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RESUMEN

El reciclaje de materiales de desecho como: vidrio, baterias, concreto, papel, cartdon, plastico,
Tetra Pak, computadoras, llantas, entre otros, cuyo tiempo de vida (til es limitado y que causa
dafio al ambiente, ha provocado la atencion de investigadores. Cabe mencionar el caso del
reciclaje de llantas automotrices en México, del cual se tiene escasa cultura; solo se recicla el
5% de los 40 millones de llantas que se generan anualmente, el resto se arrojan a la
intemperie en lugares publicos, resultando contraproducente para la salud, ya que son lugares
perfectos para el estancamiento de agua y en consecuencia habitat de mosquitos, moscas,
ratas, que llegan a producir enfermedades como el dengue y paludismo.

A partir de esta problematica surgen alternativas sustentables en el manejo y control de la
llanta automotrices de desecho; como la de ser utilizadas como material de refuerzo en
compositos. Razén por la cual, en el presente trabajo de investigacion que lleva por nombre
“Caracterizacion fisicoquimica de particulas de llanta de reciclo irradiadas y su uso en
materiales compuestos”, se plantea como objetivo utilizar la radiacion gamma para la
modificacién estructural de la llanta, realizar su caracterizacioén fisicoquimica y posteriormente
utilizarla como refuerzo en el concreto. Para lo cual, en una primera etapa se recolectaron
llantas de desecho, se trituraron hasta obtener tamafios pequefios, y posteriormente se
irradiaron con rayos gamma. Después se realizd su caracterizacibn por espectroscopia
infrarrojo, ultravioleta visible y Raman; microscopia electrénica de Barrido; Difraccion de rayos
X, DSC y TGA. En la siguiente etapa, se elaboraron probetas de concreto con cemento, grava,
arena, agua y particulas de llanta de reciclo; estas ultimas a concentraciones de 1,3 y 5% en
peso, con tamafio de particula de 0.85 y 2.80 mm, y dosis de irradiacion de 200, 250 y 300
kGy. El tiempo de curado del concreto fue de 7, 14 y 28 dias. Por ultimo, se realiz6 la prueba
mecanica de resistencia a la compresion a las diferentes probetas, para obtener los valores de
deformacién unitaria en el punto con mayor resistencia a la compresion y el mdédulo de
elasticidad.

Los resultados muestran que las concentraciones de particulas sin irradiar e irradiadas a 1y
3%, y con un tamafio de particula de 2.80 mm son las que mas favorecen la resistencia a la
compresion; mientras que el médulo de elasticidad para particulas sin irradiar se ve favorecido
con una concentracion de 3% y un tamafio de 0.85 mm; para particulas irradiadas se ven
favorecidas con una concentracion de 5% y un tamafio de 2.80 mm. En cuanto el tiempo de
curado, a los 28 dias se muestra la mayor mejora en la resistencia a la compresion. Las
aportaciones de este trabajo de investigacién son la caracterizacion fisica y quimica de
particulas de llantas automotrices de reciclo antes y después de ser irradiadas con rayos
gamma, asi como su uso potencial como refuerzo mecanico en el concreto. Los conocimientos
aportados sientan las bases del uso de este tipo de energia ionizante en la modificacién de
polimeros y su uso en las areas de ciencias ambientales y de materiales.
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OBJETIVO GENERAL

Caracterizar fisicoquimicamente particulas de llanta de reciclo irradiadas con rayos

gamma.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar caracterizacion quimica de las particulas de llanta de reciclo irradiadas y no
irradiadas por (Espectroscopia: infrarrojo, ultravioleta visible, Raman, Microscopia
electrénica de Barrido, Difraccion de rayos X, DSC y TGA).

Elaborar probetas de concreto (cemento, grava, arena, agua y particulas de llanta de
reciclo) a diferentes concentraciones, tamafio de particula, dosis de radiacion y tiempo de

curado.

Realizar prueba mecanica (resistencia a la compresién) de probetas a los 7, 14 y 28 dias
de curado para concreto con particulas de llanta a los distintos tamafios, concentracion y

dosis de irradiacion.
Evaluar el comportamiento fisico que presenta el material compuesto conforme a la

variacion de tamafio de particula (0.85, 2.80 mm), concentracion (1,3 y 5% en peso),
tiempo de curado (7,14 y 28 dias) y dosis de radiacion (0, 200,250 y 300 kGy).

11



PREGUNTA DE INVESTIGACION

¢, Qué comportamiento presentaran las particulas de llanta de reciclo irradiadas con rayos
gamma en cuanto a las propiedades fisicoquimicas aplicado a materiales compuestos de

construccion como el concreto?

12



INTRODUCCION

Materiales como la puzolana, piedra caliza, arena silice que tienen historia de miles de
afos son conocidos e introducidos més adelante con la elaboracion del cemento Portland,
un conocimiento que lleva al uso del concreto armado, pero es en 1970 cuando en
pavimentos asfalticos se lleva a cabo la incorporacion de llantas recicladas y es aqui
donde la llanta de automévil como polimero cobra importancia en ingenieria, quimica y

ciencias ambientales.

Con un inicio en el descubrimiento de la vulcanizaciéon del hule fue posible crear un
material sintético dotado de propiedades elasticas un tanto diferentes al hule natural y que
cadenas de poliisopreno, polibutadieno, estireno-butadieno se unen covalentemente para
crear un sistema rigido y resistente a cualquier fuerza que sea aplicada, basta con
mencionar la industria textil, automovilistica, de plasticos, etc., para reconocer la demanda

que presenta el polimero de hule.

La problemética por el desecho de neuméticos (llantas) es muy grande ya que son
desechados en lugares publicos y naturales y esto ha estado sucediendo desde muchos
afios atrds. El reciclaje es una alternativa importante en la reduccion de materiales
desechables, ya que es aprovechado a su maximo uso generando un nuevo material con
una variedad de aplicaciones, por lo que el uso de particulas de llanta de reciclo como un
agregado en concreto genera un nuevo material que puede mejorar el concreto
convencional. Y es la radiacion gamma la herramienta adecuada para el mejoramiento de
las propiedades fisicoquimicas de polimeros y ceramicos, ofrece un panorama general del
comportamiento de resistencia y elasticidad que presentara el concreto donde las altas

dosis de irradiacion permiten una reticulacion y escision de las cadenas del polimero.
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Capitulo 1
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Antecedentes

La elaboracion de concreto tiene una historia de muchos afios, desde aquellos materiales
utilizados para producirlo, como la puzolana, una caliza con un alto contenido de arcilla, y
el cemento Portland: una mezcla de grava, arena y agua (patentado por Joseph Aspdin en
1854). En el siglo XIX en Inglaterra en el concreto armado se usan fibras de paja para
reforzarlo, este concreto se utilizaba en los adobes de arcilla para controlar la tension por
el secado y para reducir el agrietamiento. Posteriormente, el asbesto comenzd a ser
utiizado en una matriz de cemento (Juarez, 2002). A finales de los afios 1960, se
evaluaron las propiedades de ingenieria de fibras naturales en el cemento y en la década
de 1970, surgen investigaciones sobre la incorporacién de llantas reciclados en
pavimentos asfalticos; sin embargo para el concreto con fines estructurales, el uso de
estos agregados es discutible, ya que se requiere una resistencia a la compresion mayor

que el usado en los pavimentos.

Actualmente los materiales compuestos a base de matrices de cemento incorporan fibras,
granos y laminillas para mejorar propiedades fisicas y mecanicas, tales como la
resistencia a la tensién, a la compresion, al agrietamiento, al impacto, a la abrasion y la
tenacidad. Tras el inicio de la era de la sustentabilidad y cuidado del medio ambiente, asi
como estudios en el area de ciencia de materiales, el concreto sufre una modificacidon en
cuanto a la composicién fisica y quimica con la introduccién de particulas de llanta como

material de refuerzo.

1.1 Concreto

La palabra concreto proviene del latin concretus, que significa compuesto. Es una mezcla
de cemento Portland, agua y agregados finos como la arena, y agregados gruesos como

la grava, asi como una pequefia cantidad de aire.

Por sus caracteristicas fisicas el concreto presenta una trabajabilidad, cohesividad,
resistencia y durabilidad. La trabajabilidad y cohesividad son propiedades que se

presentan en estado fresco del concreto, mientras que en el estado endurecido se
15



presentan la resistencia y durabilidad. El concreto es conocido por presentar propiedades
como la resistencia a la flexion y a la traccién, médulo de elasticidad, capacidad de
deformacién por traccién, contraccion por secado, coeficiente de expansion térmica,

conductividad térmica, calor especifico, resistencia al fuego y durabilidad.

La resistencia del concreto se ve alterada por diversos factores, como por ejemplo, el
contenido de cemento, ya que a medida que aumente éste, la resistencia también
aumentard; o también, la relacibn agua-cemento porque a diferentes tipos de agregado y
cemento se pueden producir resistencias diferentes con la misma relacibn de agua-
cemento. Las propiedades del agregado como la granulometria, la forma y textura de las
particulas del agregado, la resistencia y rigidez de las particulas, asi como la cantidad de
cemento. La hidratacién del concreto, la velocidad de endurecimiento llamado fraguado, la
temperatura del concreto expuesto durante el proceso de curado y fraguado, y por ultimo
los parametros de carga incluyendo los tipos de esfuerzo y velocidad de aplicaciéon de
carga.

El médulo de elasticidad incrementa cuando la resistencia del concreto es mayor. Los
factores que afectan el modulo de elasticidad del concreto son el contenido de humedad,

si es mayor esto llevara a un mayor médulo de elasticidad (Lépez, 2013).

La calidad y mejoramiento en las propiedades mecanicas del concreto depende de la
calidad de la pasta y de los agregados. Estos ultimos constituyen del 60% al 75%, el

cemento entre un 7% y 15%; el agua entre el 14% y el 21%.

1.2 Cemento Portland

Es un material inorganico finamente pulverizado conformado por cal, silice, alimina y
componentes de hierro. El mortero es una mezcla de pasta y agregado fino (arena),
utilizada para pegar ladrillos, para hacer muros de mamposteria, o en el recubrimiento de

estos.
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El cemento Portland se elabora a partir de materiales minerales calcéreos, tales como
caliza, alimina y silice, que se encuentran como arcilla en la naturaleza. Su composicion

quimica consta de silicatos y aluminatos calcicos anhidros e hidratados (Tabla 1).

Tabla 1. Abreviacién de éxidos principales en el cemento Portland.

Compuesto Formula Abreviatura
Silicato tricalcico 3Ca0 - SiO, = GC5S
Silicato dicalcico 2Ca0 - SiO, = GC,S
Aluminato tricalcico 3Ca0 - Al,O4 = CiA

C.AF

Ferroaluminato tetracéalcico 4CaO - Al,O; - Fe,04

La norma mexicana NMX-C-414-ONNCCE presenta especificaciones importantes en
relacién al cemento, contempla los tipos de cemento, dos de los cuales son: a) CPO,

cemento Portland Ordinario; y b) CPP, cemento puzolanico.

El clinker de cemento Portland es un material hidraulico formado por silicatos de calcio,
oxido de hierro y aluminio que se obtiene por la coccidon de los anteriores materiales hasta

un de fusién parcial.

Los materiales puzolanicos son sustancias naturales o industriales de composicion silicea
o silico-aluminosa, estos no endurecen cuando se amasan con agua, pero en presencia
de agua reaccionan con hidréxido de calcio disuelto Ca (OH),, formando compuestos de

silicato y aluminato de calcio.

La resistencia del cemento se especifica con base en el uso que se le vaya a dar, con
base en las necesidades de la construccion, asi los numeros 20, 30 6 40 corresponden a
las resistencias minimas en Newton por milimetro cuadrado (N/mm?), y la letra R significa
resistencia rapida a la compresién especificada en tres dias. Asi, los cementos se

clasifican de acuerdo a la Tabla 1.1.
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Tabla 1.1.Clasificacion del cemento por su resistencia.

