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RESUMEN

Esta tesis trata sobre la elaboracion de una pasta de cemento modificado con tereftalato de
bis-2-hidroxipropilo (BHPT) producto del reciclaje de PET. El experimento consisti6 en la
sintesis del BHPT, a partir del reciclado mecanico y quimico del PET (despolimerizacion por
glicolisis). Se elaboraron pastas de cemento, una de referencia (PR) y seis modificadas
(PMB), con adicion de BHPT (0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y 3.0 % respecto al peso del cemento,
sin ningun agente modificador) de acuerdo con ASTM C 305-19. El PET y el BHPT se
caracterizaron por FT-IR. Las pastas se caracterizaron por fluidez, FT-IR, TGA-DSC,
conductividad térmica, resistividad eléctrica, absorcion de agua, DRX, SEM y EDS y
resistencia a compresion. De los resultados obtenidos se encontré que el BHPT modifico
molecularmente la pasta de cemento (FT-IR). En las pastas de cemento fue demostrado que
la PMBO0.5 fue la muestra 6ptima debido a que su valor de fluidez fue similar a la de PR
(ASTM C 230-20), el BHPT influyé en menor medida en conductividad térmica y en el
desarrollo de los productos de hidratacion, AFm, AFt, CSH y CH (TGA-DSC), las pastas
PMBO0.5, PMB1.5 y PMB2.0 fueron las de mayor resistividad eléctrica que PR (método de
las dos sondas); El BHPT influy6 positivamente en la generacion e incremento de los
productos de hidratacion (DRX), para formar una red de entrecruzamiento BHPT-CSH (SEM
y EDS) y redujo sustancialmente la absorcion de agua (ASTM C1585-20), PMBO0.5 y
PMB1.5 presentaron mayores incrementos en la resistencia a la compresion (ASTM C109/C-

709M -21), con respecto a PR.

La hipotesis se cumplié de manera amplia y la PMBO0.5 fue la mas aceptable porque sus

propiedades fueron similares o superiores a las de PR.

Palabras Clave: Pasta de cemento modificado, PET reciclado, tereftalato de bis-2-

hidroxipropilo, despolimerizacion por glicolisis.
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ABSTRACT

This thesis deals with the elaboration of a cement paste modified with bis-2-hydroxypropyl
terephthalate (BHPT) from PET recycling. The experiment consisted of the synthesis of
BHPT from the mechanical and chemical recycling of PET (depolymerization by glycolysis).
Cement pastes, one reference (PR) and six modified (PMB), were produced with the addition
of BHPT (0.5, 1.0, 1.5, 1.5, 2.0, 2.5 and 3.0 % by weight of cement, without any modifying
agent) according to ASTM C 305-19. PET and BHPT were characterized by FT-IR. The
pastes were characterized by fluency, FT-IR, TGA-DSC, thermal conductivity, electrical
resistivity, water absorption, XRD, SEM and EDS and compressive strength. From the results
obtained it was found that BHPT molecularly modified the cement paste (FT-IR).

In the cement pastes it was demonstrated that PMBO0.5 was the optimum sample because its
fluency value was similar to that of PR (ASTM C 230-20), the BHPT influenced to a lesser
extent in thermal conductivity and in the development of hydration products, AFm, AFt, CSH
and CH (TGA-DSC), the pastes PMBO0.5, PMBI1.5 and PMB2.0 were those with higher
electrical resistivity than PR (two-probe method); BHPT positively influenced the generation
and increase of hydration products (DRX), to form a BHPT-CSH crosslinking network (SEM
and EDS) and substantially reduced water absorption (ASTM C1585-20), PMBO0.5 and
PMBI.5 presented greater increases in compressive strength (ASTM C109/C-709M -21),
with respect to PR.

The hypothesis was broadly fulfilled and PMBO0.5 was the most acceptable because its

properties were similar or superior to those of PR.

Keywords: Modified cement paste, recycled PET, bis-2-hydroxypropyl terephthalate,
depolymerization by glycolysis.



OBJETIVOS
Objetivo General

Elaborar una pasta de cemento modificada con tereftalato de bis-2-hidroxipropilo producto

del reciclaje de PET que mejore o iguale las propiedades de la pasta de cemento

convencional.

Objetivos Especificos

Obtener hojuelas de PET mediante reciclado mecanico, que incluye recoleccion, corte,

limpieza y trituracion de botellas posconsumo.

Sintetizar el BHPT, mediante reciclado quimico de hojuelas de PET, por medio de

glicolisis.
Elaborar probetas bajo la norma ASTM C305-19, de referencia (PR) y pastas modificadas
(PMB) con 0.50, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5y 3 % de BHPT.

Evaluar la fluidez de las pastas PR y PMB bajo las normas ASTM C230-19 y C305-19.

Identificar los enlaces caracteristicos de PET y BHPT, por espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier (FT-IR).

Identificar la formacion de productos de hidratacion en las pastas modificadas (PMB) por
medio de la identificacion de los enlaces caracteristicos (FT-IR) y picos de difraccion

(DRX).

Evaluar la resistencia mecanica a compresion de PR y PMB con la norma ASTM C109-

21.

Evaluar la durabilidad de PR y PMB, al medir su conductividad térmica, resistividad
eléctrica y absorcion de agua, mediante la norma ASTM D7984-21, método de las dos

sondas y la norma ASTM C1585-20, respectivamente.

X1



Evaluar el grado de hidrataciéon por medio de andlisis termogravimétrico (TGA),
calorimetria diferencial de barrido (DSC), observar la morfologia por microscopio
electronico de barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersiva (EDS) de PR y
PMB.

Analizar los resultados y elaborar las conclusiones pertinentes.

Xil
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1 INTRODUCCION

1.1 Generalidades

1.1.1 Aglutinantes hidraulicos

Los aglutinantes hidraulicos son unas sustancias que endurecen, para unir y aglomerar
materiales solidos o sobre una superficie de contacto, al generar cohesion y una mejor
resistencia al material. Presentan una clasificacion seglin su afinidad por el agua, que se

describe a continuacioén [1]:

» Hidrofilico, es una sustancia inorganica solida que reacciona quimicamente con el agua
y se divide en dos tipos: 1) aéreo, el cual endurece al adicionarle agua y en contacto con
el aire, pero una vez endurecida, no es estable en agua; ejemplos, el yeso y la cal aérea,
que pueden formar ceramicos y morteros. 2) hidraulico, que endurece al adicionarle agua
y en contacto con el aire y una vez endurecida, es estable en aire y bajo el agua; ejemplos,
cemento, cal hidraulica y escoria de alto horno, que pueden formar concreto, mortero y

lechada hidraulica.

» Hidrofobico, sustancia orgédnica que endurece por tratamiento térmico donde no
interviene el agua, es viscoso y al endurecer el material repele el agua. Como ejemplo
estan algunos polimeros (pegamentos y resinas), que pueden formar impermeabilizantes,

pavimentos y recubrimientos de superficie.

1.1.2 Cemento Portland

El cemento Portland es un polvo mineral de la mezcla de piedra caliza, arcilla y otros
minerales, conocido como clinker, al cual se le adiciona sulfato de calcio (yeso). Este polvo
fragua, al formar una pasta con el agua, endurece progresivamente en aire o agua, donde se
producen recciones de hidratacion que originan el endurecimiento de la pasta, por lo que se
le conoce como aglutinante hidraulico. El cemento genera una masa so6lida y no cohesiva,

este es el componente principal en el concreto o mortero [1,2].

El proceso de hidratacion del cemento Portland corresponde a reacciones que ocurren al
mezclar el cemento con el agua, cuyas variables son, la metodologia para su elaboracion,

tiempo y temperatura. Este proceso inicia desde los primeros minutos del mezclado y



concluye a los 28 dias de manera convencional, tiempo que se ha estudiado, alcanza su
maxima resistencia a la compresion, sin embargo, puede continuar incrementdndose

posteriormente, en porcentaje minimo [1-3].

1.1.3 Pasta de cemento modificada con polimeros

La pasta de cemento estd compuesta por agua, cemento y aire (naturalmente atrapado o
intencionalmente incluido), quien proporciona la resistencia de acuerdo con el tipo de
cemento utilizado y puede formar parte de la estructura del concreto o del mortero. La pasta
actiia como lubricante de los agregados, lo que proporciona fluidez en la mezcla, permite una
adecuada colocacion y acomodo del concreto o mortero, ya que un alto grado de

confinamiento proporciona mayor resistencia [4,5].

Una pasta de cemento modificada con polimero (PCMP) es la que est4 constituida por una
mezcla de cemento Portland, agua y polimero (parcialmente sustituye al cemento). Cuando
el mortero o concreto esta constituido s6lo de agregados y polimeros se denomina mortero o
concreto polimérico y cuando se forman de agregados, cemento Portland, agua y polimero,
se denomina mortero o concreto modificado con polimero (CMP). Cuando los ligantes
poliméricos sustituyen solo parcialmente a la matriz o se utilizan como modificadores de la

misma, se produce un material hibrido organico-inorganico [1,4—6].

En la propuesta que se presenta, se elaborard una pasta de cemento modificada con
tereftalato de bis-2-hidroxipropilo (BHPT), producto del reciclaje fisico y quimico del PET

y se producira un material hibrido organico (BHPT)-inorgénico (pasta de cemento).

