Ca Ci 5 59
Neumatico- yeor
CaCl> (CHNo) en peso de HS

Anif;?ftr;t?(; o | @S0 | pc | cazs | cas | caw | cax

Cemento- Mezcla de La proporcién
Neumatico- PN-CaSO: de la mezcla

Anhidrita en relacion PC CNA25 CNAS CNAT0 CNA20 PN-CaSO: es

(CNA) 3:1 3:1

Cemento-

Humo de Mezcla de .

Silice- PN-CaSO: Contienen
o ., CHS | CHNA25 | CHNA5 | CHNA10 | CHNA20 | 2.5% en peso
Neumatico- en relacion de LIS
Anhidrita 3:1
(CHNA)
Contenido de Humo de Silice (% en peso) .,
Mezcla Agregado 0 125 25 375 P 5 Observacion
Cemento-
Humo de Silice HS PC CHS1.25 | CHS2.5 | CHS3.75 CHS5
(CHS)

CaCl= cloruro de calcio, PN= polvo de neumdtico, PNt= polvo de neumdtico tratado térmicamente, CaSO+=
anhidrita, HS= humo de silice, PC= pasta de cemento, PCc= cemento-cloruro de calcio, CHS= cemento-humo
de silice, CHSc= cemento-humo de silice-cloruro de calcio.

A continuacién, se presentan los resultados de resistencia de compresion para todas las mezclas
evaluadas en esta investigacion. Las curvas de resistencia de compresion vs. tiempo para las mezclas
de cemento con contenidos de polvo de neumatico entre 2.5-20% en peso, se muestran en la Fig. 4.2.
Los resultados indican que cualquier adicién de polvo de neumatico, causa una pérdida de resistencia
de compresion en la mezcla cementante para todos los tiempos de fraguado (1, 3, 7 y 28 dias de
fraguado). A los 28 dias de fraguado, la pérdida con respecto a la pasta de cemento va del 22 al 63%
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para un contenido de polvo de neumatico de 2.5 y 20% en peso, respectivamente. Estos resultados
coinciden con las evaluaciones del seguimiento de la cinética de hidratacién, donde se observé que
las mezclas de cemento con polvo de neumatico siempre presentaban un retraso en las reacciones de
hidratacion de los silicatos calcicos y, por ende, es apreciable en la caida de la resistencia mecanica
de las mezclas respecto a la pasta de cemento. Los valores de la pérdida de resistencia de compresion
también coinciden con lo reportado en la literatura revisada [1-4,47].

o PC CN25 A CN5 <& CN10 @ CN20

0

10 -

Resistencia compresion (MPa)
w
o

o

0 7 14 21 28
Tiempo (dias)

Fig. 4.2. Evolucion de la resistencia de compresion en funcién del tiempo para las mezclas de cemento con
polvo de neumdtico (CN) en comparacion con la pasta de cemento (PC).

La literatura revisada reporta que el tratamiento superficial por medio de H250s [44] y un material
de refuerzo con un mddulo de elasticidad mayor al del polvo de neumatico [1,25], pueden ser
adecuados para disminuir la pérdida de resistencia de compresion con respecto a las mezclas
cementantes adicionadas con polvo de neumatico sin tratar. Para corroborarlo, se estudiaron las
mezclas de cemento con CaSOs, cemento-CaSOs-polvo de neumatico y cemento-CaSOs-polvo de
neumatico-humo de silice. Los resultados de la evolucion de la resistencia de compresion en funcion
del tiempo para las mezclas de cemento con CaSOs y de cemento-CaSOs-polvo de neumatico se
presentan en la Fig. 4.3 y la Fig. 4.4, respectivamente.
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Fig. 4.3. Evolucién de la resistencia de compresion en funcion del tiempo para la mezcla de cemento con
CaSO« (CA) en comparacion con la pasta de cemento (PC).

A los 28 dias de fraguado (Fig. 4.3), las mezclas de cemento con un contenido de 2.5% en peso de
CaSOs: aumentaron la resistencia de compresion un 8% respecto a la pasta de cemento; sin embargo,
para contenidos mayores, se obtuvo una pérdida de la resistencia de compresién entre el 15 y 46%
para contenidos de CaSOs del 5% y 20% en peso, respectivamente. Ademas, se observa que la pérdida
de resistencia mecanica en el tiempo se mantiene practicamente constante para contenidos entre el
10-20% en peso de CaSO..