Resistencia a la compresion (N/mm?)
Clase | Rapida (3 dias) Normal (28 dias)

Minima Minima Maxima
20 - 20 40
30 - 30 50
30R 20 30 50
40 - 40 -
40 R 30 40 -

1.2.2 Etapas de hidratacion del cemento

Periodo de pre-induccién: Cemento y agua entran en contacto, se produce una disolucion

de CsS y CsA, también de los sulfatos. Especies i6nicas pasan a la fase liquida, se
produce una mayor concentracion de iones AlO,>, SiO,* y Ca** e iones SO.%,
provenientes del yeso y sulfatos alcalinos. En los primeros minutos se produce una
hidratacion inicial del C;S, también la formacion de etringita CsAssHs, se desprende una
cantidad de calor.

Periodo de induccién: La velocidad de hidratacion disminuye. La concentracion de iones

Ca®" en fase liquida alcanza una sobresaturacion, da inicio la nucleacién del gel C-S-H y

precipitacion de portlandita Ca (OH),. Los iones SO,* permanecen constantes.

Periodo de aceleracion: La hidratacién se acelera. Se forman grandes cantidades de gel

C-S-H y la portlandita continla precipitando, produciendo un descenso en la
concentracion de iones Ca ** provocando una aceleracion en la disolucion del CsS y un
aumento de calor desprendido. Disminuye la concentracion de iones SO,* por la

formacion de etringita. Hay una mayor formacién de productos de reaccion.

Periodo de desaceleracién: Disminucion de las velocidades de reaccion, la etringita puede

transformarse en monosulfoaluminato calcico hidratado, por el descenso de iones sulfato

en disolucion. En este punto la hidratacién del C,S puede ser significativa. Particulas

18



anhidras de silicatos se encuentran rodeados por una densa capa de hidratos, se produce
en esta etapa la condensacion y densificacion del gel C-S-H. (Bishop, 2001).

1.2.3 Estructura del gel C-S-H: producto de la hidratacién del cemento Portland

El gel C-S-H se forma en la hidratacion de los silicatos di y tricalcicos (C3S and C,S,
respectivamente) estan formados alrededor del 80% en peso de cemento Portland, es un
compuesto amorfo, elevada superficie especifica y con una relacién Ca/Si variable entre
12y 2,1

El CsS es la fase mas importante en el cemento para el desarrollo de fuerza durante el
primer mes, por otro lado el C,S reacciona mas lentamente y contribuye a la resistencia a
largo plazo del cemento. Ambas fases tricalcicas reaccionan con agua para formar

hidréxido de calcio y un gel rigido hidratado de silicato calcico, C-S-H.

2 (Ca0)5(Si0,) + 7H,0 — (Ca0)5(Si0,), 4 (H,0) + 3 Ca(OH),

2 (Ca0),(Si0,) + 5H,0 — (Ca0)5(Si0y), 4 (H,0) + Ca(0H),

La composicion quimica y estructura molecular del silicato de calcio hidratado (C-S-H) se
piensa que afecta muchas propiedades del concreto, es la fase primaria de enlace
(Hunnicutt, 2013).

Segun el modelo propuesto por Taylor (Taylor, 1986), el gel C-S-H tiene una estructura
laminar desordenada, las diferentes capas tienen parecido a las estructuras derivadas de
1,4 nm tobermorita (CasSigO2H1s) 0 de jennita (CagSigOsH,,). En estas estructuras las
cadenas de silicatos son dreierketten, es decir se repiten a intervalos de tres tetraedros.
En la estructura de la 1,4 nm tobermorita dos de los tetraedros comparten atomos de
oxigeno con la lamina central de CaO, pero el tercer tetraedro no estd unido a esta lamina

central (Puertas, et.al, 2013) (Figura 1).
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La diferencia entre la tobermorita con la jennita es que esta Ultima sustituye un tetraedro
por grupos OH',esto provoca una ondulacion de las capas de Ca-O, donde los atomos de
oxigeno son compartidos con los tetraedros, entre los tetraedros (Chen, et.al, 2004).

Cada cadena de silicatos esta constituida por (3n-1) tetraedros, donde n es un nimero de

unidades tetraédricas individuales.

Tetraedros de silicato
A ‘
(30 OH ' @ ® 1 @
® ® o o ¥ 2 °

Fig.1. a) estructura de la 1,4 nm tobermorita; b) estructura de la jennita (Puertas, et.al.
2013).
Richardson con colaboradores propuso un modelo de gel C-S-H, parecido al de Taylor,
sin embargo existe una diferencia con la sustitucion de cationes trivalentes como AP
sustituyendo al Si*" en tetraedros puente, donde el balance de cargas se logra con la
incorporacion de cationes alcalinos o iones Ca*? entre las capas (Figura 1.1) (Richardson,
et.al, 1993).
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Fig.1.1. Estructura del gel C-S-H (Puertas .F.et, al. 2013).

1.3 Agregados

Los agregados conforman entre el 70% y el 80% del volumen del concreto, estos se
dividen en dos grupos: finos y gruesos. Los finos son arenas cuyas particulas miden
menos de ¥4 de pulgada. Generalmente ocupan del 60% a 75% en volumen de concreto
(70% a 85 % en peso) cuyo tamafio oscila de 0.075 a 4.75 mm, son resultado de la
desintegracién de rocas provenientes de rios, volcanes, suelos, etc. La silice es el
constituyente principal de la arena, y en menor medida contenidos de alimina, éxidos de
hierro, potasio y carbonato célcico. Las arenas no tienen nitrégeno, las concentraciones

de fosforo y potasio son generalmente bajas (Chan, et.al, 2003).

Los agregados gruesos tienen un tamafio mayor a % de pulgada, se emplean
comunmente de 19 mm o 25 mm; son basicamente grava, piedras estrujadas y escoria de
alto horno molida y granulada. Su extraccion suele ser de depdsitos naturales, de minas,
rios, etc., sin embargo se pueden obtener a partir de procesos industriales como la grava
triturada que proviene de rocas de cantera. La composicion de la grava consta de dos
grupos principales de rocas: igneas y sedimentarias. Las rocas igneas estan formadas por
oxidos pero principalmente por SiO, entre 40% y 75% en peso. El Al,O; se encuentra
entre un 10% y 20% en peso. Por otra parte las rocas sedimentarias estan compuestas de

SiO,, FeO, Fe,0O3y CaO.
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Los agregados pueden reaccionar con los alcalis de cemento, esto sucede entre el SiO, y
los hidroxidos alcalinos de la pasta de cemento (Na,O y K,0), produciendo un gel

hinchable a medida que absorbe agua (Leon, et. al, 2010).

La granulometria permite conocer la distribucién de los tamafos de las particulas,
dividiendo una muestra de agregados en fracciones de igual tamafio. En cuanto a su
tamafio cuando los agregados son muy gruesos, pueden producir mezclas rigidas,
mientras que los que presentan tamafios Optimos produciran mezclas maleables. Otro
parametro importante es la absorcibn de agua, que permite una diferencia en la
manejabilidad de la mezcla. Una buena consistencia y manejabilidad se adquiere con
indices bajos de absorcion y un buen coeficiente de forma, donde las particulas tienden a
ser redondas (Rodriguez, 2013).

En un trabajo de investigaciobn se encontr6 que concretos elaborados con agregados
triturados (basalto y caliza), resistieron mas los que utilizaron agregados gruesos. El
esfuerzo de compresion a los 28 dias, fue mayor en un 10% y 20% para los concretos con
agregados triturados (Ozturan y Cecen, 1997). El efecto del tamafio del agregado en la
resistencia mecanica, es bien conocida, mientras disminuye el tamafic maximo de
agregado (TMA), la resistencia decrece, fenbmeno que se ha observado para gravas de
9.5,19,37.5y 75 mm.

El agua representa aproximadamente entre el 10 y 25 % del volumen del concreto,
cumple con funciones como la hidratacion del cemento y hacer la mezcla manejable. La
cantidad de agua que requiere el cemento para su hidratacion es entre el 25 y 40 % de la
masa del cemento. El agua es el componente necesario para llevar a cabo las reacciones
entre el cementante del concreto, debe cumplir los requisitos establecidos en la norma
NCMT-202-003/02, de no contener grasas o aceites, ni 600 ppm de carbonatos disueltos,
3000-3500 ppm de sulfatos 0 100-150 ppm de magnesio (Alexander, 1996).
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1.4 Llanta automotriz

En 1844 Goodyear patenta la vulcanizacion del hule; proceso que definié las propiedades
guimicas del hule, y luego con la introduccién del automovil en 1910, se incrementé la
produccion de llantas. Los materiales que conforman la estructura de una llanta

automotriz, se muestran en la figura 1.2.

S p— Rawwie ¢de soaSmNes

resrero

. It

b krTerts \
O QO Ptedcr No

Fig.1.2. Partes de una llanta de automovil.

Hombro: Estd compuesto por la capa mas gruesa de hule de todo la llanta, disipa rapida y

facilmente el calor que se acumula en el interior de la llanta.

Flanco: Protege la carcasa y aumenta la estabilidad durante la marcha gracias a su

extension flexible y a sus movimientos de contraccion.

Carcasa: Es la armadura de la llanta, absorbe la presion de aire interna de la llanta, el

peso y los impactos.

Aislamiento interior: Consiste en una capa de hule (butilo o poliisopreno) con propiedades

herméticas, su funcién es conservar el aire dentro de la llanta.
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Talon: Se compone de varias partes entre las que figuran el alambre del talén, el relleno,

el hule y la aleta, asi la llanta queda levemente apretada.

Protector o correa: Es una capa de tejido con la finalidad de proteger la carcasa, absorbe

los impactos externos, el protector evita la separacion de la capa de hule y carcasa.

1.4.1 Composicion de llantas

Las llantas estan compuestas principalmente por tres materiales: hule (natural o sintético),
un encordado de acero y fibras textiles. El hule est4 formado por poliisopreno sintético,

poli butadieno y estireno-butadieno (Tabla 1.2 y 1.3)

Tabla 1.2. Composicion de llantas (Reséndiz, 2007).

Componente De camiones De Automéviles
(%) (%)
Hule natural 27 14
Hule sintético 14 27
Negro de humo 18 28
Acero 15 15
Rellenos 16 16

Tabla 1.3. Materiales que componen los diferentes tipos de llanta (Barrera, et. al, 2015).

Hule estireno- Hule Alambres de  Fibras
Tipo de butadieno Natural acero — textiles
[lanta (SBR) (%) (NR) (%) arménico (%)

(%)

Automovil 70 - 15 15
Camiones de - 70 29 1
transporte
Maquinaria
para 70 - 15 15
excavacion
Maquinaria - 70 5 25
agricola
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1.4.2 Hule natural (NR)

Es un homopolimero natural que se obtiene como una emulsion lechosa de algunas
plantas particularmente la Hevea brasiliensis. El material se recolecta y se deja secar o se
coagula con acido formico. Aproximadamente de 60 litros de latex se obtienen 12 kg de
hule.

El hule natural est4 conformado por un monémero de isopreno (CsHg), alrededor del 94%
de moléculas de isopreno y un 6% de impurezas (proteinas, carbohidratos, fosfolipidos,
metales, sales y 6xidos). El hule natural presenta una estructura amorfa, comportamiento

elastico a temperatura ambiente, fluye por encima de los 60°C.

1.4.3 Hule sintético

En sus inicios se obtuvo como un liquido con la formula molecular CsHg por destilaciéon del
hule, aquel liquido fue llamado “isopreno”, pero al calentarlo con acido clorhidrico produjo
un hule polimerizado. Su produccion comienza con la refinacion de petréleo, aceite y otros
hidrocarburos con nafta como uno de los productos resultantes. La nafta después es
agregada junto a gas natural para la formacion de monomeros. Estos son polimerizados
por procesos de catdlisis y vapor para formacion de cadenas de polimeros los cuales
finalmente resultan sustancias gomosas, después estas substancias son procesadas para

productos de hule por un proceso de vulcanizacion.