1.1.4 Tereftalato de bis-2-hidroxipropilo (BHPT)

En la Figura 1-1 se muestra la reaccion quimica que da lugar al tereftalato de bis-2-
hidroxipropilo (BHPT) (Ci4H130¢), por medio de la transesterificacion, al despolimerizar la
molécula del PET para obtener su monomero, esta consiste en la escision de los enlaces de
los ésteres por el oxigeno que proviene del propilenglicol (PG), al agregar los grupos
hidroxilos como terminales funcionales, por lo que forma alcoholes como residuo, con los

catalizadores de temperatura de 180°C y acetato de zinc. El BHPT se compone por un 1,4-



bencenodicarboxilato en el centro de la molécula, con un grupo hidroxipropilo en cada

extremo, caracteristica que le proporciona el prefijo bis [7-10].

Figura I-1. Esquema de la reaccion al sintetizar PET+PG.

1.1.5 Reciclaje del PET

El reciclaje es la modificacion de desechos por medio de distintos procesos, que permiten un
ahorro de energia, materias primas o la mejora de algiin elemento; el reciclar es lo mas
factible para el manejo de residuos, que no son posible reutilizarlos o disminuir su consumo.
El PET, uno de los polimeros con mayor presencia en los desechos en el mundo, tiene un
valor afiadido, ya que a diferencia de otros materiales contaminantes y de lenta degradacion,

tiene la ventaja de su reciclado, ya sea en su forma base o modificandolo quimicamente [11].

El reciclaje de PET comprende dos etapas: 1) mecanico, esta implica la reutilizacion del
polimero por procesos fisicos, que incluyen lavado, clasificacion, trituracion (en diferente
presentacion como fibras, hojuelas y polvos), con el fin de fabricar productos del mismo
material. Cuanto més desgaste presente, causara mas problemas para usarlo como materia
prima, por la heterogeneidad en los residuos, en su forma, color o elemento externo afiadido,
2) quimico, conocido como una descomposicion de la cadena polimérica, en el caso del PET,
en grupos de aminas, acidos, alcoholes, agua y glicoles. Se obtiene como resultado,
monomeros u oligobmeros, que pueden purificarse para generar material de origen, uno de los

métodos mas utilizados es la despolimerizacion por solvoélisis [12—14].



1.2 Antecedentes y estado del arte

Algunos polimeros son ecologicos y reciclables, lo que ha permitido que se usen por
completo o como parte de materiales de construccion, con aportacion de mejora a sus
propiedades. Se han usado como sustituto de agregados finos y de cemento, asi como aditivo

liquido, hojuelas y fibras, en pastas de morteros y concretos [15-17].

Los polimeros tienen influencia en la PCMP, por su solubilidad, debido a que algunos son
hidrofobos, por lo que reducen la trabajabilidad en la mezcla o poseen alta viscosidad
(aglomeracion de particulas), por lo que se pueden agregar superplastificantes y/o
antiespumantes [ 18]. Se ha observado que al modificar pastas de cemento con polimero latex
caucho de estireno-butadieno (SBR), éster poliacrilico (PAE) y acetato de vinilo-etileno
(VAE), a pesar de ser insolubles en agua, influyeron en la disminuciéon de la cantidad,
distribucidon y tamano del poro [19]. Una pasta de cemento con éster poliacrilico (PAE)
presento resistencia al ataque de sulfatos mayor al 50% que la pasta de referencia [20]. A una
pasta de cemento se le adiciond copolimero de estireno-acrilato de butilo (SBA) (3, 5y 7%),
con un agente antiespumante y superplastificante, con lo que mejoré su contenido de aire, su
resistencia mecanica, adhesion, homogeneidad y retraso de hidrataciéon (SEM), con mas
produccion de CSH (DRX) [21]. La pasta de cemento adicionada con polivinilo alcohol
(PVA), soluble en agua (0.016% de PCMP) y un superplastificante, mostré (SEM) sustancial
incremento de Ca(OH): en los poros de la superficie ocupados anteriormente por aire, lo que
mejord sus propiedades, como la trabajabilidad y adherencia [22]. Un mortero con adicion
de PVA (0.6%, en peso del cemento) y antiespumante, presentd refinamiento de poros
(SEM), que creo6 pequetios puentes para transferencia de carga, aceler? la tasa de hidratacion
del cemento, que fue menor a la pasta de referencia y se observd que fue reducida con una
incorporacion excesiva de PVA (TGA-DSC), el PVA le confiri6 resistencia a la corrosion
quimica, mayor retencion de agua y fluidez, incremento en sus propiedades mecénicas, que
disminuyeron conforme aumento su contenido [23]. En una simulaciéon dindmica molecular
de Si04, contenidos en los silicato de calcio hidratado (CSH) con los grupos hidroxilos (OH)
del PVA, se confirmé un enlace de hidrogeno y una esfera de coordinacion del ion Ca*™?, la

cual es la region idonea para que se produzca un enlace covalente (O-Ca) [24].



La pasta de cemento modificada con éter diglicidilico de bisfenol-A (polimeros hidrofilico)
con antiespumante y un agente de curado, mostré disminucioén de poros y microfisuras (SEM)
y se observo la interaccion del polimero y la pasta de cemento (FT-IR), sin embargo, no hubo
cambio significativo en la generacion de los productos de hidratacion (DRX): hidroxido de

calcio (CH), CSH, etringita (AFt) y monosulfato aluminato de calcio hidratado (AFm) [25].

El rendimiento de la PCMP varia mucho segun la naturaleza y el tipo de polimeros, la
dosificacion de los componentes, la metodologia de la mezcla [18] y la técnica de curado,
por lo que también se han estudiado los polimeros reciclados quimicamente bajo distintos

catalizadores [5].

El tereftalato de 2-bis(hidroxietilo) (BHET), mondémero hidrofilico (producto de PET
despolimerizado con etilenglicol), fue endurecido y pulverizado a nanoparticulas, para
sustitucion del agregado en la elaboracion de un mortero, al que le redujo sustancialmente la
resistencia mecanica de 31 a 69% y su conductividad térmica de 31 a 62%, respecto al
mortero de referencia [26]. En una pasta de cemento se utilizd el politetrafluoroetileno
(PTFE) en polvo, que es hidrofobo y no reciclable quimicamente, como sustituto del
cemento, con un superplastificante; se observd un contenido de CH semejante al de la
referencia (TGA), sin diferencias en absorcion de agua y resistividad eléctrica, se confirmd
la presencia de productos de hidratacion, CSH y CH (FT-IR y SEM-EDS) e increment6 la
resistencia a compresion en 10-30%, [27]. En otros estudios se elaboraron pastas de cemento
con BHET y tereftalato de dioctilo (DOPT), producto de la despolimerizacion del PET por
alcoholisis, ambas con adicion de superplastificante. Las pastas modificadas con BHET
mostraron mayor uniformidad, ya que este mondémero posee una gran compatibilidad con el
agua, presentaron valores mas altos con respecto a la pasta de referencia, en contenido de CH
(grado de hidratacion) y resistencia mecanica a compresion, para resistividad eléctrica no
mostré cambios significativos y su conductividad térmica disminuy6 conforme aument6 el
BHET; por otra parte, en las pastas modificadas con DOPT, a pesar de no ser hidrofilico,
mostraron un aumento en resistividad eléctrica y resistencia a compresion
considerablemente en comparacion con la muestra de control, pero una disminucion de CH

y conductividad térmica [13].



Los materiales cementicios estudiados (pastas, morteros y concretos) con adiciébn o
sustitucion de un subproducto de reciclaje o polimero, en polvo o liquido, con y sin agentes
modificadores como superplastificantes y antiespumantes, presentaron algunas mejoras en
sus propiedades estudiadas, sin embargo, no cumplieron por completo, con igualar o superar
a una pasta de cemento sin modificacion. Estos estudios fueron tomados en cuenta para la
metodologia de elaboracion de las muestras, en la propuesta que se presenta, se elabord una
pasta de cemento modificada con BHPT (hidrofilico), producto del reciclaje fisico y quimico
del PET, sin agente modificador y en porcentajes pequeiios (0.5, 1.0, 1.5, 2.0,2.5y 3.0 % de
BHPT) con referencia al peso de cemento, se sintetizd un material hibrido modificado

quimicamente: organico (BHPT)-inorgénico (pasta de cemento).



2 ASPECTOS TEORICOS

2.1 Compuestos del cemento Portland

La nomenclatura compleja de la composicion quimica de los materiales que conforman el
cemento Portland, se simplifica al evitar los 6xidos, se coloca la primera letra de su formula
quimica y la fase de hidratacion donde reacciona. En la Tabla 2.1 se muestran estos
compuestos mediante una notacion simplificada, la cual difiere de la notacion quimica

habitual [2].

Tabla 2.1. Nomenclatura de la composicion quimica del cemento Portland utilizada.

Oxido Ca0O | SiO: | ALO3 Fe203 MgO Na20 K20 SO3 CO2 H:0

Simbolo C S A F M N K S C H

La Tabla 2.2 se muestran los compuestos mas relevantes del cemento, su nombre cientifico,

su composicion quimica, abreviacion y la fase de hidratacion donde interviene el compuesto

[2].

Tabla 2.2. Abreviacion de los componentes mas importante del cemento.

Compuesto Composicion Abreviacion Fase de hidratacién en la que
interviene
Silicato tricalcico 3Ca0-8Si0, C3S Aceleracion
Silicato dicalcico 2Ca0-Si0; C28 Pos-aceleracion
Aluminato tricalcico 3Ca0+Al,0; C3A Pre-induccion/pos-aceleracion
Aluminoferrita tetracalcico 3Ca0+AlL03Fe,03 C4AF Pre-induccién/pos-aceleracion
Sulfato de calcio CaS04 CS Pre-induccién
Yeso CaS04+2H,O CSH2 Pre-induccién

De la tabla anterior, se describen los compuestos relacionados [1,2]:

= Silicato tricalcico (C3S): sustancia que se hidrata y endurece mas rapidamente, este

componente es responsable del inicio del proceso de fraguado y de la resistencia inicial.