Al tratar quimicamente la superficie del polvo de neumatico por medio del H250s contenido en la
anhidrita de desecho, se obtiene una masa homogénea de neumatico-CaSOs en proporcion 3:1, la cual
fue utilizada para elaborar las mezclas de cemento-CaSOs-polvo de neumatico. A los 28 dias de
fraguado (Fig. 4.4), los resultados de estas mezclas indican que la pérdida de resistencia de
compresion va del 17 al 68% para contenidos de neumatico-CaSOs de 2.5% y 20% en peso,
respectivamente. En general, las reacciones de hidratacion de los silicatos calcicos se llevan a cabo en
condiciones de pH alcalino, por lo que la pasta de cemento neutraliza el pH acido de la anhidrita,
haciendo evidente que el neumatico residual sigue causando el efecto inhibidor en la cinética de
hidratacion. Mas aun, el reblandecimiento del polvo de neumatico debido al tratamiento con H250s,
no permite que la rigidez de las particulas de CaSOs disminuya significativamente la pérdida de
resistencia mecanica.
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Fig. 4.4. Evolucién de la resistencia de compresion en funcion del tiempo de la mezcla de cemento-
neumitico-CaSOs (CNA) en comparacion con la pasta de cemento (PC).

En consecuencia, la revision bibliografica sugiere utilizar una carga de refuerzo como el humo de
silice, por su mayor médulo de elasticidad, tamafio nanométrico y el efecto puzolanico que densifica
la zona interfacial entre la matriz y el polvo de neumatico [25-29]. En esta investigacion, se optimizé
la cantidad de humo de silice al utilizar bajos contenidos (1.25, 2.5, 3.75 y 5% en peso). Posteriormente,
al encontrar la cantidad ¢ptima de humo de silice, se mezcl6 con los diferentes contenidos de polvo
de neumatico-CaSOs.

Los resultados de la resistencia de compresion de las mezclas de cemento con humo de silicea 1, 3, 7
y 28 dias de fraguado, se presentan en la Fig. 4.5 (a). En esta figura, se puede observar que cualquier
contenido de humo de silice, aumenta la resistencia de compresion en relacion con la pasta de
cemento. Ademas, los resultados a 28 dias de fraguado (Fig. 4.5(b)), indican que la cantidad dptima
de humo de silice es 2.5% en peso, causando un aumento en la resistencia de compresion del 17% con
respecto a la pasta de cemento. Un contenido mayor al 2.5% en peso, no es tan efectivo debido a la
falta de agua que permita llevar a cabo eficientemente las reacciones puzolanicas del humo de silice
[30].
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Tiempo (dias)

(a)

75.0 l

72.5 1

70.0 +

67.5 1

65.0 Il

62.5

Resistencia compresion (MPa)

60.0 ¢

575 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 05 10 15 20 25 3.0 35 40 45 50 55
Contenido de humo de silice (% en peso)
(b)
Fig. 4.5. Evolucion de la resistencia de compresion para la mezcla de cemento con humo de silice (CHS) en
funcidn (a) del tiempo y (b) del contenido de humo de silice. PC= Pasta de cemento.
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Por otra parte, la Fig. 4.6 (a) grafica las mezclas de cemento-neumatico-CaSOs con un contenido de
2.5% en peso de humo de silice para 1, 3, 7 y 28 dias de fraguado. En esta figura, se muestra que la
incorporacion de 2.5% en peso de humo de silice en la mezcla de cemento con 2.5% en peso de
neumatico-CaSOs, causo que la resistencia de compresion fuera ligeramente mayor durante todos los
tiempos de fraguado, en comparacién con la pasta de cemento.

En dicha mezcla, el incremento de la resistencia de compresion fue del 16% a los 28 dias de fraguado
(Fig. 4.6(b)), alcanzando el mismo valor de resistencia que para la mezcla de cemento con 2.5% en
peso de humo de silice (sin neumatico). Por otro lado, la pérdida de resistencia de compresion fue
del 8 al 57%, para las mezclas con 5y 20% en peso de neumatico-CaSOs, respectivamente, a pesar de
la incorporacion del humo de silice.