1.4.4 Poli butadieno (BR)

Fue uno de los primeros tipos de hules sintéticos, su mayor uso es en llantas. Es un
homopolimero de 1,3-butadieno, con formula (C;Hg), los cuatro &tomos se encuentran de
forma lineal con dos dobles enlaces. El poli butadieno presenta dos configuraciones que
son el cis y el trans. La configuracién cis se produce a partir del uso de metales de
transicion, se forman gomas de butadieno espacialmente regulares, donde los grupos

unidos al doble enlace carbono-carbono se encuentran del mismo lado (configuracion cis).
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Fig.1.3. 1,4-cis poli butadieno

Utilizando el catalizador Litio-alquilo se forma un polimero con un 40% cis, 50% trans y
10% de vinilo, en esta reaccidén se genera un anion al final de la cadena en crecimiento,
esto puede reaccionar con grupos funcionales para formar una variedad de poli
butadienos modificados. El vinilo que se produce en la reaccion lleva a cabo un aumento
en la temperatura de transicion vitrea (Tg) del poli butadieno, haciendo que esta molécula
sea mas rigida. También el vinilo tiende a entrecruzarse en condiciones altas de

temperatura dandole menos estabilidad térmica al poli butadieno.

También existe la configuracion del poli butadieno de alto contenido trans, es un material
cristalino, se produce a partir de catalizadores metdlicos de transiciéon (La, Nd y Ni), a

partir de esta reaccién pueden obtenerse mas de un 90% de transpolibutadieno.

Fig.1.4. 1,4-trans poli butadieno

1.4.5 Estireno-butadieno (SBR)

Es un copolimero formado por la polimerizacién de la mezcla de dos 0 mds mondémeros
de estireno y 1,3-butadieno, como se muestra en la figura 1.5. Es una mezcla de 75%
butadieno (CH,=CH-CH=CH,) y 25% de estireno (CH,=CHCgzHs).
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Fig.1.5. Mondmero estireno, 1,3-butadieno.
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Fig.1.6. Subunidad polimérica de SBR (Juarez, 2013).

El SBR puede elaborarse mediante dos técnicas de polimerizacion: en solucién (S-SBR) o
en emulsion (E-SBR. En la tabla 1.4 se muestran las diferencias de los dos tipos de SBR.

Tabla. 1.4. Diferencias entre la polimerizacién SBR solucion y SBR emulsion.

SBR Solucién SBR Emulsion
Estireno (%) 18-25 23-40
Vinil (%) 10-80 15-20
Distribucion de estireno En bloque o al azar Al azar
Peso Molecular Controlado No controlado
Distribucion de peso Estrecha Ancha
molecular
Ramificacién de cadena Leve Apreciable

Los polimeros derivados del estireno-butadieno son hules sintéticos con mayor
produccion mundial, su principal aplicacién es la fabricacion de llantas. Su resistencia a la
traccion después de mezclado con negro de humo y vulcanizado es menor que la del hule

natural, sin embargo presenta una elongacion de hasta el 1000%. También presenta una
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mayor abrasion y resistencia superficial, tiene mejor resistencia a los disolventes y a la

intemperie en comparacion con el hule natural.

Entre las propiedades mecanicas que presenta el SBR se muestra una excelente
resistencia a la abrasion, moderada resistencia al desgarre, moderada resistencia a la
flexién, en propiedades fisicas presentan una baja resistencia a la intemperie (oxidacion,
ozono, luz solar), excelente resistencia eléctrica, baja permeabilidad a los gases, y en
propiedades quimicas, buena resistencia al agua pero poca al vapor de agua, poca

resistencia a acidos diluidos y baja resistencia a los aceites (vegetal y animal).

1.4.6 Poliisopreno (IR)

La cadena del isopreno es perfectamente regular, el cual cada cuatro &tomos de carbono
tiene un grupo metilo CH; como grupo lateral, también posee un doble enlace, importante
ya que le brinda una reactividad quimica a la molécula con el azufre y otros agentes

durante la vulcanizacion.

gk
.. —CHy—C=CH—CH,— ...

Fig.1.7. Mon6mero de isopreno.

En forma natural el mondémero de isopreno polimerizado tiene dos arreglos isoméricos, la
primer variante del hule natural proveniente del arbol Hevea brasiliensis presenta una
estructura poli-cis-1,4-isopreno, donde los enlaces sencillos se encuentran del mismo lado
del enlace doble. La otra variante natural del isopreno es la gutta percha o balata,
proviene del arbol Palaguium gutta, esta posee una estructura poli-trans-1,4-isopreno
donde los enlaces simples se encuentran posicionados en lados opuestos respecto al

doble enlace.
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Fig. 1.8. Estructuras poli-cis-1,4-isopreno (hule natural) y poli-trans-1,4-isopreno (Gutta
Percha).

1.5 Vulcanizacién del hule

La vulcanizacion (curado, entrecruzamiento), es un proceso quimico en el cual las
moléculas de hule son conectadas en forma de red tridimensional por insercién de
enlaces entrecruzados (Coran, 1994). Este proceso de cruzamiento provee al hule la
habilidad de regresar a su estado original después de haber sido comprimido o
tensionado. Eso también ofrece algunas propiedades al material como dureza o
resistencia quimica, tenacidad bajo tension estatica o dindmica, resistencia a la abrasion e

impermeabilidad al aire y al agua.

La parte del vulcanizado también son enlaces hidrégeno, polares o fuerzas dispersas. El
resto de los ingredientes en el hule estan en forma original, disperso o soluble. Para la
formacion de entrecruzamientos quimicos entre las macromoléculas de hule son usados
diferentes sustancias quimicas (sulfuro, perdxidos, 6xidos metdlicos, resinas, quinonas y
otros) que reaccionan con grupos funcionales del hule y crean entrecruzamientos entre

ellos.

El nimero de enlaces cruzados en las moléculas de hule (que se caracterizan por la
densidad de reticulacion) y su estructura quimica dependen principalmente del contenido
y la actividad del agente de vulcanizacion, la temperatura y el tiempo de vulcanizacién

(Matador, 2007).
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A mayor densidad de reticulacion la resistencia a la traccibn no aumenta
proporcionalmente. La mayoria de los vulcanizados de origen sintético tienen una
resistencia mas baja que los NR (hule natural), debido a que no pueden cristalizar sus
macromoléculas por diferentes tipos de unidades estructurales (cis, trans, 1.4, 1.2) o mas
unidades monoméricas (butadieno, estireno, acrilonitrilo y otros). La dureza del
vulcanizado se debe al aumento de tiempo de vulcanizaciéon al igual que su densidad de

reticulacion.

1.6 Reciclaje de llantas automotrices

El reciclaje es un proceso fisicogquimico 0 mecénico que consiste en someter a una materia o
un producto ya utilizado a un ciclo de tratamiento total o parcial para obtener una materia
prima o un nuevo producto, o la obtencibn de materias primas a partir de desechos,
introduciéndolos de nuevo en el ciclo de vida y se produce ante la perspectiva del agotamiento

de recursos naturales, macro econémico y para eliminar de forma eficaz los desechos”.

Existen materiales de reciclo las cuales son: aluminio, vidrio, baterias, cemento, papel, carton,
plastico, tetra pak, computadoras, llantas, entre otros; sin embargo actualmente se tiene una
pequefia consideracién en el reciclaje de llantas. En México se reciclan dos millones (5%), de

los 40 millones de llantas que se generan anualmente.

En México la cultura del reciclaje es limitada, en general asociamos el reciclaje a una
pequefia cantidad de productos: papel y cartdén, aluminio y metales, vidrio y plasticos. Un alto
porcentaje de los residuos se manejan de manera ineficiente, ya que en general los desechos
son entregados sin separar pese a que las leyes lo exigen. Sin embargo existen pequefas
empresas en México dedicadas a este tipo de actividades, en el manejo y reciclaje de llantas,

siendo una opcion atractiva con una buena oportunidad de crecimiento.

Etapas en el proceso de reciclaje de llantas:

Destalonamiento: En esta etapa remueven los alambres de acero armonico.
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Trituraciéon: Es la reduccion volumétrica de la llanta entera a tamafios pequefios, que

varian entre 20 y 100 mm.

Granulacion primaria: Es la reduccién volumétrica de los trozos de llantas en tamafios de
20 mm. Si el material granulado no contiene material textil, se separan por tamafios en
una criba con tres diferentes orificios (diAmetros de 1 a 17 mm). Entre mas pequefio y

puro se logre obtener el grano, mayor sera su valor en el mercado.

Granuladores secundarios

Figuras 1.9 y 1.10. Obtencién de particulas con diametro de 1 a 17 mm (Sosa, 2015).

Granulaciéon secundaria: Si el material granulado contiene material textil, se conduce a
una sucesiva fase de granulacion para separar la tela de la goma, también se le llama

refinacion.

Desmetalizado (separacion del acero): Se emplea para remover particulas
ferromagnéticas de los demas materiales, se remueve el 99% del acero “arménico” por

medio de un separador magnético.
Durante el proceso de granulado se produce una fraccion de polvo de tela y de hules, por

lo que estas particulas deben ser aspiradas por sistemas aspiracion de polvos para al final

lograr la separacion de las llantas en cuatro componentes.
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Fibras textiles

armonico

Figuras 1.11. Productos de reciclado de llantas

1.7 Radiacién gamma. Mecanismo de reaccioén

Una incidencia de irradiacibn en materiales especificamente moléculas poliméricas
genera un efecto estructural como reticulacion y formacion de radicales. La irradiacion
produce una escision de la cadena y una ruptura aleatoria de enlaces, lo cual reduce el
peso molecular del polimero y el entrecruzamiento de moléculas poliméricas, para asi
llegar a la formacion de largas redes. En el proceso de escision puede aparecer un bajo
peso molecular, gas y enlaces insaturados. Los efectos del entrecruzamiento
generalmente llegan a incrementar la resistencia a la tension, mientras que la elongacion

decrece y se vuelve mas fragil con incremento de dosis de radiacion.

Las fuentes de radiacion generalmente son is6topos naturales o artificiales. Las fuentes
de radiacion gamma son de cobalto-60, el cual emite dos rayos gamma con energias de
1.17 y 1.33 MeV, su tiempo de vida media es generalmente de 5 afios.
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Los cambios quimicos que presentan los polimeros irradiados con rayos gamma estan en
la formacion de radicales libres, esto surge a partir de una radiacion ionizante de un
polimero que conduce a la disociacion de enlaces covalentes. Esto lleva al cruce de
electrones del enlace a uno de las partes disociadas de la molécula mientras que la otra
parte es el radical libre activo. Las interacciones por radicales libres se muestran a

continuacion:

1) Abstraccion: es el paso después de la formacion del radical libre, donde los
hidrégenos formados toman un hidrégeno de alguna otra molécula polimérica para

la formacion de hidrogeno molecular y un nuevo radical.

~CH,—R + H — ~CH—R + Hy

2) Recombinacion: la formacion de macro radicales libres conduce a la formacion de

cruzamientos.

H
H H R—C—R
R—C—R+R—C—R —> [
- - R—C—R
H
3) Desproporcion: dos radicales se combinan para dar dos estables moléculas, una

es mas insaturada que la otra.

. H H
H, H * H, H Hy Ha

Formacion de radicales libres y entrecruzamiento son los mas importantes cambios que la
radiacién conduce a un polimero. La separacion o escision de la cadena genera radicales
libres en la cadena de polimero principal y a lado de las cadenas mientras que el
entrecruzamiento es una formacion de enlaces intermoleculares,se agregan otros como la
formacion de gas (formacién de gases tales como H,, CH,; CO), cambios en la

instauracion o ciclacién (presencia aire u oxigeno).
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El entrecruzamiento transforma un polimero lineal a una molécula tridimensional,
incrementando el peso molecular, baja la solubilidad en solventes organicos y mejora las

propiedades mecanicas.