= Silicato dicalcico (C2S): sustancia que se hidrata y endurece lentamente, por lo que genera

la resistencia posterior, después de los 7 dias.

* Aluminato tricalcico (C3A): sustancia que tiene una reaccion rapida con el agua y

contribuye a desarrollar la resistencia inicial, por lo que genera una gran cantidad de calor



(en menor cantidad de aluminato tricalcico es mas resistente a los sulfatos causante de la

falta de adherencia entre las particulas).

* Aluminoferrita tetracalcico (C4AF): se hidrata rapidamente y contribuye muy poco a la

resistencia, el color gris del cemento se debe a este compuesto.

= Sulfato de calcio (CS): también llamado yeso, retrasa la accion del fraguado rapido

provocado por los aluminatos con el agua, esté se afiade después de obtener el clinker.

2.2 Hidratacion del cemento

En la Tabla 2.3 se muestran los compuestos importantes que se generan en el proceso de
hidratacion del cemento, su composicion quimica, abreviacion y la fase donde se origina [1].
Los hidroxidos de calcio, Ca(OH). (portlandita, CH) e hidratos de silicato de calcio,
Ca0+Si0,°H>0 (tobermorita, CSH), son los responsables de las caracteristicas de resistencia
del cemento hidratado. También se forma el sulfoaluminato de calcio hidratado,
C3A*3CaS04°2H>0O (etringita, AFt) en pequefias cantidades, el cual es potencialmente
expansivo y con el tiempo, al perder iones el sulfato, forma monosulfatoaluminatos de calcio

hidratado, C3A+*CaSO4¢12H>0 (AFm), mas estable que la fase AFt [1].

Tabla 2.3. Compuestos originados durante la hidratacion del cemento.

Compuesto Composicién Abreviacion Fase donde se
original
Hidréxido de calcio Ca (OH), CH Aceleracion
Silicato de calcio hidratado Ca0+SiO,°H,0 CSH Aceleracion
Sulfoaluminato de calcio hidratado C3A+3CaS04°2H,0 AFt Pre-induccion
Monosulfoaluminato de calcio hidratado | C;A*CaSO4¢12H,0 AFm Difusion limitada

En la Figura 2-1 se esquematiza el proceso de hidratacion, que inicia al mezclar cemento con
agua, mediante varias fases de reacciones exotérmicas, las cuales se diferencian por su
velocidad y temperatura, lo que provoca cambios fisicos, mecéanicos y quimicos en la mezcla,
otorgandole propiedades adhesivas y cohesivas. Estas son cinco fases, que se describen

enseguida [1,2,28]:

= Pre-induccion. Comienza con reacciones rapidas, principalmente (C3A y C4AF) + (CS y

H) y forma una capa de gel de aliimina, alrededor de la particula del cemento. En esta



etapa se forma voliimenes cortos aciculares de AFt formada de C3A+*CS+H,0, lo que da

lugar a una intensa reaccion exotérmica inicial.

Induccidn. Contintian las reacciones iniciales, pero a menor escala, con una liberacion de

calor irrelevante.

Aceleracion. Comienza aproximadamente después de 2 horas, se produce un incremento
a la velocidad en las reacciones de hidratacion, con liberacion de calor, que alcanza su
maximo a las 12 horas después de la fase inicial. En esta etapa, se forman los geles CSH
exterior de la siguiente manera: primero, se hidratan los C3S, lo que da lugar al fraguado,
donde se pierde la plasticidad y se forma un material con prematura rigidez, baja
resistencia mecanica, que puede absorber rapidamente las particulas de agua y para
evitarlo se afiade yeso, que actia como regulador y permite la hidratacién de otros

constituyentes del cemento.

Pos-aceleracion. A las 18 horas aproximadamente después de la fase inicial, la velocidad
de la reaccion de hidratacion baja, asi como la liberacion de calor. En esta etapa, se
forman los geles CSH interior de la siguiente manera: se continta la hidratacion de los
silicatos de calcio, con la contribucion de C,S, que expanden a los geles CSH y forman
una envoltura que se denomina CSH interior. En una hidratacion secundaria de
aluminatos (C3A y CsAF), forman una fase AFt mas acicular que los formados

inicialmente.

Difusion. Después de 24 horas aproximadamente de la fase inicial, la velocidad de
hidratacion se ralentiza notablemente, debido a que su forma rigida limita el proceso. Sin
embargo, se continta la formacién de CSH interior a partir de C2S y con base en AFt, se

produce una nueva fase, monosulfoaluminato céalcico hidratado (AFm).



Figura 2-1. Esquema de las diferentes etapas de reacciones del mecanismo de hidratacion de una particula
de cemento: C3S silicato tricalcico, C2S silicato dicdlcico, C34 aluminato tricdlcico, C4AF aluminoferrita
tetracdlcica, C-S-H silicato calcico hidratado, AFt trisulfoaluminato cdlcico hidratado, AFm
monosulfoaluminato calcico hidratado [1].

2.3 Productos de hidratacion

Los productos de hidratacion generados en el proceso de hidrdlisis del cemento y le otorgan
las diferentes propiedades a la pasta de cemento endurecida, los mas trascendentales se

describen a continuacion [1,2,10,29]:
= CSH

Los silicatos de calcio hidratados o tobermorita (CSH) son silicatos calcicos que ha sufrido
una reaccion de hidratacion a partir de los C3S y C»S en el periodo de aceleracion, para
convertirse en un gel aglutinante que constituye el 50-60% de las fases solidas en la pasta de
cemento Portland. Por sus interacciones moleculares (Van der Waals) inducen la cohesion y
adhesion entre las diferentes fases producidas en la reaccion, por lo que son responsables de
la resistencia mecénica en la mezcla. Los CSH han sido dificiles de definir, por la evolucion

de su constitucion coloidal y composicion quimica, que depende de su fase liquida y su
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concentracion de iones de calcio, lo que provoca la transformacion de su morfologia en
funcién del tiempo de hidratacion [1,2]. Las fases de hidratacion de los grupos de los CSH
varian en un amplio rango de morfologia que evoluciona. En ultimos estudios, se introdujeron
los nombres “CSH interior” y “CSH exterior”, estas dos fases son faciles de distinguir por su
morfologia y tiempo de origen en la hidratacion. El “interior” se forma del CsS en el grano
del cemento y cuando no esta totalmente hidratado se puede distinguir del CSH, mientras que

el “exterior” se crea en la zona entre los granos hidratados, donde se depositaba el agua

[1,2,10,29].
= CH

El calcio hidratado o Portlandita (CH), surge de una reaccion de hidratacion a partir de los
C3S y C3S en el periodo de aceleracion, a su vez reacciona con el agua y los materiales
puzolanicos del cemento para formar CSH. Tiene la funcion de rellenar los poros, por lo que
disminuye la difusion de sustancias ajenas y en consecuencia aumenta la resistencia. Su

microestructura en hojuelas lisas, es muy definida y facil de identificar [1,2,10,29].
= AFty AFm

En la pasta de cemento hidratada se pueden producir dos tipos de sulfoaluminato de calcio,
contribuyen a la reduccion de la porosidad y a reacciones quimicas con sulfato. El
trisulfoaluminato de calcio o etringita (AFt) se produce al reaccionar yeso, C3A, iones de
sulfato y agua, surge en el periodo de pre-induccion de hidratacion del cemento, con una
forma de cristales cortos, acicular y muy definida, se ha observado que se encuentra en los
espacios vacios de la pasta y se puede detectar por DRX después de una hora de hidratacion
[1][2]. El monosulfoaluminato célcico hidratado (AFm), surge al disminuir la concentracion
de sulfatos en la mezcla, debido a que el yeso termina su reaccion con los iones de aluminato
Al(OH4), comienzan a reaccionar con el AFt y el agua, proceso que ocurre en el periodo de
pos-aceleracion de hidratacion. E1 AFm se puede observar con una forma de cristales
hexagonales, similar a estructuras de placas y ligado intimamente con los geles de CSH

[1,2,10,29].
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2.4 Polimeros

Los polimeros son macromoléculas de alto peso molecular formadas por varias unidades
estructurales llamadas mondmeros (poli- muchos y meros-unidad), que estdn unidos por
enlaces covalentes. Suelen tener alta resistencia y una temperatura de transicion vitrea, se

obtienen mediante una reaccion quimica llamada polimerizacion [1-3].

Un oligdomero es un polimero de muy bajo peso molecular, sélo esta formado por un pequefio
nimero de mondomeros. Cuando en el polimero existen unidades repetitivas se conoce como
homopolimero, pero cuando existen 2 o mas tipos de monémeros, dimeros, trimeros, etc.
unidos en la cadena, se le llama copolimero. También existen los telecélicos, que son
macromoléculas, pero con grupos funcionales reactivos diferentes en los extremos de la

cadena [10].

2.4.1 Clasificacion de polimeros

Los polimeros se pueden clasificar dependiendo de sus propiedades:
= Origen.

Los polimeros pueden ser, por su origen: a) naturales, que pueden ser producidos por el
cuerpo humano (enzimas, acidos nucleidos, proteinas) o biologico (almidon, celulosa,
caucho); b) sintéticos, son fabricados y existen muchos grupos y subgrupos de estos

(elastomeros, fibras, plasticos) [30].
= Estructura molecular.

En la Figura 2-2 se muestran las formas moleculares mas comunes de los polimeros [10,30]:
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Figura 2-2. Ejemplo esquematico de estructuras de polimeros [10]: a) lineal, b) ramificado, c) estrella, d)
peine, e) escalera, f) semi-escalera y g) red.