Las curvas para las mezclas con contenidos del 5, 10 y 20% en peso de neumatico-CaSOs, muestran
como el efecto del contenido de humo de silice cae conforme se aumenta la cantidad del polvo de
neumatico-CaSOs. Nétese que la resistencia de compresion a 1 dia de fraguado para todas las mezclas
de cemento-neumatico-CaSOs-humo de silice eran practicamente iguales o superiores a la resistencia
de compresion de la pasta de cemento, pero durante el lapso de 3 a 7 dias de fraguado, las curvas
cambian su tendencia y el desarrollo de la resistencia de compresion decae. Esto puede ser atribuido
al efecto inhibidor de los compuestos de Zn/Pb, contenidos auin en el polvo de neumatico, a pesar del
tratamiento quimico en conjunto con el CaSOs [11,44,49-52].
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Fig. 4.6. Evolucidn de la resistencia de compresion para la mezcla de cemento-neumdtico-anhidrita con

2.5% en peso de humo de silice (CHNA) en funcién (a) del tiempo y (c) del contenido de neumdtico-CaSOx
a 28 dias de fraguado. PC= Pasta de cemento.
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A fin de corroborar los resultados encontrados en lo referente al tratamiento térmico aplicado en el
polvo de neumatico, se muestran los resultados de la resistencia de compresion en la Fig. 4.7. En este
caso, la pérdida de resistencia de compresion a los 28 dias de fraguado se encuentra entre el 9, 13, 16
y 29% para contenidos de 2.5, 5, 10 y 20% en peso de polvo de neumatico tratado térmicamente,
respectivamente. Estos resultados coinciden con lo revisado en la literatura, siendo uno de los
tratamientos mas efectivos entre los reportados. Esta mejora puede ser atribuida a la mayor rigidez
superficial del polvo de neumatico en comparacion con el polvo sin tratar [1-4,47]. Como se observo
en la Fig. 4.1, el neumatico tratado térmicamente tiene la capacidad de sufrir una menor deformacion
para la misma carga, en comparacion con el polvo sin tratar, lo cual, puede mejorar la transmisién de

esfuerzos en la matriz de cementante.
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Fig. 4.7. Evolucion de la resistencia a compresion en funcion del tiempo para las mezclas de cemento con
polvo de neumdtico tratado térmicamente (CNt) en comparacién con la pasta de cemento (PC).

Cabe resaltar que la Fig. 4.7 es inédita. La investigacion anterior [47], presentd el efecto positivo sobre
la recuperacion de la resistencia mecanica de la mezcla de cemento-neumatico a los 28 dias de
fraguado, por lo tanto, no existia reporte acerca de la evolucion en el tiempo de la resistencia de
compresion. Al analizar las curvas de esta figura, se observa que la resistencia de compresion deja de
desarrollarse drasticamente entre el dia 3 y el dia 7 de fraguado.
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Lo anterior, puede ser un indicador definitivo de que, aunque el polvo de neumatico tratado
térmicamente es relativamente mejor para mantener la resistencia de compresiéon de la mezcla en
comparacion con el neumatico sin tratar (como sucede hasta el dia 3 de fraguado), conforme entran
en disolucion los compuestos de Zn/Pb contenidos en estos polvos de neumatico, ocurre la inhibicion
de las reacciones de hidrataciéon del cemento. Por consiguiente, la resistencia mecdnica no se
desarrolla durante este periodo [49-52].

Finalmente, se tiene que sefialar que, a pesar del potencial de los resultados obtenidos por medio de
este procedimiento, si el argumento para reutilizar el polvo de neumatico radica en reducir la
contaminacion ambiental, el afiadir un tratamiento de calcinacién al neumatico resulta ser una

contradiccion.

Después de evaluar las alternativas reportadas en la literatura, para mejorar la interacciéon neumatico-
cemento, se ha corroborado que la resistencia de compresién de la matriz cementante, decae
conforme se incorpora el polvo de neumatico de manera indistinta al tratamiento aplicado, y que las
fases reforzantes solo logran mantener la resistencia mecanica de la mezcla con contenidos de polvo
de neumatico tan bajos como 2.5% en peso. Esta conclusion, sugiere que el problema con el polvo de
neumatico es probablemente la inhibicién de la cinética de hidratacién de los componentes que
conforman el clinker.

Por lo tanto, se procedid a evaluar si el efecto del catalizador de CaClz en la mezcla de cemento
Portland compuesto con humo de silice, mitiga el efecto inhibidor del polvo de neumatico en
contenidos mayores a los alcanzados previamente. La Fig. 4.8, presenta los resultados de resistencia
de compresién en funcion del tiempo, para la mezcla de cemento-polvo de neumatico-CaClz. La
mezcla contenia polvo de neumatico sin tratamiento y un 5% de CaClz con respecto al peso total de
la mezcla.