En el mecanismo de radiacién suceden procesos que logran un cambio quimico y fisico a
altas energias de irradiacion. El primer proceso de ionizacién es visto como una simple

reaccién de formacion de iones positivos y una alta energia electrénica.

+ -

A M- A" +e
El segundo proceso como reaccion primaria es el proceso de excitacion conducido a la
formacion de especies excitadas.

A M A
Los electrones del primer proceso son suficientes para llevar a cabo procesos primarios
como mas ionizacion, excitacion y neutralizacion de positivos. Cuando los electrones
logran el equilibrio térmico, la segunda reaccion de sus iones excitados es su disociacion

en un radical cation (B*) y radical (C).
(A" — (B + (C)

Mas reacciones pueden suceder de las especies formadas como su disociacion en iones

secundarios, productos moleculares o radicales libres.

Para un polimero sometido a irradiacion se establece que los iones y especies excitadas
formadas son transformados en macromoléculas libres. Un ejemplo es el polietileno
irradiado donde los atomos de hidrégeno son formados por disociacion de un enlace C-H.
El 4tomo de hidrégeno del radical alquilo por la abstraccion de hidrégeno de la

macromolécula se muestra a continuacion.

H, Hy; Hp . H, H Hy
—C'—C'—C~ M= H + —C—C—C —_
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El entrecruzamiento intermolecular puede ser formado por la combinacién de dos

radicales alquilo.

H H
(H:2 (I-:I ("3'2 H, H Hp —C —C—C~
. r —C—G—c*- e |y
—C—C—C -
H

Polimeros insaturados como poliisopreno, hule natural pueden presentar complicaciones
ya que pueden suceder muchos tipos de reaccion que ocurren al mismo tiempo tal como
la formacion de radicales alquil e hidrogeno o escision de la principal cadena de polimero

llevando a la formacion de radicales.

H H, H H,

—C—C—=C—C— M= —C—C—C—C— +H
| H S H
CH3 CH3
Hy Hy H, : :
—C _C.::(H:_C — MW= —¢C —?:CH + —CH,
CH; CH;

Después los radicales libres formados podrian atacar el doble enlace conduciendo a un

proceso de entrecruzamiento.
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. Hy Hy
2(R + —(C —C—C—¢C ) —= R
| CHs
CHg Hy | Hy
—C —C——C-—C —
-
R

En la irradiacién de materiales poliméricos como por ejemplo el hule, suceden procesos
como la formacién de radicales libres y entrecruzamiento de las cadenas. (Moustafa,
2011) indica que el proceso de entrecruzamiento domina para dosis de hasta 150 kGy, el
proceso de escision se presenta para dosis mayores de 150 kGy, surge una alteracion en
la orientacion de la cadena de macromoléculas debido al entrecruzamiento extendido, asi
como una contribucién en la disminucién de la resistencia a la tracciéon para dosis

superiores a 150 kGy.

La region més susceptible a la radiacion es el carbono terciario en la cadena principal de
la macromolécula que conduce a la formacién de &tomos de hidrégeno y un radical
bencilo. El radical bencilo sufre una estabilizacion resonante con el anillo fenil del
monémero estireno. Ese radical libre reacciona con alguna otra molécula formando una

enlace covalente, el entrecruzamiento entre dos macromoléculas adyacentes.

H H Hoy B A Ty A :
+C-C—-C-C=C-C—— M 1-C-C—1—C-C=C—C + H
H H H H H H

Polibutadieno

Poliestireno
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Fig.1.12. Reaccién del efecto de la raaiacic')n en éBR.

1.8 Estudios de llantas automotrices utilizadas en el concreto.

Son estudiados, la resistencia a la comprension, el modulo de elasticidad, resistencia a la
traccion, resistencia al corte, entre otros. Estudios muestran que la resistencia a la
compresion se ve reducida progresivamente con el aumento en la cantidad de hule
(Valadares, et.al, 2012; Oviedo, et. al, 2008), que varia de 5% a 15% (Aiello y Leuzzi,
2010). Estudios de (Schultz, et.al, 2004), muestran que la resistencia a la flexiéon del
concreto disminuye con el aumento de hule afadido (de 3.5% a 5%).

Tabla.1.5. Resistencia a la flexién de concreto con hule.
Sin 3.5% 5% de
hule de hule hule

Resistencia a la 6.1 4.4 5.38
flexion, MPa

El modulo de elasticidad presenta las mismas tendencias que para los ensayos de
resistencia a la compresion. (Bravo y Brito, 2011) realizaron estudios relacionados con el

porcentaje de absorcion del concreto el cual es directamente proporcional al aumento del
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porcentaje de hule, esto se explica a la poca adherencia entre la pasta de cemento y el
agregado de hule permitiendo mayores vias de acceso del agua y por tanto mayor
absorcion de agua, para el aumento del 5,10 y 15% con agregado de hule fino la

absorcién aumenta.

(Albano, et.al, 2008) realizaron un estudio relacionado al concreto con particulas de llanta
de desecho donde la resistencia a la compresion (MPa) para las probetas cilindricas con
un tamafio de llanta menor a 1.19 mm a una concentracién de 5% es mayor que el de
aguel tamafio de llanta mayor a 1.19 mm con la misma concentracion, sin embargo para
la resistencia a la traccion (MPa) sucede lo contrario siendo el tamafio mayor a 1.19 mm

el que presenta un comportamiento ligeramente mayor al de tamafio menor a 1.19 mm.

Este hecho se debe a que las particulas de hule actian como poros en la mezcla, las
particulas de menor tamafio, por ejemplo, se colocan en los intersticios o huecos dejados
por particulas grandes, presentandose asi menos espacios vacios o huecos en la mezcla
en el estado fresco, influyendo en la trabajabilidad y resistencia mecanica, mejorando en

forma significativa las propiedades de resistencia a la compresién y a la traccion.
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Capitulo 2



Materiales y metodologia
2.1 Proceso de obtencion de particulas de hule de llanta

El proceso de obtencion de particulas de hule de llanta a dos diferentes tamafios 2.80 mm

(7 Mesh) y 0.85 mm (20 Mesh) se describe a continuacion:

1. Destalonamiento. Se removieron los alambres de acero “armonico”.

2. Trituracién. Se redujo la llanta entera a trozos pequefios, de entre 20 mm y 100
mm.

3. Granulacién primaria. Se obtuvieron particulas tamafio de 20 mm. Las particulas
de llanta sin impurezas con un tamafio de 20 mm se separaron en una criba a
diferentes tamafios (1-17 mm).

4. Granulacion secundaria. Ya molidos los granos se separaron en una criba de tres
diferentes tamafios, estos oscilan entre 0.5 a 3 mm.

5. Se aspiran los restos pequefios de material textil que se generaron durante el
proceso de granulacion con un sistema de aspiracion ( Sosa, 2015).

6. Se colocaron en bolsas de plastico de acuerdo a las tres diferentes dosis de
radiacion (200, 250 y 300 kGy), y los dos diferentes tamafios de particula 2.80 mm
(7 Mesh) y 0.85 mm (20 Mesh).

2.2 Irradiacion de particulas de hule de llanta

Las particulas de llanta de reciclo a dos diferentes tamafios 2.80 mm (7 Mesh) y 0.85 mm
(20 Mesh), fueron irradiadas con rayos gamma a una tasa de dosis de 1.1 kGy/h a
temperatura ambiente a (25 °C); en un irradiador Transelektro LGI-01 con fuentes de *°Co,
manufacturado por IZOTOP Institute of Isotopes Co. Ltd., Budapest Hungria; localizado en
el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ). Las muestras fueron irradiadas
hasta alcanzar dosis de 200, 250 y 300 kGy. Posteriormente las muestras fueron retiradas
de la exposicion, guardadas y rotuladas en bolsas de plastico para evitar la contaminacion

del material.
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2.3 Técnicas de caracterizacion
2.3.1 Espectroscopia Infrarroja

Se utilizé un espectrometro FT-IR SHIMADZU, modelo IR Prestige-21, en un intervalo de
500-4000 cm-', del Laboratorio de Investigacion y Desarrollo de Materiales Avanzados
(LIDMA) localizado en el campus el Rosedal de la Facultad de Quimica de la UAEM. Para
obtencion de espectro de infrarrojo, primero se encendid el equipo y calibro con un
material de referencia certificado como el poliestireno. Una pequefia porcion (punta de la
espatula) de las particulas del hule de llanta se colocaron en porta muestras del
espectrometro, el espectro de cada muestra se corrié bajo diferentes condiciones hasta la
obtencion del mejor espectro, esto se realizé para las particulas con dosis de radiacion (O,
200, 250 y 300 kGy).

2.3.2 Espectroscopia ultravioleta-visible

Se realizé un analisis por espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis), de las particulas de
hule de llanta, con el equipo Perkin Elmer UV/Vis Spectrometer Lambda 35 (Fig.2) con
esfera de integracion para solidos, localizado en el Centro Conjunto de Investigacion en
Quimica Sustentable (CCIQS) UAEM-UNAM. La muestra fue manipulada con ayuda de
una espatula, esta fue transportada a un dispositivo de vidrio porta muestras disefiado por
el mismo laboratorio para lograr una adecuada posiciébn en el equipo. Se realizaron
pruebas para muestras del hule de llanta de las cuatro diferentes dosis de radiacion (0,
200, 250 y 300 kGy) en un intervalo de 200-1200 cm™.
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Fig. 2. Espectrémetro uv-visible, con esfera de integracion.

2.3.3 Espectroscopia Raman

Se hizo un analisis mediante espectroscopia de dispersion Raman, utilizando un equipo
Raman WITEC acoplado a un microscopio con focal con una longitud de onda de
excitacion de 532 nm, en un rango de 3000-100 cm™. Las particulas de hule de llanta
fueron analizadas en forma de polvo con la cantidad necesaria de material para la

obtencion de un mejor espectro a cuatro diferentes dosis de radiacion.

2.3.4 Difraccion de rayos X

Para realizar este andlisis se necesité de particulas en forma de polvo de las muestras de
hule de llanta a (0, 200, 250 y 300 kGy), estas se almacenaron en un vial rotuladas con
sus correspondiente nombre, posteriormente se realiz6 su andlisis colocando las
particulas de hule de llanta en la celda del equipo de DRX de polvos Bruker D8 Advance
con geometria Bragg-Bretano, radiacion de CuKa, y detector Linxeye (Fig.2.1). El método
utilizado fue el método Fe-pilc A80 de la base de datos del equipo, un paso de 0.04° un
haz de 35 kV con intensidad de 30 mA.
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Fig.2.1. Difractémetro de rayos X de polvos

2.3.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para un andlisis morfolégico y topoldgico superficial del hule de llanta se empled un
Microscopio Electrénico de Barrido con EDS, marca JEOL modelo JSM-6510LV,
resolucion maxima de 5.0 nm con voltaje de aceleracion de 1 a 30 kV (Fig.2.2). La
preparacion de la muestra consistié en tener el material seco y limpio evitando cualquier
impureza orgénica en la superficie. Se utiliz6 una cadmara de sputtering marca DENTON
Desk IV con recubridor de oro y de grafito, sistema de vacio con aire de 30 a 1000 mtorr,
con capacidad para 8 muestras, el propdsito del recubrimiento consistio en hacer
conductor el material, esto para ser mas facil y posible la observacion microscépica del
material, esta se colocé en el soporte de superficie circular lugar donde se colocan las

muestras, para después realizar las observaciones con los correspondientes aumentos.
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Fig.2.2. SEM JEOL JSM-6510LV, localizado en el CCIQS UAEM-UNAM

2.3.6 Analisis termo gravimétrico (TGA) y Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El comportamiento térmico del hule de llanta ha sido analizado a partir de dos técnicas:
analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC), llevandose a
cabo en un equipo Perkin Elmer TGA-7 y un equipo Perkin EImer DSC-6 respectivamente,
las pruebas se realizaron en una atmosfera de Nitrdgeno de 30°C a 450°C a una razén de
calentamiento de 10°C/min. (Fig.2.3). Para el analisis termo gravimétrico se adiciono una
cantidad relativamente pequefia de muestra sobre la capsula de platino, para ser
suspendida por un soporte de alambre en forma de gancho para quedar dentro del horno
aislado del exterior mediante un tubo de vidrio.