= Arreglo estructural.

Los polimeros pueden ser amorfos o cristalinos al fundirse o enfriarse; esto se debe a que, en
el proceso de formacion de un solido, las moléculas suelen atraerse entre si, acomodandose
de forma regular con una disposicion ordenada tridimensional. Pero como las cadenas de los
polimeros son muy extensas es imposible asegurar que se obtenga un acomodo perfecto, por
lo que de esta manera podremos obtener el grado de cristalinidad, la cual puede variar en

regiones de la cadena [10,30].
= Respuesta al calor.

Los polimeros pueden ser: a) termoestable, cuando al aplicarle calor no puede volver a su
estado inicial y forman redes reticuladas o gelificadas (la mezcla toma un estado liquido
viscoso), porque sus moléculas no pueden moverse unas junto a otras y b) termoplésticos,
los cuales al aplicarle temperatura nunca llegan a gelificarse, su estructura no se modifica,
por lo que puede volver a fundirse o diluirse una y otra vez, sin perder sus propiedades

iniciales [10,30].
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2.5 Polimerizacion

La polimerizacion comprende reacciones secuenciales de mondmeros, que reaccionan con
otros de manera consecutiva, de forma repetitiva y crean una molécula con un aumento de
peso molecular, por medio de enlaces entre estas unidades, razon por la que se le llama cadena

polimérica [30].

La polimerizacion se puede clasificar por su mecanismo de reaccion, existe la que es por

condensacion (por etapas) y por adicion (radical libre); ver esquema en Figura 2-3 [10].

Figura 2-3. Esquema de reaccion en polimerizacion a) por adicion (radical libre) y b) condensacion (por
etapas) [12].

2.5.1 Polimerizacion por radical libre

La polimerizacién por adicion o radical libre (Figura 2-4) se produce por una reaccion en
cadena muy répida, utiliza un radical libre proporcionado por un iniciador, el cual por su
naturaleza produce la escision de enlace doble, convirtiéndolo en simple con un radical libre,
por medio de un catalizador (calor y/o reactivo quimico), donde los mondémeros
(generalmente insaturados) se enlazan uno tras otro. Esta se desarrolla en 3 etapas: 1)
Iniciacidn, que comienza con el iniciador, al cual se le aplica temperatura o catalizador, para
producir el radical libre. 2) Propagacion, etapa donde el radical libre generado tiene como
objetivo descomponer los enlaces dobles (insaturados), esto forma enlaces simples con su

respectivo radical libre e inicia el proceso de nuevo. 3) Terminacion, aqui finalizan todos los
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procesos de reaccion, se consume la cadena al acabar con los radicales libres y esto puede
ser por el aumento de viscosidad o vitrificacion. Algunas caracteristicas importantes de las

polimerizaciones por radical libre son [10,30]:

= Elradical libre siempre esta presente en la reaccion.
= Las reacciones se llevan a cabo entre el radical y el mondmero, oligdbmero o polimero.
= Lareaccion termina al consumirse el radical libre.

=  Solo los grupos funcionales en los extremos son los que participan en la reaccion.

Figura 2-4. Esquema de polimerizacion por adicion.

2.5.2 Polimerizacion por condensacion

La polimerizacion por condensacion, que también se denomina de crecimiento escalonado,
se forma a partir de mondémeros u oligbmeros, que poseen grupos quimicamente reactivos
(grupos funcionales) al producir la reaccion de uno de estos grupos insaturados, lo que
permite una escision del enlace y el mondmero se pueda enlazar al otro (ver Figura 2-5). En
su mayoria el resultado son estructuras similares a los mondémeros del cual se derivan, en este
proceso es comun que resulten moléculas de agua o alcoholes como residuo. Las
macromoléculas que se forman en este tipo de polimerizacion, siguen reaccionando de
manera discreta y requieren de lapsos prolongados de tiempo. Este proceso se divide en dos
etapas principales: a) poli-condensacion, donde se elimina una pequefia molécula en cada
paso y b) poli-adicion, en la que los mondémeros reaccionan sin que se produzca la adicion y
sin la eliminacion de una molécula pequefia. Algunas de las caracteristicas de la

polimerizacion por condensacion son [10,30]:

* El monomero se consume al inicio de la reaccion.
= Las reacciones se llevan a cabo entre mondémeros, oligdmeros y polimeros.

= No hay terminacion definida.
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= Todos los grupos funcionales son reactivos en todo el proceso.

Figura 2-5. Esquema de polimerizacion por condensacion.

2.6 Despolimerizacion por solvolisis

La despolimerizacion es una de las técnicas actualmente utilizadas para el reciclaje del PET,
ya que, por su lenta degradacion y abundantes residuos del material, al disolverlo es una
alternativa interesante de reciclaje. Es la reaccion contraria a la polimerizacion, al reducir el
peso molecular. Este mecanismo de degradacion se basa en la ruptura de los enlaces, lo que
convierte el polimero en un mondémero, existen varias formas de despolimerizacion, la mas

usual es la solvolisis [31].

Para el proceso de solvolisis, la escision de sus enlaces puede producirse eficazmente por
ciertos reactivos, al utilizar diferentes solventes, como en la hidrélisis con agua, alcoholisis
con alcoholes, acidolisis con acidos, glicolisis con glicoles o aminoélisis con aminas. De las
cuales resaltaremos mas adelante la glicdlisis ya que su metodologia no es compleja y es
menos costosa que las demds [4]. En la Figura 2-6 se esquematiza el método de escision
solvdtica de la cadena, maneja dos grupos activos en la reaccion, el grupo entrante (X - Z),
los cuales son los que se enlazan al resto de la molécula no activa y el grupo saliente (Y - C)

quedan como un subproducto, el cual después es eliminado [14,32].

Figura 2-6. Proceso esquemdtico de la solvolisis.
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2.6.1 Glicolisis y su mecanismo de reaccion en la estructura quimica del
PET.

Para comprender el mecanismo de reaccion que ocurre en la glicolisis es necesario
comprender el concepto de transesterificacion, ver Figura 2-7. Este es un proceso en el que
se produce un intercambio de grupos funcionales entre un orgéanico y un alcohol, mediante

un catalizador [33].

Figura 2-7. Esquema de reaccion en una transesterificacion.

Dicho esto, la glicolisis, la cual es la degradacion de un polimero a través de un solvente,
donde la despolimerizacion molecular es por medio de transesterificacion entre los grupos
funcionales, este se elige de acuerdo con el resultado que se desee y al polimero que
interviene, en este caso un glicol, especificamente propilenglicol . Sin embargo, esta reaccion
es lenta, por lo que se ha utilizado diferentes catalizadores para aumentar la eficiencia, uno

de los mas utilizados es el acetato del zinc (AZn), por su eficiencia y costo [14,34,35].

En la Figura 2-8 se muestra el desarrollo del proceso de la glicolisis, en el cual el 4tomo de
oxigeno del grupo hidroxilo (-OH) actia como nucleofilo y se precipita hacia el carbono del
grupo carbonilo (C=0), al provocar la escision de su doble enlace y genere un enlace simple
con el oxigeno del grupo hidroxilo del propilenglicol, lo que genera una geometria tetraédrica
intermedia del carbono, después produce la escision del enlace C-O del grupo saliente (-O-
CH>-CH»-0) y se produce la regeneracion del doble enlace del grupo carbonilo, a su vez en
el grupo entrante se produce una pérdida de un proton del hidrogeno (H") el cual reacciona
con el grupo saliente (-O-CH2-CH»-O), que tiene como resultado el tereftalato de bis-2-
hidroxipropilo (BHPT) con un diol de subproducto, proceso que se repite hasta producir

solamente mondmeros [31,34,35].
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Figura 2-8. Esquema de la despolimerizacion por medio de glicolisis.

2.7 PET, estructura y propiedades

El PET, es un tipo de poliéster generado por polimerizacion por condensacion, de estructura
molecular lineal, amorfo por naturaleza y termoplastico, con propiedades mecénicas,
eléctricas, térmicas, resistencia quimica, transparencia, estabilidad dimensional y baja
absorcion de humedad. El poliéster (Figura 2-9) es un compuesto que al igual que los
polimeros estda formado por hetero-cadenas que poseen grupos esteres de carboxilato
repetidos, ya sea en su estructura principal o colgante. Estos a su vez se dividen en saturados
e insaturados, donde los saturados son los que no poseen enlaces dobles de carbonos y los
insaturados tienen uno (monoinsaturado) o mas (poliinsaturado) enlaces dobles o covalentes

[33].

Figura 2-9. Estructura quimica del grupo éster.

El PET tiene estructura simple homo-polimérica, al ser un material amorfo en su forma mas
pura, al calentarse pasa al estado vitreo y después al arboreo flexible, su cristalinidad puede
variar por la influencia de aditivos modificadores o tipo de catalizador empleado. Esté
presenta propiedades nobles para su reciclaje, ya que su estructura no se modifica ante ningtin

solvente o temperatura [35].
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En la Figura 2-10 se muestra la estructura quimica del tereftalato de polietileno (PET), el cual
es un polimero sintético perteneciente a la familia de los poliésteres, formado a partir de la
reaccion de polimerizacion entre un acido y un alcohol. El poliéster policristalino se fabrica
por esterificacion con la reaccion de acidos tereftalico y alcoholes por medio de un

catalizador metalico [14].

Figura 2-10. Estructura quimica del PET, con ubicacion del grupo funcional éster.