En el caso de esta mezcla, se observa que afiadir el CaClz, logro mantener las reacciones de hidratacion
de la mezcla con un contenido de 2.5% en peso de polvo de neumatico e incluso, aumenté la
resistencia de compresion un 9% respecto a la pasta de cemento a los 28 dias de fraguado. Asimismo,
la mezcla con 5% en peso de polvo de neumatico, presenté una pérdida sutil de resistencia de
compresion con respecto a la pasta de cemento del 6% a los 28 dias, lo cual se observa en la Fig. 4.9.
Para el mismo tiempo de fraguado, las mezclas con 10 y 20% en peso de polvo de neumatico,
alcanzaron una resistencia de compresién menor a la referencia por 24% y 46%, respectivamente.

La Fig. 4.10, grafica los resultados de resistencia de compresion vs. tiempo para las mezclas de
cemento-humo de silice-polvo de neumatico-CaClz. Esta mezcla contenia 5% en peso de CaClz con
respecto al peso total de la mezcla, polvo de neumatico sin tratar y la cantidad de 2.5% en peso de
humo de silice.

Al combinar los efectos del CaClz y el humo de silice en la hidratacion del cemento, se obtiene que la
mezcla con 2.5 y 5% en peso de polvo de neumatico, mantuvieron su resistencia de compresion por
encima de la pasta de cemento durante todos los tiempos de ensayo. Mientras que, la mezcla con 10%
en peso de polvo de neumatico, mantuvo una resistencia de compresion superior a la mezcla de
referencia durante los primeros dias de fraguado y en la evaluacion a los 28 dias, alcanzé un valor
muy cercano a la pasta de cemento (Fig. 4.11). También, la mezcla con 20% en peso de polvo de
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neumatico, mantuvo una resistencia de compresion superior a la pasta de cemento hasta los 7 dias
de fraguado.

Los resultados de resistencia de compresion a los 28 dias de fraguado de la mezcla de cemento-
neumatico-humo de silice-CaClz (Fig. 4.11), muestran que, respecto de la mezcla de pasta de cemento,
se logré un aumento de la resistencia de compresién de un 30% y 10% para las mezclas con 2.5 y 5%
en peso de polvo de neumatico, respectivamente. Mientras que, las mezclas con 10 y 20% en peso de
polvo de neumatico, presentan una pérdida de resistencia de compresion del 10% y 30%,
respectivamente.

Esto significa que, la incorporacion de catalizadores en las mezclas cementantes, logra compensar el
efecto nocivo de los compuestos de Zn/Pb en contenidos bajos de polvo de neumatico. Los valores
de resistencia de compresion dan evidencia de que la cinética de las reacciones de hidratacion no se

reduce tan drasticamente cuando se incorporan catalizadores como el CaClz [8,10,89].
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Fig. 4.8. Evolucion de la resistencia de compresion en funcion del tiempo para las
mezclas de cemento-neumdtico con 5% en peso de CaCl2 (CNc) con respecto a la pasta de
cemento (PC). PCc= pasta de cemento con 5% en peso de CaClz.
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Fig. 4.9. Evolucion de la resistencia de compresion para las mezclas de cemento-
neumadtico con 5% en peso de CaClz (CNc) en funcion del contenido de polvo de
neumdtico a 28 dias de fraguado.
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Fig. 4.10. Evolucion de la resistencia de compresion en funcion del tiempo para las
mezclas de cemento-neumdtico con 5% en peso de CaClz y 2.5% en peso de humo de
silice (CHNc) con respecto a la pasta de cemento (PC). CHSc= pasta de cemento con

2.5% en peso de humo de silice y 5% en peso de CaCl..
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Fig. 4.11. Evolucion de la resistencia de compresion para las mezclas de cemento-
neumadtico con 5% en peso de CaClz y 2.5% en peso de humo de silice (CHNCc) en funcion
del contenido de polvo de neumatico a 28 dias de fraguado.
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A manera de recopilacion, la Fig. 4.12 es una grafica comparativa de la resistencia de compresion vs.
concentracion de polvo de neumatico para las mezclas de cemento-neumatico, cemento-humo de
silice-neumatico-anhidrita, cemento-neumatico-CaClz, cemento-neumatico tratado térmicamente y
cemento-humo de silice-neumatico-CaClz, a los 28 dias de fraguado. Esta grafica, indica que la
presencia del polvo de neumaético, tratado térmicamente o sin tratar en la mezcla de cemento,
conduce a una funcién de resistencia de compresion vs. concentracién que es mondtonamente
decreciente para cualquier contenido de neumatico.
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Fig. 4.12. Comparacién de la resistencia de compresion a 28 dias de fraguado para las mezclas de cemento-
neumdtico adicionadas con: humo de silice-anhidrita (CHNA), CaClz (CNc) y humo de silice-CaClz
(CHNc). CN y CNt contienen polvo de neumdtico sin y con tratamiento térmico, respectivamente.