En cuanto a la técnica por calorimetria diferencial de barrido (DSC) la muestra se coloco
en capsulas de aluminio, se sella esta capsula con una tapa de aluminio para evitar que el
material se proyecte fuera de la cdpsula, la cantidad de muestra utilizada fue variable
encontrando la precision y calidad de la medicién. Al igual que todos las anteriores
técnicas se ha realizado un andlisis para las particulas de llanta con dosis de irradiacion
de (0, 200, 250 y 300 kGy).
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Fig.2.3. Equipo Analizador térmico Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter.

2.4 Materiales usados para la elaboracién de probetas de concreto

2.4.1 Particulas de llanta de reciclo

Mediante el proceso de molienda se obtuvieron particulas de llanta de reciclo a dos
diferentes tamafios 2.80mm (7 Mesh) y 0.85mm (20 Mesh).

2.4.2 Cemento

Para la preparacion de la mezcla de concreto, se empleé cemento del tipo Portland gris
CPC 30 R con base en las especificaciones de la norma N-CMT-2-02-001/02. Esta norma
clasifica a este tipo de cemento de acuerdo a su composicién definiéndola como Cemento
Portland Compuesto. La Tabla 2 muestra la resistencia minima o maxima a la compresion

del cemento para la clase resistente 30 R a los 3y 28 dias.

Tabla 2. Resistencia a la compresion del cemento.

Resistencia a la compresion (MPa)
Tipo A 3 dias A 28 dias

minimo minimo maximo
30R 20 30 50

2.4.3 Agregados finos y gruesos: Arenay Grava
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Tanto el agregado fino (Arena), como el agregado grueso (Grava) deben cumplir con la
Norma ASTM C 33: “Especificaciones de los Agregados para el Concreto”, y la Norma
Oficial NMX C-111-ONNCCE-2004: “Agregados para el concreto hidraulico”. En la norma
N-CMT-2-02-002-02, especificamente en el manual M-MMP-2-02-020, se describen los
requisitos de calidad de los agregados finos y los limites del tamafio de particula

comprendidos, que se muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Limites granulométricos para el agregado fino.

Porcentaje
Malla retenido
acumulado
Abertura Desighacion
(mm)
9.5 3/8” 0
4,75 No. 4 0-5
2.36 No. 8 0-20
1.18 No.16 15-50
0.6 No.30 40-75
0.3 No.50 70-90
0.15 No.100 90

El agregado fino que se utilizé en la elaboracion de concreto fue arena silice de 0.297 mm
(malla 50) de uso comercial, la eleccién se basa en consideracién al mayor porcentaje
retenido y en relacién a la influencia de impurezas (piedras pequefias, basura, etc.) que

estan presentes en la arena afectando su comportamiento en la mezcla de concreto.

(Garay, L.C. 2013) presenta un andlisis para determinar la granulometria de agregado
grueso (grava) como se muestra en la tabla 2.2, donde se toma el tamafio de particula
adecuado con base al de mayor porcentaje de retencion, siendo los tamices No. 3/8, 4 y
10.

Tabla 2.2. Tamices para 1000 g de grava.

Tamiz Peso Porcentaje Porcentaje Porcentaje

No. (Abertura) Retenido Retenido que pasa acumulado
(%) (%) (%)
3/8” (9.5 mm) 65 6.5 93.5 6.5
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4 (4.75 mm) 120 12 81.5 18.5

10 (2 mm) 725 72.5 9.0 91.5
20 (0.84 mm) 55 5.5 35 96.5
25 (0.70 mm) 20 2.0 1.5 98.5
Charola 15 1.5 0 100

Para la elaboracion de probetas de concreto se utiliz6 grava de roca triturada de uso
comun en construcciones cuyo tamafo de particula fue de 9.5 mm (tamiz No. 3/8). La
seleccion de este tamafo de particula se basa en su comportamiento fisicoquimico de la
grava con los demas componentes del concreto, debido a que a un mayor tamafo de
particula de agregado serd menor el area de superficie a humedecer, asi, disminuira el
requerimiento de agua en la mezcla; y para una trabajabilidad especifica y riqueza de la
mezcla, la relacién agua/cemento puede reducirse; con el consiguiente incremento de la
resistencia. Sin embargo, por encima del cual la disminucién en la demanda del agua es
anulada por una menor area de adherencia y la discontinuidad que introducen las

particulas muy grandes (Rios, G, E. 2011).

2.4.4 Agua

Siendo el agua un elemento importante para generar las reacciones quimicas en la
formacion de concreto hidraulico, se ha empleado agua potable de uso comun sin ningun
residuo solido o material organico suspendido, ausente de grasas o aceites e inodoro, con
base en la norma N-CMT-2-02-003/02 “Materiales para concreto hidraulico”, “Calidad del

agua para concreto hidraulico”.

2.5 Elaboracion de concreto hidraulico sin particulas de hule de llanta

Se escogieron las cantidades adecuadas de cada material para la elaboracién de
probetas de concreto, tomando como referencia estudios realizados por (Garay, L.C.
2013). Para la elaboracion de concreto hidraulico sin refuerzo se utilizaron moldes,

probetas de forma cilindrica de acero (Fig.2.4) con las siguientes dimensiones.
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Volumen de la probeta:
V=1 r? L= 1 (2.5 cm)? (10 cm)

V=1.96 x 10* m?

Fig. 2.4. Probetas de acero

Para determinar las proporciones de una mezcla de concreto es de utilidad indicarlas en forma
de relaciones, tomando como unidad el cemento, colocarlas de forma ascendente de tamafio,
primero el agregado fino y por dltimo el agregado grueso, ademdas es conveniente colocar
antes de la unidad el valor de la relacién agua/cemento que se considera el de menor

proporcion.

Tabla 2.3. Relaciones de los componentes para elaboracién de concreto.

Relacidon Agua: Cemento : Agregado fino : Agregado grueso

R1 1.7:1:2:3
R2 050:1:15:25
R3 0.65:1:15:25

El objetivo de las anteriores relaciones fue determinar aquella relacién con mejores resultados
en cuanto a resistencia a la compresion a los 7, 14 y 28 dias. La relacién con los mayores

valores de resistencia a la compresién fue R3.

Tabla 2.4. Resistencia a la compresion del concreto R3.

Resistencia a la Compresion (MPa)
7 dias 14 dias 28 dias
16.0 17.8 21.7

Con base en relacién R3 se calcula el volumen (m®) y el peso (kg) de cada componente de la

mezcla de concreto (tabla 2.5).
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Tabla 2.5. Volumen y peso de componentes para un m® de concreto.

Material Volumen (m°) Peso (kg)
Cemento 0.167 401.5
Agregado fino 0.249 602.2
Agregado grueso 0.416 1003.7
Agua 0.108 261.4
Aire atrapado 0.060
Total 1.000 2268.8

Dado que una probeta tiene un volumen de 1.96 x 10” m°, se requiere de un peso de
0.444 kg, es decir 444 gramos por probeta de concreto, distribuidos conforme se sefiala
en la tabla 2.6.

Tabla.2.6. Cantidad de material para una probeta de concreto.

Material Cantidad (g)
Cemento 78.70
Agregado fino 118.06
Agregado grueso 196.77
Agua 51.16

Procedimiento para la elaboracion de probetas de concreto sin hule de llanta.

1. El tamafio de particula de agregado grueso se obtuvo haciendo pasar la grava por
mallas metdalicas, especificamente en la de 3/8” (9.5 mm), mientras que el
agregado fino (arena) se hizo pasar por la malla 50 (0.297 mm).

2. Se pesaron las cantidades de cemento, agregado fino, agregado grueso de
acuerdo a la (tabla 2.6) en una balanza granataria, mientras que el agua fue
medida en una probeta graduada. Se prepararon los moldes cilindricos agregando
un poco de aceite automotriz a las paredes, esto para una mayor facilidad en el
desmonte de las probetas de concreto.

3. Para mezclar todos los materiales se utilizaron dos charolas metalicas redondas y
una espatula.

4. En una de las charolas metalicas se mezclé el agregado grueso, fino y el cemento

con ayuda de la espatula revolviendo todos los componentes.
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5. En la segunda charola metalica con la cantidad de agua requerida, se fue
agregando en pequefias porciones la mezcla de agregado, grueso, fino y cemento
de la anterior charola, y mezclando continuamente con ayuda de la espétula (se
agregaron poco a poco los componentes de la primera charola al agua para evitar
gque la mezcla adquiriera una apariencia seca).

6. Terminado el proceso de revoltura de concreto, este se depositdé en los moldes
cilindricos (realizarlo con ayuda de la espatula, empujando, picando la mezcla para
evitar la formacion de burbujas o espacios libres en el concreto).

7. Se elaboraron duplicados de probetas de concreto para 7, 14 y 28 dias.

2.6 Elaboracion de concreto hidraulico con particulas de hule de llanta.

Para la elaboracion de concreto hidraulico con hule de llanta se utiliz6 como base la tabla
2.7. Las particulas de llanta se agregaron sustituyendo el 1, 3, 5 % de agregado fino (la
arena). El detalle de los componentes del concreto con hule de llanta se muestra en la
tabla 2.7.

Tabla. 2.7. Cantidad de material (g) para una probeta de concreto con refuerzo.

Cemento Agua Grava Arena Cantidad % Llanta
9 ()] (¢)] (¢)] de zla)nta
g
78.70 51.16 196.77 116.87 1.18 1
78.70 51.16 196.77 114.51 3.54 3
78.70 51.16 196.77 112.15 5.90 5

Procedimiento para la elaboracion de probetas de concreto con hule de llanta.

1. Se prepararon los materiales: agregado grueso malla 3/8” (9.5 mm), agregado fino
malla 50 (0.297 mm).

2. Se pesaron en una balanza granataria las cantidades sefialadas de cemento, en
una probeta graduada se midi6 la cantidad de agua requerida y en una balanza

analitica se pesaron las cantidades al 1, 3y 5 % en peso de particulas de llanta.
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3. El agregado grueso y fino, el cemento, las particulas de llanta de reciclo se
mezclaron en una charola metalica y con ayuda de una espatula.

4. La mezcla formada anteriormente se agregd en proporciones pequefas a otra
charola metélica que contenia el agua, se bati6 constantemente evitando la
resequedad de la mezcla.

5. Terminada la revoltura, el concreto se vacio en moldes cilindricos de acero, con
ayuda de una espétula se empujo, se picé la revoltura para evitar la formacion de
burbujas y espacios libres.

6. Se elaboraron probetas a los 7, 14 y 28 dias, a dosis de irradiacién de 200, 250 y
300 kGy, tamafio de particula de llanta 2.80 mm (7 Mesh) y 0.85 mm (20 Mesh) y

concentracion de particulas de llanta 1,3 y 5 %.

Pruebas de compresion en probetas de concreto con y sin hule de llanta

Las probetas de concreto con y sin hule de llanta fueron sometidas a pruebas de
compresion, a los 7, 14 y 28 dias de curado, para tal prueba se llevé a cabo el siguiente
procedimiento.

1. Se desmontaron las probetas de concreto a los 7, 14 y 28 dias de curado.

2. Se prepararon las probetas de concreto para las posteriores pruebas de
compresion (se eliminaron las imperfecciones superficiales superiores en algunas
ocasiones con ayuda de una lija para una mayor trabajabilidad del material).