2.7.1 Sintesis del PET

En la Figura 2-11 se muestra la polimerizacion del PET de alto peso molecular, en 2 etapas,
comienza con la reaccion de condensacion del acido tereftalico mas el etilenglicol, lo que da
como resultado un monémero de bajo peso molecular llamado oligémero, con residuos que
son evaporados durante el proceso de calentamiento, en la segunda etapa se aplica
temperatura mas baja al oligobmero del PET, que ya se encuentra en estado viscoso o vitreo,
lo que provoca que evaporen los residuos del agua y los alcoholes, esto da como resultado

un polimero de cadena mas larga y de alto peso molecular [4,35].

Figura 2-11. Esquema de la sintesis del PET.
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3 METODOLOGIA

3.1 Material requerido

Para la sintesis del BHPT (despolimerizacion quimica del PET) se utilizaron hojuelas de PET
(1/2”), producto del reciclado mecanico de botellas de PET posconsumo, acetato de zinc,
(CH3CO2)2Zn, 99,99% base de metales traza, No. 383317 (AZn) y propilenglicol (PG)
W294004, CH3;CH(OH)CH20H, > 99.5%, No. 57-55-6, ambos marca Sigma-Aldrich-Merk.
Y por ultimo en la purificacion de BHPT, se utilizd agua destilada, etanol CH3CH>OH,
99.5%, No. 64-17-5 y tetrahidrofurano (THF), > 99.5%, No. 1003491251 ambos marca
Sigma-Aldrich-Merk. Para la pasta de cemento, se utilizaron cemento Portland gris CPC 30R
CEMEX Centenario, agua potable (de la red de agua potable) y vaselina en pasta marca

Silika, como desmoldante.

3.2 Infraestructura
3.2.1 Equipo menor
Facultad de Ingenieria Los Mochis, UAS.

En el laboratorio electroceramicos y compdsitos reciclados: Se muestran en las Figura 3-1y

Figura 3-2 el equipo menor que se utilizo en la elaboracion de las muestras.

a) Moldes cilindricos de 10 cm de didmetro + 20 cm altura y 0.025 mm de espesor,

marca Alcon.

b) Moldes de PVC de 1” de didmetro con un espesor de 50 mm, sin marca y probeta

de PVC de ’2” de didmetro con un espesor 25 mm, sin marca.
¢) Moldes metalicos de 5 x 5 x 5 cm, marca Alcon.

d) Parrilla con temperatura (méxima 540 °C) y agitacion magnética marca

CIMAREC.
e) Desecador.

f) Dos multimetros, marca Tektronik DMM 4040.
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Figura 3-1. Moldes para pasta de cemento, a)Moldes cilindricos, b)Moldes de PVC y c¢) Moldes metdalicos.

Figura 3-2. Equipo menor utilizado en el experimento, d) Parrilla con temperatura, e) Desecador y f)
Multimetros.

3.2.2 Equipo mayor
Facultad de Ingenieria Mochis, UAS:

Laboratorio de quimica ambiental: En la Figura 3-3 se muestran los equipos utilizados; a)
reactor tipo Vessel modelo SYRRIS-GLOBE, b) bomba de vacio marca Pittsburgin (2.5
CFM) y c) fuente de poder regulada de 0 a 15 Vcc, 6, 10 0 30 A, marca STEREN.
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Figura 3-3. Equipo mayor utilizado en el experimento, ubicado en el laboratorio de quimica ambiental, a)
reactor tipo Vessel, b) bomba de vacio y c) fuente de poder.

Laboratorio de electroceramicos y compdsitos reciclados: En la Figura 3-4 se muestran los
equipos utilizados; a) mezcladora eléctrica para cemento [29], b) mesa de fluidez [30], ¢)
horno de secado marca Controls temperatura maxima 300 °C, d) balanza analitica (de 0.0001
kg de aprox.) marca Oltaus, e¢) horno de secado marca Shel Lab con circulacion de aire

temperatura maxima 200 °C y f) camara de saturacion de agua.
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Figura 3-4. Equipo mayor utilizado en el experimento, ubicado en el laboratorio de electroceramicos y
compositos reciclados, a) mezcladora eléctrica b) mesa de fluidez, c¢) horno de secado, d) balanza analitica
e) horno de secado y f) camara de saturacion de agua.

Area de triturado, trituradora industrial sin marca Figura 3-5.

Figura 3-5. Trituradora industrial.
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Laboratorio de mecanica; en la Figura 3-6 se muestra la prensa hidraulica universal

INSTRON 600DX capacidad de carga dinamica de 600 kN en traccion y compresion, con

una velocidad de carga 1350 N/seg.

Figura 3-6. Prensa hidraulica universal.

Centro de Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAYV):

En la Figura 3-7 se muestran los equipos que se utilizaron:

Laboratorio de espectroscopia y tamafio de particula; se usara, a) espectrometro de
Nicolet iS50 con accesorio IR para transmitancia y reflectancia total atenuada, b)

Difractometro marca PANalytical, modelo X’Pert PRO.

Laboratorio de andlisis térmico, ¢) equipo simultaneo SDT Q 600 TA instrument-TGA y
equipo de medicion de marca Unithem 2020, con la normativa ASTM E 1530-18, TC, d)
Unitherm modelo 2022.

Laboratorio NanhoTech, €) microscopio electronico de barrido marca HITACHI modelo
SU3500 acoplado con un detector marca Oxford instruments modelo X-Max M con un

voltaje de aceleracion de 15 kV .
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Figura 3-7. Equipo mayor ubicado en las instalaciones de CIMAV,a ) espectrometro, b) Difractometro, c)
equipo simultaneo TGA y equipo de medicion TC, d) Unitherm,y e) microscopio electronico de barrido.

3.3 Experimento

En la Figura 3-8 se presenta el esquema general del experimento, el cual consta de 3 etapas:

1) Reciclado mecanico, 2) Reciclado Quimico, 3) Elaboracién de muestras.

Figura 3-8. Esquema general del Proceso del experimental.

25



3.3.1 Reciclado mecanico y quimico.

En la Figura 3-9 muestra el proceso de triturado, que comenzd con: a) recoleccion de botellas
de PET posconsumo, b) se limpiaron (retiro de etiquetas y tapones), ¢) se recortaron en tiras
y d) en cuadros, e) estas se colocaron en la trituradora, f) para obtener hojuelas de un tamafio
maximo aproximado de 2”, se continud con el lavado de hojuelas en solucion de sosa

caustica al 10% de agua, por ultimo, un secado en el horno de 24 horas a 50 °C.

Figura 3-9. Proceso de triturado de botellas de PET posconsumo a) botellas de PET posconsumo, b) (retiro
de etiquetas y tapones, c) tiras de PET y d) PET en cuadros pequeiios, e) hojuelas en trituradora, f) hojuelas
de 72"

En la Figura 3-10 se muestra la sintesis del BHPT por glicélisis: a) Las hojuelas de PET, b)
se colocaron en el reactor tipo Vessel con adicion de PG (100% en peso de PET) y AZn como
catalizador (0.5% en peso de PET). Enseguida, la mezcla se mantuvo en agitacion por 30
minutos, con incrementos de temperatura, hasta alcanzar 200 °C y permanecio la reaccion en

estas condiciones por 2 horas, ¢) con el resultado de BHPT liquido.
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Figura 3-10. Proceso de glicolisis de las hojuelas de PET, a) hojuelas de PET, b) reactor tipo Vessel y ¢)
BHPT liquido.

* Purificacion de BHPT Figura 3-11, que consistio: a) en mezclar etanol (100% en volumen
de BHPT) y THF (20% en volumen de BHPT) en una parrilla con agitacion magnética,
por 15 minutos a temperatura ambiente, b) después se adiciond el BHPT y se agit6 por

30 minutos.

Figura 3-11. Purificacion del BHPT, a) en mezclar etanol y THF y b) después se adiciono el BHPT.

En la Figura 3-12 se muestra el proceso de lavado del BHPT purificado, que consiste en lo
siguiente: a) Al BHPT se le afiadi6 agua destilada (30 % en volumen de BHPT) y b)
permanecio en agitacion por 15 minutos a temperatura ambiente, se repitid este proceso dos

veces mas.
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Figura 3-12. Proceso de lavado de BHPT purificado, a) Al BHPT se le afiadio agua y b) se repitio este
proceso dos veces mds.

En la Figura 3-13 se muestra el proceso de filtrado del BHPT: a) Se colocé el mondémero al
vacio por medio de embudo Buchner, para remover impurezas y residuos y b) el tiempo vario

de 3 a 4 horas, al depender de la cantidad del mondmero.

Figura 3-13. Proceso de filtrado de BHPT purificado y lavado, a) monomero en embudo Buchnery b) de 3 a
4 horas.

En la Figura 3-14 se muestra el proceso de eliminacion de solventes en el BHPT por secado:
a) el cual se introduce en el horno a 60 °C por 24 horas y b) se obtuvo aproximadamente 60%
del volumen del BHPT utilizado. Después de la eliminacion del solvente, toma un color méas

claro.

28



Figura 3-14. Eliminacion de solventes en BHPT por medio de secado en horno, a) horno a 60 °C y b) se
obtuvo BHPT.

3.3.2 Elaboracion de probetas con pastas de cemento modificado

En la Figura 3-15 se empled como base la proporcion planteada [13] de los materiales
(cemento, agua y BHPT) con la norma ASTM C 305-19 [36], se comenzo: a) diluir los
materiales liquidos (agua y BHPT), b) los liquidos se agitaron por 15 minutos, c¢) se agregod
al cemento en la mezcladora, se bati6 por 30 segundos velocidad baja, con 15 segundos para

remover grumos, por ultimo se batié por 60 segundos mas a velocidad media.