Por otra parte, la incorporacion del catalizador de CaClz en la mezcla de cemento-neumatico, presenta
una zona reducida de aumento de la resistencia de compresion con respecto a la pasta de cemento
entre el 0 y 5% en peso de polvo de neumético, con un valor maximo de ~70 MPa. Ademas, el
introducir los sistemas cataliticos de humo de silice y CaCl2 simultdneamente, la funciéon de
resistencia de compresion vs. concentracion presenta una zona aumento de la resistencia entre el 0 y
7% en peso del contenido de polvo de neumatico, presentando un valor maximo de ~80 MPa.
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Finalmente, entre los dos sistemas de cemento-neumatico que utilizan humo de silice en su
composicion (mezclas con anhidrita y CaClz), los resultados muestran que el que contiene CaClz
conlleva a una mezcla de caracteristicas ligeramente superiores con respecto a la pasta de cemento y
a la mezcla que contiene anhidrita de desecho.

4.3. Evolucion del modulo de elasticidad de las mezclas cementantes

El incremento del médulo de elasticidad (E) implica el incremento de la resistencia de compresion de
la mezcla cementante. Por lo tanto, es posible determinar el avance de las reacciones de hidratacién
a partir de la evolucion de la rigidez del material. Es decir, el mdédulo de elasticidad aumenta
conforme avanzan las reacciones de hidratacion del cemento con respecto al tiempo. Ademas, para
el mismo tiempo de fraguado, el médulo de elasticidad se incrementa al incorporar un catalizador y
decae debido a un agente inhibidor de la reaccion de hidratacién del cemento [1,8]. Por lo
anteriormente descrito, se evalud la evolucion del médulo de elasticidad a 1, 7 y 28 dias de fraguado
para las mezclas de pasta de cemento, cemento con 5% en peso de CaCl, y cemento con 10% en peso
de polvo de neumatico. La Tabla 4.2, muestra los resultados de la evolucién del médulo de elasticidad
en funcion del tiempo para dichas mezclas.

Tabla 4.2. Evolucion del médulo de elasticidad en el tiempo de las mezclas de pasta de cemento, de cemento
con 5% en peso de CaClz y de cemento con 10% en peso de polvo de neumdtico.

Mezcla Moédulo elastico (GPa)
1 dia | 7 dias | 28 dias
Cemento-5%CaClz 18.93 | 26.34 | 28.64

Pasta de cemento de referencia | 15.76 | 25.43 | 27.29
Cemento-10%neumatico 14.59 | 23.14 | 25.04

La mezcla de cemento con CaClz presenta los valores mas altos del modulo de elasticidad, mientras
que la mezcla de cemento con polvo de neumatico alcanzé los valores mas bajos. Lo anterior
corrobora que las reacciones de hidratacion, con respecto a la pasta de cemento, se encuentran
retrasadas para las mezclas que contienen el polvo de neumaético y, por el contrario, se acelera la
reaccion para las mezclas que contienen CaCl.. Esto se corresponde con los resultados de la
evaluacion de la cinética de hidratacion presentados en el capitulo 3.

En la seccidon 1.2.6.1, se discutié que una ecuacion derivada de la regla de las mezclas de Voigt (Ec.
1.9) es una buena aproximacién del mddulo de elasticidad en materiales compuestos como el
cemento-neumatico. Por lo tanto, con el fin de evaluar la aplicabilidad de la Ec. 1.9, se obtuvo el
modulo de elasticidad experimentalmente para la mezcla de cemento con 10% en peso de polvo de
neumatico (CN10), cemento-5%CaClz con 10% en peso de polvo de neumatico (CNc10) y cemento-
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5%CaCl-2.5%humo de silice con 10% en peso de polvo de neumatico (CHNc10) a 1, 7 y 28 dias de
fraguado. La Tabla 4.3, presenta los modulos obtenidos experimentalmente y por estimacion teérica.
La desviacion estandar entre los médulos tedricos y los obtenidos experimentalmente es de 1.06 GPa
como maximo, por lo tanto, hay una buena correspondencia entre ambos métodos.

Tabla 4.3. Comparacion del médulo eldstico obtenido de las curvas de esfuerzo-deformacién y el estimado
mediante la regla de las mezclas de Voigt.