3. Las pruebas de compresion se llevaron a cabo en una Maquina Universal de
Ensayos marca Controls™® con capacidad de 30 toneladas, localizada en el
Laboratorio de Investigacion y Desarrollo de Materiales Avanzados (LIDMA) de la
Facultad de Quimica de la UAEM (Fig. 2.6).

4. El proceso de trabajo del equipo consisti6 en:

e Encender la PC e ingresar al programa CONTROLS (Fig. 2.7)

¢ Encender la magquina multiensayo y presionar el botdn de paro de emergencia.
e Escribir las condiciones a las cuales va a trabajar dicho ensayo.

e Colocar la probeta en la superficie de contacto de carga, la parte inferior y

superior de las probetas deben estar completamente lisas.
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e Para la prueba de compresion, se retira el botdbn de paro de emergencia, ya
dentro del programa CONTROLS se enciende el motor y se precarga la
probeta.

e Terminada la precarga da inicio la prueba, esta finalizara cuando exista una
ruptura de la probeta, la maquina lo indica con una ventana en la PC indicando
el lugar donde se van a guardar los datos.

¢ Se almacenan los datos en un arhivo .txt para su posterior analisis.

Las probetas se etiquetan de acuerdo al siguiente esquema:

C100071

Compresion
Concentracidn —

MNo. de veces de |3

Dosis de irradiacion
prueba

Tamaiio de particula  e—

Figura.2.5. Cdadigo utilizado para designar a cada tipo de probeta.

Figura.2.6. Maquina Universal de Ensayos marca Controls™® para pruebas mecanicas.

Fig. 2.7. Programa CONTROLS para
pruebas mecanicas.

Variable de control: Posicién 52

Velocidad: 0,30 mm/min
L. superior de fuerza: 10,000 t
L. superior de posicién: 5,00 mm
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Condiciones de trabajo para la prueba de
compresion

2.7 Determinacién de la resistencia a la compresion

La norma Mexicana NMX-C-083-ONNCCE 2002 establece

la determinacién de

la

resistencia a la compresion de especimenes cilindricos de concreto con masa volumeétrica

mayor a 900 kg/m?®.

El calculo e interpretacion de los resultados se describe a continuacion:

El programa Controls genera una hoja txt con valores de fuerza y posicién que seran de

utilidad para determinar el esfuerzo y la deformacién. El calculo de la resistencia a la

compresion se realiza dividiendo la carga maxima soportada durante la prueba, entre el

area promedio de la seccion transversal determinada con el diametro medido (fig.2.8).

D=15cm

Ejemplo de concreto cilindrico para calculo de resistencia a la compresion.

Figura 2.8.

P= Carga axial

aplicada al cilindro (kg).
A= Area del cilindro (cm?).
H/D=2

53



El informe de la prueba debe contener:
¢ Clave de identificacién de la probeta.

o Edad, tiempo de la probeta.

e Didmetroy altura en cm.

e Areatransversal en cm®.

e Masa de la probeta en kg.

e Carga maxima en N (kgf).

e Resistencia a la compresion a 100 kPa (1 kgf/cm?).
o Defectos observados en la probeta.

e Descripcion de falla de ruptura.

2.8 Calculo del médulo elastico de concretos

Basandose en la NMX-C-128-ONNCCE-2005 “Industria de la construccion-concreto
sometido a compresion- determinacion del médulo de elasticidad estético y relacion de
Poisson”, el calculdé del moédulo elastico fue determinado a partir de los datos de areas,
cargas, deformacién, donde se obtuvo la tabla 3 “esfuerzo vs deformacion unitarias” de
cada carga, asi como el esfuerzo maximo.

El Figura “esfuerzo vs deformacion” permite hacer uso del método estatico secante que
relaciona el esfuerzo y la deformacion unitaria axial, al estar sometido el concreto a
esfuerzos de compresion dentro del comportamiento elastico, el cual es la pendiente de la
secante definida por dos puntos de la curva esfuerzo-deformacion, dentro de la zona
elastica (NMX NMX-C-128-ONNCCE, 2005), cuya ecuacion se describe a continuacion:

. S2 =51
~ e, —0.00005
Dénde:

S,= esfuerzo en kg/cm? correspondiente a la deformacion unitaria (e;) de 0.00005.
S,= esfuerzo correspondiente al 40% del esfuerzo maximo.

e,= deformacion unitaria correspondiente al esfuerzo S,.
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de llanta de reciclo.

Fig. 2.9. Metodologia general para la elaboracion de concreto hidraulico con particulas

Obtencién de tamario de
particula: Mediante
trituracion, granulacion de
particulas de hule de llanta
de reciclo a dos diferentes
tamafios 2.80mm (7 Mesh) y
0.85mm (20 Mesh).

Irradiacion: De particulas de
llanta de reciclo con rayos
gamma a tres diferentes
dosis de radiacion (200, 250
y 300 kGy) a dos diferentes
tamafios.

Caracterizacion quimica:
Mediante espectroscopia IR,
UV-visible, Raman, calorimetria
diferencial de barrido (DSC),
termo gravimetria (TGA),
microscopia  electrénica  de
barrido (SEM) y difraccion de

rayos X.
I

A2

Elaboracion de concreto
hidraulico sin refuerzo a los
7, 14 y 28 dias de curado.

Elaboracion de concreto
hidraulico con refuerzo a dos
diferentes tamafios 2.80mm (7
Mesh) y 0.85mm (20 Mesh), tres
dosis de radiacion (0, 200,250 y
300 kGy), tres concentraciones
1,3y 5%),yalos7 14y 28
dias de curado.

Caracterizacion mecéanica:
de concreto hidraulico sin
refuerzo y con refuerzo.

A2

Andlisis quimico de hule de
particulas de llanta y andlisis
mecénico de concreto con hule
de llanta (resistencia a la
compresion, modulo elastico,
deformacién)
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Capitulo 3



Resultados
3.1 Resistencia ala compresion de concreto testigo

En la figura 3 se describe el comportamiento mecéanico de resistencia a la compresion del
concreto testigo (To), es decir del concreto elaborado sin hule de llanta y sin ninguna
incidencia de radiaciéon gamma. La resistencia maxima se alcanza a los 28 dias de curado
(18.6 MPa) y la minima a los 7 dias (13.3 MPa). En general, conforme el tiempo de curado
aumenta se presenta un efecto progresivo creciente en cuanto a la resistencia a la

compresion.

18 o
17 o

Resistencia a la compresion (MPa)

T T T J
5 10 15 20 25 30

Tiempo (Dias)

Fig.3. Resistencia a la compresion de concreto testigo a 7,14 y 28 dias.

En la figura 3.1 resistencia a la compresion vs. Deformacion, se observa que la resistencia
aumenta conforme la deformacion va aumentando, para 7,14 y 28 dias de curado. La
resistencia llega a un maximo, posteriormente desciende y finalmente llega a un punto de

ruptura.

20 4 Tiempo de curado|
(Dias)

8] 7 _

14 - ‘
—— 28

Resistencia a la compresion (MPa)

/;

2 -//“,L‘/"'
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012

Deformacion (mm/mm)
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Figura 3.1. Resistencia a la compresion vs deformacién de concreto testigo a 7, 14 y 28
dias.

Los valores de la resistencia a la compresion, la deformacion y modulo de elasticidad (E), de
los concretos testigos, se muestran en la tabla 3. El modulo de Young se calculé con base

en el método secante, explicado en el capitulo anterior.

Tabla 3. Esfuerzo, deformacion y médulo de elasticidad de concretos testigo a 7, 14 y 28

dias.
Tiempo  Esfuerzo Esfuerzo Deformacion Deformacion Maodulo de
(dias) (S1) (S2) (e1) (e2) Elasticidad
(kg/m?) (kg/m?) (GPa)
7 4.11 51.06 0.0005 0.0043 1.21
14 4.89 61.88 0.0005 0.0035 1.86
28 4.94 76.22 0.0005 0.0043 1.83

El tiempo de curado es un factor que favorece positivamente las propiedades mecanicas del
concreto. El modulo de elasticidad mejora para un tiempo de 7 y 14 dias de curado, sin
embargo para 28 dias existe una ligera variacion en el resultado. La posibilidad de encontrar
factores que afecten las propiedades mecanicas, se incrementa en términos del grado de
humedad del ambiente y del procedimiento de preparacion (Quimbay, 2009); en términos
generales, un exceso de agua en la mezcla de concreto permite una buena gradacion de
agregados, se vuelve mas manejable y por tal motivo permite obtener mayores valores en

las propiedades mecanicas.

3.2 Resistencia a la compresion de concreto con hule de llanta sin irradiar

Como se menciond con anterioridad, se utilizé un cddigo para cada tipo de concreto, que
incluye como variables: la concentracion de hule, tamafio de hule, dosis de irradiacion y los

tiempos de curado (7, 14 y 28 dias).

Por ejemplo, la descripcion de cada letra y numero, del codigo siguiente, es:

XY Z
C10007
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C: prueba de compresion

X: concentracion de particula (1, 3y 5%)

Y: dosis de irradiacion (0, 200, 250 y 300 kGy)

Z: tamafio de particula [7 Mesh (2.80 mm), y 20 Mesh (0.85 mm)].

En la figura 3.2 se presentan los valores de la resistencia a la compresion de concretos
testigo y de concretos con hule de llanta. El analisis de los mismos se hace siguiendo los
parametros: a) concentracion, y b) tamafo de las particulas de hule, y c) dias de curado.

Respecto a la concentracion de particulas, se observan valores mayores para 1% de
particulas de llanta, es decir la resistencia disminuye gradualmente conforme aumenta la
concentracion de particulas de hule. En el caso del tamafio de particulas, los mayores
valores se logran con particulas de 2.80 mm. M&s aln, la resistencia se incrementa

conforme aumenta el tiempo de curado, siendo la mayor a 28 dias.

Cabe mencionar, que el valor de resistencia del concreto testigo (To) a 28 dias de curado,
es mayor que los valores de resistencia logrados por los concretos con particulas a
concentraciones de 1, 3y 5 %; excepto para el concreto con 1% de particulas de tamafio de

2.8 mmy curado a 28 dias, cuyo valor es 1.6 MPa mayor.

Tiempo de curado
(Dias)

214 L 7

e 14

o \L—2=
i I : \\
e / \ ./’\

o

Resistencia a la compresion (MPa)
I
1

12 - ° -
\ e

114 - °

10 \.

9 -

8 4

7 T T T T T T T T

Testigo 3 5 1 3 5

(0.85 mm) (2.80 mm)

Concentracion de particula (%)

Fig.3.2. Resistencia a la compresién de concreto con particulas sin irradiar.
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Los valores mostrados en la figura 3.2 de resistencia a la compresion se enlistan en la tabla
3.1, junto con los valores de la deformacion asociada a esta resistencia, y el médulo de
elasticidad, para concretos con particulas de hule curados a 28 dias.

Tabla 3.1. Resistencia, deformacién maxima y médulo de elasticidad de concretos a los 28
dias de curado.

Concreto Resistencia Deformacion Maddulo de
(MPa) (mm/mm) elasticidad
(GPa)
Testigo 18.60 0.0393 0.970
1%, 0.85 mm 14.79 0.0065 2.45
1%, 2.80 mm 20.20 0.0117 1.42
3%, 0.85 mm 18.10 0.0072 2.70
3%, 2.80 mm 18.00 0.0090 1.53
5%, 0.85 mm 14.64 0.0084 1.52
5%, 2.80 mm 17.07 0.0072 2.40

Los mayores valores de resistencia a la compresion y de deformacion se logran con 1% de
particulas de hule y tamafos de 2.80 mm; el valor de la deformacion de 0.0117 mm/mm es
casi cuatro veces mayor que el valor estandar reportado en la literatura para concreto, de

0.003 mm/mm.