Figura 3-15. Elaboracion de la pasta de cemento, a) diluir los materiales liquidos, b) los liquidos se agitaron
¥ ¢) se agrego al cemento.

En la Tabla 3.1 se describe la dosificacion y modo de empleo del BHPT, bajo las siguientes
condiciones, la primera columna muestra la nomenclatura PR, que se refiere a “pasta de
referencia”, PMB a “pasta modificada con BHPT”, se afiadi¢ al final el nimero del porcentaje

de BHPT que se le agrego, en la segunda columna muestra el porcentaje de BHPT que se
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agregd como aditivo con respecto al peso del cemento, el cual se mantiene en la misma

cantidad en todas las muestras, al igual que la relacion agua-cemento a/c [13]:

Tabla 3.1.Dosificaciones de las PMB.

Nomenclatura % BHPT % cemento Relacion a/c

PR 0 100 0.45
PMBO0.5 0.5 100 0.45
PMBI1 1.0 100 0.45
PMBI1.5 1.5 100 0.45
PMB2 2.0 100 0.45
PMB2.5 2.5 100 0.45
PMB3 3.0 100 0.45

Latltima etapa del experimento consistio en la elaboracion de probetas de pastas de cemento,
con las diferentes dimensiones mencionadas en el apartado Figura 3-1 previamente, se
desmoldo al dia siguiente de su elaboracion, fueron curadas en agua por 28 dias (Figura 3-16).
Ambos procedimientos fueron llevados a cabo de acuerdo con la norma ASTM C31/C-31M-

08 [37], después se caracterizaron por medio de la técnica correspondiente.

Figura 3-16.Muestras de pasta de cemento en recipiente con agua.

3.4 Técnicas de caracterizacion

3.4.1 Fluidez

En la Figura 3-17 se muestra el procedimiento de elaboracion de la prueba de fluidez, que
inicid al separar los materiales a utilizar con los porcentajes mostrados en la Tabla 3.1,
mediante el procedimiento de la norma ASTM C305-19 [36]: a) se colocaron los materiales
himedos (BHPT y agua) con cemento en la mezcladora, con las cantidades especificas para
el cono truncado, b) se mezcld con los tiempos estipulados en la norma antes mencionada, c)

después de finalizar el mezclado, la pasta se coloco en el cono con espatula hasta la mitad y
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se golpeod con un apisonador para eliminar burbujas de aire, d) se llen6 el cono y se enraso,
e) se retird el cono lentamente y se deja unos minutos en reposo, al terminar, se gira la
manivela de la mesa de fluidez en 25 ocasiones durante 15 segundos, f) se midieron cuatro
diametros marcados en la mesa de fluidez, para después obtener un promedio. Todo el equipo

cumple con las especificaciones establecidas en la norma ASTM C230-19 [38].

Figura 3-17.Proceso para la elaboracion de la prueba de fluidez, a) se colocaron los materiales en la
mezcladora, b) se mezclo, ¢) coloco en el cono con espatula, d) se lleno el cono y se enraso, e) en reposo y f)
se midieron los diametros.

3.4.2 FT-IR de BHPT y PET

Las soluciones se caracterizaron por FT-IR para transmitancia y reflectancia total atenuada,
se identificaron sus enlaces principales en el PET y BHPT, de esta manera observar la
modificacion producida por la despolimerizacion por medio de glicolisis. Este estudio se
realizd con el espectrometro Nicolet iS50 con transmision, perteneciente al CIMAV; las
soluciones se semi condensaron en un horno con circulacion de aire a 120 C durante 24 h 'y
luego se pulverizaron en un mortero de dgata, y se mezclé con bromuro de potasio, usado

como referencia, posteriormente se elabora una pastilla y colocadas sobre la superficie de
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diamante de los accesorios de reflectancia total atenuada en el rango de longitud de onda de

400-4000 cm™.

3.43 FT-IR de PRy PMB

Las pastas PR y PMB, se caracterizaron por FT-IR para transmitancia y reflectancia total
atenuada, se identificaron sus enlaces principales generados en el proceso de hidratacion del
cemento. Este estudio se realizd con el espectrometro Nicolet iS50 con transmision,
perteneciente al CIMAYV; las pastas se pulverizaron en un mortero de agata, y se mezclaron
con bromuro de potasio, usado como referencia, posteriormente se elabora una pastilla y
colocadas sobre la superficie de diamante de los accesorios de reflectancia total atenuada en

el rango de longitud de onda de 400-4000 cm™.

3.4.4 Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC)

Se evaluo la estabilidad térmica de PR y PMB y el contenido de CH en la pasta de cemento
hidratada, mediante analisis termogravimétrico (TGA). Las muestras se pulverizaron (30-60
mg) en un mortero de dgata y se colocaron en un portamuestras. Se realizé con un equipo
simultaneo TA Instrument SDT-Q600 en una atmodsfera de oxigeno a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min y en un rango de temperatura de 0-800 °C (CIMAYV, Chihuahua,

México).

El contenido de portlandita (%CH) en la pasta de cemento estd relacionado con la
deshidroxilacion del CaOH segln la ecuacion 1, que se estim6 a partir de las pérdidas de

masas tedricas en el rango de temperaturas de 350 ~ 550 °C confirmadas por DSC [27,39].

A
Ca(OH)Z = Cq+ HyO weveereeeees ]

Para una mejor precision, se analizara el TGA y el DSC de cada termograma de las muestras,
en tablas, solo de las dos primeras pérdidas de los productos de hidratacion: a) AFm, AFty
CSH y b) CH, de interés para este estudio. Debido a que existe traslape de los picos de pérdida
de peso de AFm, AFt y CSH y la deshidratacion del CSH, no es posible analizarlos por

separado, lo cual se muestra en Figura 3-18, que es un esquema general de la primera pérdida
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(AFm, AFt y CSH) y de la deshidratacion del CSH, al tomar como ejemplo el termograma
de la muestra de la pasta de referencia (PR) [40].

Figura 3-18.Esquema general de la primera pérdida (AFm, AFty CSH) y de la deshidratacion del CSH,
como ejemplo el termograma de pasta de referencia (PR).

Para el calculo de contenido de portlandita (%CH), para una mejor precision se utilizo el
inicio y final de la descomposicion marcada con los picos endotérmicos del termograma del

DSC, de cada una de las pastas y se utilizo la siguiente ecuacion 2:

Donde, PM= pérdida de peso, M= es el peso de la muestra de acuerdo con el inicio de la
descomposicion de la portlandita (CH), y M= es el peso de la muestra de acuerdo al final de
la descomposicion de la portlandita. Posteriormente se realizo la operacion para obtener el
porcentaje de CH, como se ejemplifica en la ecuacion 3.

CH%:% .......................... 3

mu

Donde: CH%: Es la proporcion de contenido de portlandita en el analito, Mmy: es la masa de
la muestra antes de iniciar la prueba. Para el calculo de AFt, AFm y CSH se sigue el mismo

proceso que en %CH.

3.4.5 Conductividad Térmica

La conductividad térmica de las pastas de cemento se obtuvo de acuerdo a lo establecido con

la norma ASTM E1530-18, con el equipo de medicion Unitherm modelo 2022. Las muestras
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empleadas consistieron en pastillas con dimensiones de 5 cm de didmetro por 2 cm de
espesor, cuyas caras paralelas fueron previamente pulidas. Dicho instrumento estd equipado
con dos placas de metal entre las cuales se coloca la muestra y un flujo de calor pasa a través

de ella, después se registra la diferencia de temperatura entre las placas.

3.4.6 Resistividad eléctrica

La resistividad eléctrica de las pastas de cemento fue obtenida por el método de las dos
sondas, establecido en la norma mexicana NMX-C-514-ONNCCE-2019 [41]. En la Figura
3-19 se muestra el método de las dos sondas, que es una prueba no destructiva y nos indica
la resistencia probable a corrosion en las pastas de cemento, se utilizaron muestras en forma
de pastillas de 10 cm £ 0.05 cm con espesor de 5 + 0.05 cm y con 28 dias de curado. a) Se
utilizaron dos electrodos de acero inoxidable del tamaiio del didmetro de la muestra, b) éstos
se colocaron en contacto con un pafio himedo del mismo didmetro en ambos lados de la
muestra, c¢) se cre6 un flujo de corriente eléctrica a través de la probeta transversalmente, que
se obstaculiza por la resistencia del material, lo que genera una caida de voltaje, los cuales

se midieron con los multimetros.

Figura 3-19. Medicion de la resistividad eléctrica de las pastas de cemento de referencia y modificadas con
BHPT, a) Se utilizaron dos electrodos de acero inoxidable, b) se colocaron en contacto con un panio y c) se
creo un flujo de corriente.

En la Figura 3-20 se muestra el diagrama de flujo que esquematiza el circuito empleado en
la prueba, este consistid en aplicar una diferencia de potencial por medio de una fuente de
poder de corriente directa, el multimetro (M 1) se conecto en serie para medir la corriente que
fluye a través de la pastilla entre la fuente de poder y la muestra, el multimetro (M2) se

conect6 en paralelo para medir el voltaje con la fuente de poder y la pastilla.
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M1

M2
Figura 3-20. Diagrama de flujo de corriente y voltaje.

La resistividad se determind con la féormula p=V A/IL, donde:

p: resistividad eléctrica, en Q.cm

A: area de la seccion transversal de la probeta, en cm?