Moédulo de elasticidad (GPa) Moédulo de elasticidad (GPa)
(obtenido de la curva esfuerzo- (calculado por la regla de las mezclas de
Mezcla L ;
deformacion) Voigt)
1 dia 7 dias 28 dias 1 dia 7 dias 28 dias

CN10 14.59 23.14 25.04 14.31 23.01 24.68

CNcl10 17.71 24.32 26.05 17.15 23.82 25.90
CHNCc10 23.80 26.02 26.99 23.02 26.56 27.27

Ademas, se puede observar que el valor del mddulo de elasticidad de la mezcla CHNc10 es muy
cercano a la pasta de cemento, lo cual se corresponde con los resultados de resistencia de compresion
presentados en la seccion 4.2. Esto se puede atribuir principalmente al efecto del catalizador (CaClz)
sobre las reacciones de hidratacién del cemento Portland y el humo de silice, lo cual logré
contrarrestar el efecto inhibidor del polvo de neumatico, igualando el médulo de elasticidad de estas
mezclas.

4.4. Resultados del diseiio factorial 23

Las figuras 4.13, 4.14 y 4.15 muestran, respectivamente, la grafica de cubos, de los efectos principales
y de las interacciones de las cantidades de polvo de neumatico, humo de silice y CaSOs, en relacion
con su efecto sobre la resistencia de compresion a 28 dias de fraguado. La grafica de cubos (Fig. 4.13),
presenta los resultados de la resistencia de compresion para las combinaciones de tratamientos de
los factores utilizados en esta mezcla.

El estudio de los efectos principales (Fig. 4.14), confirma que al anadir 2.5% en peso de humo de silice,
1.875% en peso de polvo de neumatico y 0.625% en peso de CaSOs, mejora la resistencia de
compresion. Asimismo, la grafica de las interacciones (Fig. 4.15), muestra que los altos contenidos de
polvo de neumatico inhiben el efecto del humo de silice y el CaSO:. Ademas, la resistencia de
compresion la mezcla tiende a aumentar con el contenido de humo de silice en presencia del polvo
de neumatico y el CaSOs. Por tltimo, se puede observar que la incorporacion de bajos contenidos de

96



Capitulo 4: Determinacidn de la resistencia a la compresion en
funcidon del contenido de polvo de neumatico y catalizador

CaSOs funciona mejor y que el contenido de polvo de neumadtico es el factor mas importante para
afectar la resistencia de compresion.

El concepto de interaccion puede ilustrarse también de manera cuantitativa a través de un modelo
de regresion [87]. La Ec. 4.1, presenta el modelo de regresion del disefio factorial 22 para la resistencia
de compresion (oc) de la mezcla de cemento-humo de silice-neumatico-anhidrita:

0 ¢ = 56.96 + 9.84(%HS) — 1.806(%PN) — 1.045(%CaS0,)
—0.7318(%HS)(%PN) — 1.501(%HS) (%CaS0,) Ec. 4.1
—0.06247 (%PN)(%CaS0,) + 0.1460(%HS)(%PN)(%CaS0,)

donde %HS, %PN y %CaSOs, son la cantidad en porcentaje en peso del humo de silice, polvo de
neumatico y anhidrita de desecho, respectivamente. Los rangos validos para estas cantidades en la
Ec. 4.1 son: de 0 a 2.5% en peso para %HS, de 1.875 a 15% en peso para %PN y de 0.625 a 5% en peso
para %CaSOs. El modelo sugiere que las interacciones entre %HS-%PN, %PN-%CaSO: y %HS-%PN-
%CaSOs4 son minimas y pueden ignorarse, siendo el efecto principal del %HS el mas importante para
incrementar la resistencia de compresion. A partir de evaluar este modelo de regresion, se puede
concluir que la mezcla de:

cemento-4.5% neumdtico-2.5% humo de silice-1.5% CaSOu

puede igualar el valor de la resistencia de compresion de la mezcla de referencia (60 MPa), donde la
cantidad de polvo de neumatico a incorporar es 4.5% en peso.