En el caso del moédulo de elasticidad, los mayores valores se logran con 3% de particulas de
hule y tamafios de 0.85 mm, es decir se logra un material rigido. Mientras que los concretos con
menor mddulo de Young son aquellos con 1% de particulas y tamafios de 2.80 mm, es decir se
logra un material ddactil. Es decir, un material rigido requiere tamafios pequefios y
concentraciones grandes de particulas; mientras que uno ductil, presenta lo opuesto, tamafios

grandes y concentraciones pequefias de particulas de hule.

La ductilidad de estos concretos, basada en tamafios grandes y concentraciones pequefias de
particulas, indica un mayor contenido de agua, y por lo tanto mayor trabajabilidad y fluidez. Sin
embargo, se genera disminucidon de la resistencia a la compresién, por los espacios libres

generadores por las particulas de tamafio grande.
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3.3. Resistencia a la compresion de concreto con particulas de llanta irradiadas
3.3.1 Concreto con particulas irradiadas a 200 kGy

En la figura 3.3 se muestra la resistencia a la compresién del concreto testigo y los
concretos con particulas de llanta irradiadas a 200 kGy. El andlisis de los mismos se hace
siguiendo los parametros: a) concentracion, y b) tamafio de las particulas de hule, y c) dias

de curado.

Respecto a la concentracion de particulas, se observa que mayor numero de estas
disminuye de forma gradual la resistencia a la compresién. Mientras que un mayor tamafio
de particula genera mayores valores de resistencia. En términos del tiempo de curado, los

mayores valores de resistencia se logran a 28 dias.

Cabe mencionar que todos los concretos con particulas irradiadas, tienen valores mas bajos

que el valor del concreto testigo curado a 28 dias.
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Fig.3.3. Resistencia a la compresién de concreto con particulas irradiadas a 200 kGy.

Concentracion de particula (%)
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Los valores de resistencia a la compresion, de deformacién y de médulo de Young, se
muestran en la tabla 3.2. Se observa que la mayor resistencia a la compresién se logra en
concreto con 1% de particulas con tamafio de 2.80 mm. Mientras que la maxima
deformacién se logra en concreto con 3% y tamafio de particula de 2.80 mm. Para el caso
del médulo de Young, el mayor valor se logra con 5% de particulas de 2.80 mm (concreto

rigido), mientras que el menor valor con 5% de particulas de 2.80 mm (concreto ductil).

Tabla 3.2. Esfuerzo, deformacién maxima y médulo de elasticidad de concretos a los 28

dias.
Tipo de concreto Resistencia  Deformacién Médulo de
(MPa) (mm/mm) elasticidad
(GPa)
Testigo 18.60 0.0393 0.970
1%, 200 kGy, 0.85 mm 15.88 0.0088 1.68
1%, 200 kGy, 2.80 mm 16.89 0.0095 1.59
3%, 200 kGy, 0.85 mm 16.17 0.0092 1.75
3%, 200 kGy, 2.80 mm 16.00 0.0099 1.52
5%, 200 kGy, 0.85 mm 13.91 0.0097 1.29
5%, 200 kGy, 2.80 mm 16.50 0.0069 1.96

Los mayores valores de los tres parametros mecanicos (resistencia a la compresion,
deformacién asociada a esta resistencia, y modulo de elasticidad), para concreto con
particulas irradiadas a 200 kGy, se da cuando se utilizan particulas grandes, de 2.80 mm.
Un incremento en el tamafio de la particula de hule implica mayor concentracion de

esfuerzos y menor cantidad de agua en la mezcla.

3.3.2 Concreto con particulas irradiadas a 250 kGy

Los valores de resistencia a la compresion de concretos con particulas irradiadas a 250 kGy,
se muestran en la figura 3.4; siguiendo el mismo criterio de analisis en base a: a)
concentracion, y b) tamafo de las particulas de hule, y c) dias de curado. Se tiene que la
resistencia va disminuyendo conforme se incrementa la concentracion de particulas.

Mientras que con los mayores tamafios de particulas se obtienen los mayores valores de

62



resistencia. En términos del tiempo de curado, se cumple que la resistencia a la compresion

se incrementa conforme aumentan los tiempos de curado.
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Fig.3.4. Resistencia a la compresién de concreto con particulas irradiadas a 250 kGy.
Los valores de resistencia, deformacién y médulo de Young se muestran en la tabla 3.3.; los

mayores valores de resistencia se logran en concreto con 1% de particulas con tamafio de
0.85 mm. Mientras que la mayor deformacién en concreto con 1% de particulas con tamafio
de 0.85 mm.

Para el caso del mddulo de Young, los mayores valores se logran con 1% de particulas de
2.80 mm, y los menores valores con 1% de particulas de 0.85 mm. Es decir, el concreto con
1% de particulas presenta ambos extremos en los valores. Se requiere mayor cantidad de
agua para que el cemento pueda cubrir particulas pequefias, y con esto obtener un concreto
dactil. Por el contrario un concreto con mayor rigidez y dureza requiere de particulas de

mayor tamario.

Tabla 3.3. Resistencia, deformacién maxima y moédulo de elasticidad de concretos con
particulas irradiadas a 250 kGy.

Tipo de concreto Resistencia  Deformacion Médulo de
(MPa) (mm/mm) elasticidad
(GPa)
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Testigo 18.60 0.0393 0.970

1%, 250 kGy, 0.85 mm 17.48 0.0104 0.65
1%, 250 kGy, 2.80 mm 17.08 0.0089 1.79
3%, 250 kGy, 0.85 mm 16.42 0.0093 1.66
3%, 250 kGy, 2.80 mm 15.20 0.0084 1.60
5%, 250 kGy, 0.85 mm 14.60 0.0092 1.62
5%, 250 kGy, 2.80 mm 15.54 0.0087 1.73

3.3.3 Concreto con particulas irradiadas a 300 kGy

Para los concretos con particulas irradiadas a 300 kGy, se observa que en términos de la
concentracion, se obtiene un valor maximo a 3%; mientras que de acuerdo al tiempo de
curado la resistencia aumenta conforme aumenta dicho tiempo (figura 3.5). Notable de
observar, es que el concreto testigo (T,) curado a 28 dias presenta mayores valores de

resistencia que los concretos con particulas irradiadas.

Cabe mencionar que no se presentan los valores de resistencia de concretos con particulas
irradiadas a 300 kGy con tamafio de 0.85 mm, debido a que fueron afectadas por la dosis de

irradiacion y no fue posible mezclarlas en el concreto.
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Fig.3.5. Resistencia a la compresion de concreto con particulas irradiadas a 300 kGy.
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El mayor valor de resistencia a la compresion y deformacién se obtuvo con el concreto con 3%
de particulas, un tamafio de 2.80 mm, asi también este tipo de concreto presenta el menor
maédulo de elasticidad (Tabla 3.4).

Tabla 3.4. Esfuerzo, deformacion maxima y médulo de elasticidad de concreto a los 28 dias.

Tipo de concreto Resistencia  Deformacién Médulo de
(MPa) (mm/mm) elasticidad
(GPa)
Testigo 18.60 0.0393 0.970
1%, 300 kGy, 2.80 mm 17.53 0.0084 1.82
3%, 300 kGy, 2.80 mm 18.08 0.0087 2.11
5%, 300 kGy, 2.80 mm 15.67 0.0083 1.78

Es evidente que la propiedad de resistencia a la compresion siempre es de menor valor para
concreto con particulas irradiadas, respecto al concreto control. Pero no asi, la deformacion
ni el médulo de Young. En la figura 3.6, se muestra el comparativo del médulo de elasticidad
(Young) para ambos tipos de concreto curados a 28 dias.

La dosis de irradiacion aplicada a las particulas de hule favorece la propiedad elastica en el
concreto. Es importante mencionar que un aumento en la dosis de irradiaciébn genera un
incremento en el médulo de elasticidad, es decir el material se vuelve mas rigido. La energia
ionizante genera entrecruzamientos en las cadenas de polimero; cada molécula
fragmentada logra unirse a otra molécula y con esto influir significativamente en la

elasticidad del material.

En el concreto control los valores para 1% son de 1.43 GPa mientras que para 5% son de
2.40 GPa, es decir una diferencia del 67%, mientras que para concreto con particulas
irradiadas a 250 kGy esta diferencia se reduce a tan solo el 12%. Algo relevante de esta
investigacion, es que se puede utilizar una concentracion del 5% de particulas irradiadas a
250 kGy y reducir el modulo de Young notablemente, de 2.4 GPa para el concreto control

hasta 1.73 GPa, es decir una disminucién del 40%.
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Es por tanto conveniente el uso de una concentracion mayor de particulas irradiadas (5%) y
obtener disminucion en la rigidez del material, haciéndolo més flexible (ddctil).
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Fig.3.6. Comparacion del médulo elastico en relacion a la dosis de irradiacion.

3.3.4 Resistencia ala compresion de concreto con particulas de 0.85 mm

En la figura 3.7 se muestran los valores de resistencia a la compresion de concretos con
particulas de 0.85 mm. Respecto a la dosis de irradiacion, los mayores valores se observan
para concretos con particulas irradiadas a 250 kGy, siendo los que contienen 1% de
particulas los mas resistentes. Por otro lado, a mayor concentracién de particulas se

provoca disminucién en la resistencia.
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Fig.3.7. Resistencia a la compresién de concreto con particulas irradiadas de 0.85 mm.
3.3.5 Resistencia a la compresion de concreto con particulas de 2.80 mm

Los valores de resistencia de concretos con particulas de 2.80 mm se muestra en la figura

3.8. Respecto a la dosis de irradiacién, los mayores valores se logran con particulas

irradiadas a 300 kGy. Mientras que en términos de la concentraciébn de particulas, se

observa que la resistencia disminuye para concentraciones mayores.
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Fig.3.8. Resistencia a la compresion de concreto con particulas irradiadas de 2.80 mm.

Es importante sefialar que los valores de resistencia del concreto control (sin particulas
irradiadas), son mayores que los concretos con particulas irradiadas. Es decir, la irradiacion
gamma no mejora la propiedad de resistencia a la compresion, independientemente del

tamafio de particula utilizado.

En teoria, para concretos sin particulas irradiadas, la resistencia a la compresién disminuye
conforme aumenta el tamafio de las particulas; debido a que estas generan un mayor
contenido de aire y provocan fracturas. Sin embargo, para el concreto con particulas
irradiadas sucede un fendmeno contrario, mayor tamafio de particula genera mayor

resistencia.

3.4 Caracterizacion fisicoquimica de las particulas de llanta

Las particulas de llanta previamente trituradas, granuladas e irradiadas (a 200, 250 y 300

KGy), fueron analizadas mediante técnicas de caracterizacion quimica, superficial y térmica.

Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

En la figura 3.9 se muestra el espectro de infrarrojo en la regién de 4000- 2000 cm™ del hule
de llanta irradiado. Se observan dos bandas a 2913 y 2839 cm™, que corresponden al
movimiento vibratorio tipo stretching de grupos metileno (—CH,-) del SBS, SBR e isopreno.
Respecto a la dosis de irradiacién, se observa mayor porcentaje de transmitancia para las
particulas irradiadas que las no irradiadas. Con el detalle, de que es mayor el porcentaje

para particulas irradiadas a 250 kGy que las irradiadas a 300 kGy.
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Fig.3.9. Espectro infrarrojo de particulas llanta irradiadas y sin irradiar (4000 a 2000 cm™).

La regi6n de 2000 a 735 cm™ del espectro de infrarrojo se muestra en la figura 3.10 ; se observa
una sefial a 1534 cm™ correspondiente al movimiento tipo stretching de un doble enlace C=C
aromatico del hule SBS. Otra sefial a 1436 cm™ que corresponde a un movimiento de flexion del
grupo metileno (-CH,-); también se observa la sefial a 1069 cm™, que corresponde al
polidimetilsiloxano (Si-O-Si), la cual casi desaparece a una dosis de 300 kGy, es posible que

estos enlaces se rompan. Finalmente, se observa una sefial a 818 cm™, correspondiente al
movimiento tipo stretching del enlace C-H.
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Fig.3.10. Espectro infrarrojo de particulas llanta irradiadas y sin irradiar (2000 a 735 cm™).