I: corriente, en Amperes
L: longitud de separacion de sondas (espesor de pastilla), en cm

V: volts

3.4.7 Velocidad de absorcion de agua

La prueba de absorcion de agua de las pastas de cemento, se realizd de acuerdo a la norma
ASTM C1585-20 [42], que consiste en tres etapas; la primera etapa es el acondicionamiento
de las pastillas, la segunda etapa es la inmersion de una cara de la pastilla en la cdmara de

saturacion de agua y la tercera etapa es el célculo de absorcion de agua.

En la Figura 3-21 se muestra el proceso de acondicionamiento de las pastillas: Los cilindros
de pastas de cemento, elaborados previamente, fueron cortados transversalmente, para
obtener pastillas con las medidas establecidas de 100 +£ 6 mm y espesor de 50 £ 5 mm. Para
el acondicionamiento: a) se calentd 40 ml de agua en una parrilla eléctrica y b) se disolvid
20 gr de KBr en el desecado, c-d) se colocaron las pastillas en el recipiente, €) se introdujeron
en el horno de secado a 70 °C por 72 horas para controlar su humedad relativa (80%) y f) se

empaquetan las muestras por 15 dias.
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Figura 3-21. Primera etapa, acondicionamiento de las muestras, para la prueba de velocidad de absorcion
de agua, a) se calento agua, b) se disolvio 20 gr de KBr, c-d) se colocaron las pastillas en el recipiente, e) se
introdujeron en el horno de secado y f) se empaquetan.

En la Figura 3-22 se muestra el esquema de la camara para absorcion de agua, donde describe

la colocacion de la pastilla en la ldmina de agua, que se siguid en este experimento.

Figura 3-22. Esquema de camara de absorcion de agua.

La Figura 3-23 se muestra la segunda etapa de la prueba de absorcion de agua,
correspondiente a la inmersion de una cara de la pastilla en la camara de saturacion de agua,

con el siguiente procedimiento: a) Una cara paralela y las caras cilindricas fueron cubiertas

36



con cinta y se dejo libre una cara, la cual es expuesta durante la prueba, b) se registro el peso
inicial, c-d) se sumergio la cara libre de las probetas para una lamina de agua de 2 mm por
un tiempo de 1, 5, 10, 20, 30 y 60 min, 2, 3,4, 5y 6 h, después, e) se registr6 la masa de las

probetas en cada tiempo determinado.

Figura 3-23. Proceso para prueba de velocidad de absorcion, a) las caras cilindricas fueron cubiertas con
cinta, b) se registro el peso inicial, c-d) se sumergio la cara libre de las probetas y e) se registro la masa.

La absorcion se determind con la formula I=m, /(a/d), donde:
I: absorcion (mm)

m,: cambio de masas de las probetas, al momento t, (gramos)

a: area expuesta de la probeta, en mm?

d: densidad del agua (0.001 g/mm?)

3.5 Difraccion de rayos X (DRX)

Las fases de composicion y analisis de produccion de CSH de las pastas con y sin modificar,
fueron identificadas por la técnica de difraccion de rayos X (DRX) de polvo. El analisis se

llevo a cabo en un difractdémetro marca PANalytical, modelo X’ Pert PRO. Las muestras se
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pulverizaron en un mortero de 4gata y se colocaron en un portamuestras, el polvo fue
comprimido manualmente. Las condiciones empleadas fueron: radiacion de Cu 40 kV, 30
mA de 0.16, rango de 5-90° y un tiempo de 100 s. Las fases de composicion de las pastas de
cemento hidratadas, se identificaron al utilizar la base de datos PDF4 + 2013 del Centro
Internacional de Datos de Difraccion (ICDD). Los archivos de difraccion de polvos (PDF)
utilizados para la etringita, portlandita, calcita y cuarzo, fueron los identificados como 72-

0646, 87-0673, 72-1651 y 85-0457, respectivamente.

3.6 Microscopia electronica de barrido (SEM) Y espectroscopia
de energia dispersiva (EDS)

Para facilitar la observacion de la morfologia y analisis elemental de la pasta de cemento de

referencia y las pastas modificadas con BHPT, todas las muestras se trituraron en trozos

pequeiios. Ademas, las muestras obtenidas se recubrieron con un bafio de oro por 50 s previo

a su analisis.

Se utilizé un microscopio electronico de barrido marca HITACHI modelo SU3500 a +10 kV,
en condiciones de alto vacio, para observar las morfologias de las pastas de cemento. Para
cada muestra, la distancia de trabajo entre el lente objetivo y la parte superior de las muestras
fueron entre 5.9 a 6.8 mm. Las micrografias se realizaron por medio de electrones
secundarios (SE) y electrones electrodispersados (BSE-COMP). Ademas, el andlisis
elemental se realizo por EDS mediante un detector marca Oxford Instruments modelo X-
Max M con un voltaje de aceleracion de 15 kV, el cual se encuentra acoplado al microscopio

mencionado.

3.6.1 Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresion de PR y PMB, fue obtenida de acuerdo con la norma ASTM
C109/C109M-21. En la Figura 3-24 se muestra el proceso de resistencia a compresion, donde
se utilizan las muestras cubicas de 5 cm, consistio en: a) se colocaron en horno de secado a
temperatura de 70 °C por 24 horas. b-d) las muestras secas se probaron de acuerdo a la norma
ASTM C 109-21; los ensayos se realizaron en la prensa universal INSTRON 600DX
capacidad de carga dindmica de 600 kN en traccion y compresion, a una velocidad de carga

de 1350 N/seg.
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Figura 3-24. Proceso de prueba de compresion de pastas de cemento de referencia y modificadas, a) se
colocaron en horno y b-d) las muestras secas se probaron en la prensa.

39



4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Propuesta de interaccion BHPT - CSH

En la Figura 4-1 se muestra el esquema de interaccion molecular de los hidroxilos del BHPT
con los iones de OH" y Ca?" y los productos de hidratacion. La linea punteada Fla, representa
la frontera interfacial entre los monémeros de BHPT y los iones OH™ y Ca*™. La segunda
linea punteada, Flp, representa la frontera interfacial entre los iones OH™ y Ca*" y los
productos de hidratacion. Se observa que en el proceso de la hidrolisis del cemento, se genera
una gran cantidad de iones OH" y Ca™, que se encuentran en la solucién acuosa interfacial,
en los espacios vacios de los granos de cemento hidratados, en espera de ser un punto de
reticulacion entre los mondomeros BHPT y los productos de hidratacion (CH, CSH, AFm y

otros) [13,17,24,25].

Figura 4-1. Esquema de interaccion molecular de los grupos hidroxilo del BHPT con iones de OH y Ca’* en
la solucion interfacial.

En la Figura 4-2 se muestra la interaccion del BHPT con los iones OH™ de la solucion acuosa
interfacial con los productos de hidratacion, donde a través de los grupos hidroxilo (O-H) del
BHPT reacciona con los iones OH™ de la solucion acuosa interfacial, esto genera compuestos
polares (el oxigeno del grupo hidroxilo ya sea del BHPT o el ion en la solucién acuosa

interfacial, adquiere carga negativa y otro adquiere carga positiva) y forman, inicialmente,
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enlaces de hidrogeno o de Van Der Waals, lo que libera un ion de hidrogeno y produce H20

como residuo, lo que forma un ion O en la molécula del BHPT [13,17,24,25].

Figura 4-2. Esquema de la interaccion del BHPT con los iones OH- de la solucion acuosa interfacial.

En la Figura 4-3 se muestra la interaccion del BHPT con los iones Ca*?, liberados en el
proceso de hidratacion del cemento, estos migran a las areas de interfase entre los productos
de hidratacion, los cuales son atraidos por los iones O™ del BHPT para formar un enlace
covalente (Ca-O), por otro lado, el calcio reacciona simultdneamente con el SiO4 contenidos
en los CSH. Por lo que se asume que, las moléculas de BHPT se adaptan entre los productos
hidratados y se obtiene una estructura de red mas compacta, en consecuencia, da como

resultado una pasta homogénea y menos porosa. [13,17,24,25].
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Figura 4-3. Esquema de la interaccién BHPT con los iones Ca*?

En la Figura 4-4 se observa un esquema de los granos de cemento hidratados, con la
microestructura formada por el BHPT entre los microporos de la solucion interfacial de la
pasta de cemento. Las modificaciones moleculares dan lugar a un pelicula densa y uniforme
entre los granos de cementos con geles de hidratacion, por ende, se refinan las estructuras
porosas, disminuye las microfisuras del sistema, mejora las propiedades de la pasta

[12,16,24].
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Figura 4-4.Esquema de granos de cemento hidratado, con la microestructura formada por el BHPT entre los
microporos de la solucion interfacial de la pasta de cemento

4.2 FT-IR

4.2.1 PET y BHPT

En el espectro de la Figura 4-5 se observan los grupos funcionales del PET y BHPT (en
ordenadas se muestra la transmitancia u.a. y en las abscisas el nimero de onda en cm™). La
diferencia entre ambos es notable, la banda ancha del espectro de BHPT en 3360 cm™!, se
asocia a la presencia de los grupos hidroxilo (-OH), estos son atribuidos a la reaccion de

transesterificacion entre el PET y el PG, en la que ocurre la escision de enlaces del grupo

carbonilo durante el glicolisis del PET [43,44].

Otra diferencia es la intensidad de las bandas a 2930 cm™ y a 2960 cm! atribuidos a los
enlaces de C-H alifaticos, CH> correspondiente a vibraciones de estiramiento simétrico para
el PET y BHPT, ademas, una banda a 2870 cm™' fue identificada solamente en el espectro de
BHPT, la cual se asocia al estiramiento asimétrico de los enlaces C-H del grupo CH3, los

cuales son incorporados por el propilenglicol durante la glicolisis del PET [45].