Debido a todo lo anteriormente descrito, se determind que el efecto menos significativo para
incrementar la resistencia de compresion fue la anhidrita de desecho (CaSOs). Por lo tanto, se decidio
sustituir el CaSOs por un catalizador (CaClz) con el fin de maximizar la resistencia de compresion en
esta nueva mezcla.
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Fig. 4.13. Grifica de cubos para la mezcla de cemento-humo de silice-neumatico-anhidrita (CHNA) a 28 dias de fraguado del diserio
factorial 23.
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Grafica de interacciones de la mezcla CHNA
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Fig. 4.14. Grifica de efectos principales para la mezcla de cemento-humo de silice-neumatico-anhidrita (CHNA) a 28 dias de fraguado del
diserio factorial 23.
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Grafica de interacciones para la mezcla CHNA
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Fig. 4.15. Grifica de interacciones para la mezcla de cemento-humo de silice-neumdtico-anhidrita (CHNA) a 28 dias de fraguado del disefio
factorial 23.
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Las figuras 4.16, 4.17 y 4.18, muestran la grafica de cubos, de los efectos principales y de las
interacciones de las cantidades de polvo de neumatico, humo de silice y CaClz, en relacion
con su efecto sobre la resistencia de compresion a 28 dias de fraguado. La gréfica de cubos
(Fig. 4.16), presenta los resultados de la resistencia de compresion para las combinaciones
de tratamientos de los factores utilizados en esta mezcla. El estudio de los efectos principales
(Fig. 4.17), confirma que al afiadir 2.5% en peso de humo de silice, 1.875% en peso de polvo
de neumatico y 5% en peso de CaClz, mejora la resistencia de compresion. Ademas, la grafica
de las interacciones (Fig. 4.18), muestra que la resistencia de compresion de la mezcla con
polvo de neumatico tiende a incrementarse mds con el contenido de CaClz que con el de
humo de silice; asimismo, la resistencia alcanzada debido al humo de silice se maximiza en
presencia del CaCl.. Finalmente, la Ec. 4.2 es el modelo de regresion del diseno factorial 23
para la resistencia de compresion (oc) de la mezcla de cemento-humo de silice-neumatico-
CaCl:

o ¢ = 55.99 + 7.207(%HS) — 1.991(%PN) + 4.895(%CaCl,)
—0.2746 (%HS)(%PN) — 0.8502(%HS) (%CaCl,) Ec. 4.2
—0.1702(%PN)(%CacCly) + 0.069(%HS)(%PN)(%CaCly)

donde %HS, %PN y %CaClz, son la cantidad en porcentaje en peso del humo de silice, el polvo de
neumatico y de cloruro de calcio, respectivamente. Los rangos validos para las cantidades empleadas
en laEc. 4.2 son: de 0 a 2.5% en peso para %HS, de 1.875 a 15% en peso para %PN y de 0 a 5% en peso
para %CaCl.. El modelo sugiere que practicamente solo los tres efectos principales son relevantes, y
la interaccion mas importante es %HS-%CaClz. A partir de evaluar este modelo de regresion, se puede
concluir que la mezcla de:

cemento-10.4% neumdtico-2.5% humo de silice-5% CaClz

puede igualar el valor de la resistencia de compresion de la mezcla de referencia (60 MPa), donde la
cantidad de polvo de neumatico a incorporar es 10.4% en peso (30% en volumen). Por lo tanto, esta
mezcla catalizada con CaCl: cumple con el objetivo de esta investigacion, el cual es alcanzar la
resistencia de la mezcla de referencia con la maxima cantidad de polvo de neumatico y la minima
concentracion de humo de silice.
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Fig. 4.16. Grifica de cubos para la mezcla de cemento-humo de silice-neumdtico-CaCl> (CHNc) a 28 dias de fraguado del disefio
factorial 23.

102



Capitulo 4: Determinacidn de la resistencia a la compresidon en funcidon del contenido de polvo de
neumatico y catalizador

Grafica de interacciones de la mezcla CHNc
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Fig. 4.17. Grifica de efectos principales para la mezcla de cemento-humo de silice-neumdtico-CaCl2 (CHNCc) a 28 dias de fraguado del
disefio factorial 23.
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Resumen del Capitulo 4

En este capitulo se destaca que, la evaluacion de la respuesta mecanica de compresion del polvo de
neumatico demostré que ocurre un reblandecimiento en relacién con el material como se recibio,
como resultado de aplicar los tratamientos quimicos, ya sea con dcido sulftrico o clorhidrico;
mientras que, con el tratamiento térmico se logrd rigidizar este material. Sin embargo, el efecto
inhibidor del polvo de neumadtico no permite que las cargas de refuerzo y los tratamientos
superficiales cumplan su funcién de manera significativa.