Espectroscopia UV-visible

El espectro de UV-visible de reflectancia difusa de las particulas de llanta se muestra en la figura
3.11. Se observa para las particulas sin irradiar un minimo de 59.1 % de reflectancia; porcentaje
gue varia muy poco para particulas irradiadas a 200 y 250 kGy, no asi para dosis de 300 kGy,
donde el porcentaje de reflectancia es de 69 %. Es decir, a mayor dosis de irradiaciéon se
presenta mayor reflectancia, esta propiedad 6ptica del hule de llanta contribuye al cambio en las
propiedades mecénicas del concreto.
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Fig.3.11. Espectro UV-visible de particulas de llantas irradiadas y sin irradiar.

Las longitudes de onda y la energia, asociadas al band gap para 0, 200, 250 y 300 kGy son
327, 328, 333y 329 nm; y 3.79, 3.78, 3.72 y 3.77 eV, respectivamente. Valores que son
representativos de un material aislante, como lo es el hule, con enlaces covalentes, sin
deslocalizacion de electrones de valencia en la cadena hidrocarbonada (Morsya, Ismaielb &
Yehiab, 2013).

Sefiales menores a 300 nm corresponden a transiciones electrénicas tipo T— 1, como la

del butadieno que se presenta a 217 nm.

Espectroscopia Raman

El espectro Raman de las particulas de llanta irradiadas y sin irradiar, se muestran en la
figura 3.12, en primera instancia se observa mayor luminiscencia y mayor intensidad de la
sefial Raman para los espectros correspondientes a las particulas sin irradiar e irradiados a
300 kGy; no asi para los espectros a 200 y 250 kGy, donde las intensidades bajan y los

picos estan bien definidos.
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Fig.3.12. Espectro Raman de particulas de llanta irradiadas y sin irradiar.

Las bandas detectadas para las particulas de hule irradiadas y sin irradiar se muestran en la
tabla 3.5.

Tabla 3.5. Bandas Raman de particulas de hule.

Dosis de NUumero de
irradiacion onda (cm™) Asignacion
(kGy)
0 1087 V¢ Si-O-Si
1015 5 C-H aromatico
en el plano
200 1614 v C=C
polibutadieno
3511 v C-H aromatico
250 1101 3 plano
aromatico
300 3610 v C-H aromatico
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El espectro de hule sin irradiar presenta una sefial a 1087 cm™ que corresponde a un
movimiento tipo stretching simétrico Si-O-Si, molécula generada en el proceso de

vulcanizacioén del hule.

Las sefiales a 200 kGy disminuyen de intensidad respecto a la de particulas sin irradiar. A
esta dosis, las particulas presentan una sefial a 1015 cm™ de un movimiento de deformacion
C-H aromatico en el plano, una sefial a 1614 cm™ correspondiente a la vibracién stretching

del doble enlace C=C y una sefial a 3511 cm™ stretching C-H aromatico.

Una disminucién de sefiales se puede observar en las particulas de hule irradiadas a 250
kGy para el cual se observa una sefial a 1101 cm™ de deformacion plano aromaético de

estireno siendo esta una molécula conformacional del hule.

Para particulas irradiadas a 300 kGy se observa una sefial a 3610 cm™ tipo stretching C-H
aromatico. Un incremento en la dosis de irradiacién puede generar un arreglo molecular en el
polimero, un cambio distinto en comparacion a las anteriores dosis de irradiacion incluso una

aparicion de nuevas sefiales.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las imagenes SEM de hule de llanta irradiada y sin irradiar a un aumento de 100x, se
presentan en la figura 3.13. La superficie del hule de llanta sin irradiar presenta particulas
pequefas y pequefias cavidades, asi como algunas grietas. Mientras que para 200 kGy de
irradiacién, la superficie se vuelve rugosa, con particulas con diferentes tamafios y grietas
de mayor tamafio. Las particulas irradiadas a 250 kGy muestran grietas mas definidas y una
superficie rugosa. Finalmente, a una dosis de 300 kGy, se observa una superficie muy

rugosa, cavidades mas grandes y grietas mas pronunciadas.
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Fig.3.13. Imagenes SEM de hule de llanta a 100x.

La amplificacién a 1500x de las imagenes de SEM se muestran en la fig.3.14. La superficie
del hule sin irradiar muestra una superficie homogénea (lisa), con particulas dispersas. Para
una dosis de 200 kGy se observa el desprendimiento de particulas sobre la superficie y el
incremento en la rugosidad; pero conforme aumenta la dosis de irradiacion a 250 kGy las
particulas aumentan en tamafio y se notan con facilidad las grietas. Finalmente a 300 kGy,
las grietas son de mayor tamafio. En cierta medida, el aumento de la dosis de irradiacion
gamma produce degradacion sobre el hule, manifestada por la presencia de méas particulas

y el incremento en el tamafio de las grietas.
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Fig.3.14 Imégenes de SEM de particulas de llanta a 1500x.

La morfologia de la superficie depende de la dosis de irradiacion; en general este tipo de
energia ionizante produce la formacion de radicales libres, que permiten en primera
instancia el rompimiento de cadenas poliméricas; y posteriormente que las moléculas

reactivas se unan a otras moléculas, provocando reticulacion.

Analisis termogravimétrico de las particulas de hule (TGA)

La figura 3.15 muestra el termograma de particulas de llanta a diferentes dosis de
irradiacion. Se observa una pérdida del 1% de la masa a 146 °C, que corresponde a los
componentes volatiles del hule. La temperatura T10, es decir la pérdida del 10% de la masa
se localiza entre 32 °C y 368 °C. Mientras que la temperatura de transicion vitrea (Tg) se
localiza entre 188 °C y 382 °C. Finalmente, la temperatura de descomposiciéon (Tm), de 293
°C a 451 °C. Como se indica en la tabla 3.6.
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Fig.3.15. Termograma de particulas de llanta.

Tabla 3.6. Temperatura 10%, transicién vitrea y descomposicién de particulas de hule no
irradiadas e irradiadas.

Dosis (kGy) Temperatura (°C)
T10 Tg Tm
0 367 279 388
200 357 300 388
250 363 296 388
300 385 295 390

Cuando el material de hule se encuentra a un 10% en peso, aproximadamente 1/3 del total
de la masa analizada, la temperatura mantiene una diferencia de 18 °C entre las particulas
de hule sin irradiar y aquellas particulas irradiadas a 300 kGy, esa caracteristica se debe a
una cierta rigidez del hule determinado por la estructura entrecruzada que adopta el
polimero al suministrarle una mayor dosis de irradiacion, por lo tanto ese arreglo

intermolecular requerird de un mayor suministro de energia de tipo calorifica.

Particulas irradiadas a 200, 250 y 300 kGy presentan mayor temperatura de transicion vitrea

(T4) en comparacion con las particulas no irradiadas. La estructura antes y en la transicion
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vitrea es amorfa, el material es duro y resistente que va cambiando conforme aumenta la
temperatura. En la temperatura de transicion vitrea los enlaces covalentes y tipo Van der
Waals de las moléculas comienzan a debilitarse cambiando el hule a un cierto estado
blando, se presenta un movimiento local de los segmentos de las cadenas y un desorden

que requiere un mayor suministro de temperatura.

La variacion entre las temperaturas de descomposicion (Tm), para 0, 200 y 250 kGy de
irradiacién, es de centésimas de grados, lo cual manifiesta que el hule es estable
térmicamente hasta dosis de 250 kGy. Sin embargo, para dosis mas elevadas (300 kGy), se
observa una diferencia de 2°C respecto al valor del hule sin irradiar. Es decir el cambio
estructural que provoca la irradiacion a 300 kGy, permite que hule sea mas resistente a la
temperatura y se degrade hasta los 390°C.

Calorimetria Diferencial de Barrido

Conforme a la calorimetria diferencial de barrido (DSC), de las particulas de hule, se
observa un pico exotérmico a 373°C, tanto para las particulas irradiadas como las sin irradiar
(Figura 3.16). Entre Tambiente y T= 300 °C el flujo de calor para las particulas disminuye
conforme se incrementa la dosis de irradiacién. Pero para temperaturas entre 300 °C y 450
°C, son menores los flujos de calor para 200 kGy.

La energia en forma de calor hace que las moléculas se encuentran en movimiento. La
caida gradual del flujo de calor, en el punto mas bajo de la curva se considera como la
temperatura de cristalizacion (Tc), por lo cual, se provoca liberacion de calor, es decir la

reaccion exotérmica se da durante la cristalizacion.

Para el hule irradiado a 300 kGy, no se observa el pico correspondiente a la temperatura de
cristalizacion (Tc). El hule se vuelve mas amorfo con altas dosis de irradiacion, esto debido
al rompimiento de cadenas y generacion de cadenas mas pequefias, las cuales interrumpen

la fase cristalina.
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Fig.3.16. Calorimetria diferencial de barrido de particulas de llanta irradiada y sin irradiar.

Difracciéon de Rayos X

Los espectros de la difraccién de Rayos X, de las particulas de hule irradiadas y sin irradiar
se muestran en la figura 3.17. Las particulas sin irradiar presentan un pico muy intenso a
26=19° y otros picos a 26= 32.0°, 34.6°, 36.5° y 47.2°. Es posible observar disminucién
progresiva de intensidad, para las particulas irradiadas. La menor intensidad la presentan

las particulas irradiadas a 300 kGy.

Cabe mencionar que a elevadas dosis se generan agrietamientos, por el rompimiento de las

cadenas poliméricas del hule. No obstante se mantiene un cierto grado de cristalinidad.
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Conclusiones

Los concretos con particulas de llanta recicladas mostraron diferentes caracteristicas
fisicoquimicas, las cuales fueron evaluadas en términos de: a) contenido y tamafio de las
particulas de hule, b) dosis de irradiacién de las particulas de llanta, y c¢) tiempo de curado
del concreto.

Los mayores valores de resistencia a la compresién fueron obtenidos con 1% de particulas,
de 2.80 mm, sin irradiar, y un tiempo de curado de 28 dias. Mientras que los de médulo
elastico se logran con 3% de particulas de 0.85 mm.

Para el caso de concretos con particulas de llanta irradiadas se obtuvieron los mayores
valores de resistencia a la compresion con 3% de particulas de 2.80 mm; mientras que los
del modulo elastico con 5% de particulas de 2.80 mm. Es decir, si se aplica radiacién, se
requiere mayor concentracion de particulas para obtener los mayores valores de resistencia
y de mddulo. Mayor cantidad de particulas de hule de caracter hidrofébico, requieren mayor
cantidad de agua para evitar deterioro en las propiedades de rigidez y ductilidad del
concreto. Afortunadamente, las particulas de hule se modificaron por efecto de la radiaciéon y
no fue necesario mayor cantidad de agua. En general, la radiacion de las particulas produce

entrecruzamiento y en consecuencia un reordenamiento de las cadenas poliméricas.

El andlisis por microscopia electrénica de barrido pudo constatar los cambios superficiales
de las particulas de llanta producidos por la radiacibn gamma; mientras que las diferentes
espectroscopias determinaron: los grupos funcionales del hule (FT-IR y Raman); las
transiciones electronicas tipo T—> T* y n —»1*, basada en la dispersion y reflectancia de la
luz (UV-vis).

El analisis termogravimétrico (TGA), permiti6 determinar el cambio de masa al
incrementarse la temperatura, en funcién de la dosis de radiacion. Fue posible determinar la
temperatura de transicion vitrea (Tg), y la temperatura de descomposicion (Tm). Mientras

que el andlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC), permiti6 determinar la

80



temperatura de cristalizacion, con base en la liberacion de energia de la reaccion
exotérmica.

Finalmente, mediante la difraccién de rayos X se analizé la cristalinidad de las particulas de

hule, se pudo observar que la intensidad va disminuyendo conforme se incrementa la dosis
de radiacion.
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