No obstante, al incorporar el catalizador de CaClz en las mezclas de cemento con neumatico sin tratar,
se causoO la recuperacion de la resistencia de compresion y el modulo de elasticidad con respecto a la
pasta de cemento, incluso sin utilizar la carga de refuerzo (humo de silice). Finalmente, a partir del
analisis estadistico del disefio factorial 23, se puede concluir que el efecto de este catalizador permite
utilizar cantidades significativas de polvo de neumatico (10% en peso, equivalente a 30% en volumen)
y contenidos minimos de humo de silice (2.5% en peso), sin ocasionar una reduccion en la resistencia
de compresion con respecto a la pasta de cemento de referencia (sin contenido de neumatico).
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Conclusiones

La presente investigacion, corrobord el efecto del contenido de polvo de neumatico en el cemento
Portland, enfocandose en postular por primera vez en la literatura, el efecto inhibidor de los
componentes existentes en el neumatico sobre la cinética de hidratacién del cemento Portland.

Por ello, se elabord un diseiio de mezclas considerando tratamientos superficiales (quimicos y
térmicos), materiales de refuerzo (anhidrita de desecho y humo de silice) para el polvo de neumatico
y la evaluacién del efecto del catalizador inorganico (CaClz), donde la mezcla de cemento-neumatico
con catalizador fue la que mas favorecio al incremento de la resistencia a la compresion. Ademas, la
caracterizacion de los materiales mostré que el polvo de neumatico utilizado tiene cantidades
importantes de compuestos de Zn (3-4% en peso) y de Pb (2% en peso).

Por medio de evaluar la cinética de hidratacién del cemento Portland, se confirmé que incorporar el
polvo de neumatico en las mezclas inhibe dichas reacciones quimicas en todos los tiempos
determinados. Ademas, la evaluacién de las propiedades mecdnicas de la resistencia de compresion
y el modulo de elasticidad las mezclas cementantes concuerdan con los resultados de la cinética de
hidratacion.

Aplicar tratamientos superficiales (quimicos y térmicos) causan un aumento pobre de la resistencia
de compresion en la mezcla de cemento neumatico en relacién con el costo, tiempo y beneficio que
implican, principalmente, debido a que no neutralizan el efecto inhibidor del polvo de neumatico.
No obstante, la resistencia de compresion alcanzada debido al tratamiento superficial con CaSOs fue
un 10% superior a la pasta de cemento de referencia. Esta investigacion aproveché por primera vez
el efecto del fluoro-yeso como carga de refuerzo en mezclas de cemento-neumatico y como medio
para tratar quimicamente al polvo de neumatico.

Los resultados de cinética de hidratacion, la resistencia de compresion y el disefio de experimentos,
confirman el efecto positivo del CaCl: como catalizador. Ya que éste logra mantener activas las
reacciones de fraguado y endurecimiento, la mezcla de:

cemento-10.4% neumdtico-2.5% humo de silice-5% CaClz

tiene la mayor cantidad de polvo de neumatico y menor cantidad de humo de silice con la cual es
posible igualar la resistencia de compresion de la pasta de cemento de referencia. Notese que el 10.4%
en peso de polvo de neumatico, equivale a un 30% en volumen de reemplazo de cemento en la
mezcla. Con este resultado, se consigue el objetivo que se planteo para este trabajo de investigacion.
Asimismo, cabe destacar que la mezcla de:

cemento-2.5% neumdtico-2.5% humo de silice-5% CaCl:
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obtuvo un 30% de resistencia de compresion superior a la mezcla de referencia. En consecuencia, los
resultados derivados de las mezclas catalizadas igualan o mejoran el rendimiento del resto de los
tratamientos y procedimientos reportados en la literatura. Ademas, dichas mezclas tienen las
siguientes ventajas: el polvo de neumatico no requiere de ningtn tipo de tratamiento, no genera
subproductos contaminantes y, ademads, minimiza la cantidad del humo de silice y de clinker,
disminuyendo el costo del producto final.

Cabe recordar que el cemento Portland de esta investigacion, esta diluido con un 20% en peso de
CaCQO:s. Esto también sugiere que una cantidad menor de CaCOs, permitiria una sustitucion mayor
de polvo de neumatico y se lograria mantener la resistencia mecanica de la pasta de cemento de

referencia.

Finalmente, si se desea continuar con el estudio del reciclaje del neumatico, la linea de investigacion
consistiria en buscar catalizadores de mejor rendimiento y mayor costo-beneficio, que permita

contrarrestar el efecto inhibidor de los compuestos de Zn/Pb del polvo de neumatico.
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