Otros enlaces que se observan son: C=0 alifatico de estiramiento a 1750-1730 cm™!, C=C

aromantico de estiramiento a 1600—1430 cm™', C-H aromatico en una banda entre 1275-1000
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cm’! de flexion, C-O alifaticos en 1300-1000 cm™ parte del grupo éster, asi como también el

enlace C-O-C, que se encuentra en 1100 cm™ [46].

Figura 4-5. Espectro FT-IR de PET y BHPT.

4.2.2 PRyPMB

En la Figura 4-6 se muestran los espectros de FT-IR de pasta de referencia (PR) y pastas
modificadas con BHPT de 0.50 a 3.0% de aditivo (PMBO0.5, PMB1.0, PMBI1.5, PMB2.0,
PMB2.5 y PMB3.0) a 28 dias de hidratacion, en la region de ntimero de onda de 400 a 4000
cm’! (transmitancia u.a. y niimeros de ondas en cm™'). En la misma figura se muestran tres
regiones, R1, de 4000-2000 cm™, R2, de 2000 a 800 cm™ y R3, de 660-480 cm™', dividas asi

para facilitar la interpretacion de estos resultados, como se describen posteriormente.
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Figura 4-6. Espectros de FT-IR de pasta de referencia y pastas modificadas con BHPT (0.50, 1.0, 1.5, 2.0,
2.5y 3.0% de BHPT) a 28 dias de hidratacion.

En la Figura 4-7 se muestran los espectros de FT-IR de las muestras PR y PMB, en R1 de
4000-2000 cm™'. La banda ancha ubicada a 3397 cm™ es atribuida al estiramiento de los
enlaces O-H (grupos hidroxilos), la cual se asocia al residuo de H2O que se genera en la
hidratacion de la pasta de cemento. La banda identificada a 3639 cm™, corresponde al
estiramiento del enlace O-H de la portlandita (Ca(OH).), producto de la hidratacion del

cemento, lo que nos confirma las reacciones de hidratacion favorables [25,46—48].
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Figura 4-7. Espectros de FT-IR de PR y PMB, correspondiente a la RI con niimero de onda en el rango
4000-2000 cm™.

En la Figura 4-8 se muestra la R2, de 2000 a 660 cm™', donde se reflejo la influencia del
BHPT en la hidratacion del cemento. Las bandas observadas a 1410 y 871 cm’!, son
atribuidos al ion COs> (enlace C-O), lo que puede indicar la formacién de CH durante la
hidratacion del cemento. Las bandas identificas a 1100 y 953 cm™ son caracteristicas del ion
SiO4* (enlace Si-O), cominmente atribuidas al CSH. Todos los espectros FT-IR presentaron
las mismas bandas, lo que confirma, que el BHPT pudo promover la hidratacion del clinker
del cemento y en la formacion de CSH y CH. Por lo tanto, se puede asumir que el BHPT ha
modificado molecularmente la pasta de cemento de una manera favorable, sin eliminar

enlaces beneficiosos para conservar sus propiedades [25,46—48].
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Figura 4-8. Espectros de FT-IR de PR y PMB, correspondiente a la R2 con numero de onda en el rango
4000-2000 cnr’.

En la Figura 4-9 se muestran los espectros de FT-IR de la R3, de 660-480 cm™, de PR y

1

PMB. Se puede apreciar una banda amplia a 550 cm™ atribuido al enlace Ca-O, lo que

confirma una nueva estructura de red formado por la reaccion de CSH y el BHPT [18,24,49].
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Figura 4-9. Espectros de FT-IR de PR y PMB, correspondiente a la R3 con numero de onda en el rango 660-
480 cm!

4.3 Fluidez
En la Figura 4-10 se presenta la grafica de fluidez de PR y PMB (0.5%-3.0% de BHPT),

donde se muestran en las abscisas las muestras y en las ordenadas los promedios de los
diametros de estas. El promedio de diametros fue de 21. 82, 22.2, 16.5, 19.0, 19.4, 15.55 y
15.6 cm, para PR, PMBO0.5, PMB1, PMB1.5, PMB2, PMB2.5 y PMB3, respectivamente.

Los datos obtenidos muestran que la adicion de mondémero de BHPT a la pasta de cemento
redujo el agua necesaria para alcanzar la fluidez deseada, que en este caso es la de referencia,
lo que aumenta su viscosidad. Las moléculas del mondmero reaccionan, por una parte, con
los granos del cemento, estabilizandolo y por otra parte, con las del agua, se reduce la
tendencia de los granos de cemento a reaccionar con las del agua, por lo que la mezcla tiende
a aglomerarse, sin embargo, una pequena cantidad de BHPT podria mejorar la fluidez de la
pasta sin afectar sus propiedades [18]. Dicho lo anterior y en base a los resultados, se toma

como Optima a utilizarse la mezcla PMBO0.5, debido a que increment6 levemente la fluidez y
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con ello la trabajabilidad de la PMB siguio estable. PMB1.5 y PMB2 presentaron resultados
similares entre si, un poco menor que PR, los cuales se pudieran considerar como valores
aceptables. PMB2.5 y PMB3 también presentaron resultados similares entre si, pero
disminuyeron considerablemente su fluidez respecto a PR, con disminucion notable en su

trabajabilidad, por lo cual no se consideran aceptables.

Es notorio que no se considerd el resultado de la muestra PMB1, debido a que no presenta
un comportamiento congruente esperado, lo que implica algiin error en su elaboracion o
medicion. Esta omision se realizara en el andlisis de resultados de las caracterizaciones

siguientes.

Figura 4-10. Resultado de fluidez de pastas de cemento PR y PMB.
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4.4 TGA y DSC

En la Figura 4-11 se muestran los termogramas de TGA de la pasta cemento de referencia y
pastas modificadas con BHPT (0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y 3.0%) a 28 dias de hidratacion, en la
abscisa se muestra la temperatura (24 a 800 °C) y en la ordenada, el porcentaje de peso
perdido (60-105 %). Se observa que los termogramas muestran similitud en su
comportamiento y presentan las fases principales generadas durante la hidratacion del
cemento: entre 20-200 °C, la primera pérdida se atribuye a la descomposicion de AFm, AFt
y CSH; de 350-550 °C, la segunda pérdida se asocia a la descomposicion de CH y el ultimo
intervalo entre 500-800 °C, la tercera pérdida se relaciona a la descomposicion de los

carbonatos de calcio (CaCO3) [39,40,50].

Figura 4-11. Termograma de pasta de cemento PR y pastas modificadas con BHPT (0.50, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y
3.0%) a 28 dias de hidratacion.

En la Tabla 4.1 se muestran los porcentajes de peso con referencia a los productos de

hidratacion AFm, AFt y CSH de pastas de cemento de PR y PMBO0.5, PMB1.0, PMB1.5,
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PMB2.0, PMB2.5 y PMB3.0 a 28 dias de hidratacion, correspondientes a la Figura 4-12,
Figura 4-13, Figura 4-14, Figura 4-15, Figura 4-16, Figura 4-17 y Figura 4-18
respectivamente, en las cuales se observan los termogramas y flujo de calor con los picos
endotérmicos que indican el inicio y final de las pérdidas de peso; utilizados en el calculo de
acuerdo a lo explicado en la seccion 3.4.4. Puede observarse que el porcentaje de AFm, AFt
y CSH aument6 conforme aumentaba el porcentaje de BHPT, lo que puede atribuirse al
aumento de interaccion de las moléculas de cemento y agua, por la movilidad de las

moléculas de agua [27].

Tabla 4.1. Porcentajes de peso con referencia a los productos de hidratacion AFm, AFt y CSH de pastas de
cemento de PRy PMB0.5, PMB1.0, PMB1.5, PMB2.0, PMB2.5 y PMB3.0 a 28 dias de hidratacion.

FIGURA MUESTRA TEMPERATURA °C PESO (mg) | % PESO
T I s e
Figura 4-13 PMBO.5 I;‘irclzl 12926'f"5’9 ig:gg 14.51
Figura 4-14 PMBI I;:flﬁl 15 401'.6798 ;:gg 12.38
Figura 4-15 PMBI1.5 11‘:1:;;1 12912'9871 gg:gg 14.40
Figura 4-16 PMB2 I;‘iflzl 12986?131 gg:zg 14.14
Figura 4-17 PMB2.5 I;:flzl 12973'?’176 i;: (1)3 14.54
Figura 4-18 PMB3 Ig:flﬁl 12;8'258 z;?z 14.25

En Tabla 4.2 se muestran los porcentajes en peso con referencia al producto de hidratacion
CSH de pastas de cemento de PR, PMBO0.5, PMB1.0, PMB1.5, PMB2.0, PMB2.5 y PMB3.0
a 28 dias de hidratacion. Puede observarse que el contenido de CH disminuy6 en todas las
pastas modificadas con BHPT, la méas cercana es PMBO0.5 con un 5% menos que PR, por lo
que se puede asumir que el BHPT inhibi6 el proceso de hidratacion y provocd que la

velocidad de hidratacion sea aun més lenta que la de referencia [10,12,23].
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Tabla 4.2. Porcentajes de pérdida de peso atribuido a CH en un rango de 400-500 °C, en pasta de referencia
y pastas modificadas con BHPT (0.50, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y 3.0%) a 28 dias de hidratacion.

FIGURA MUESTRA TEMPERATURA °C PESO (mg) | % PESO
TR e ————
Figura 4-13 PMBO.5 I;‘:rclzl fé (l)jz jg:gg 2.69
T L - R
Figura 4-15 PMBI.5 I‘F‘Lﬁzl jzgji g;gg 1.76
TR 0 e s
Figura 4-17 PMB2.5 I;Iflzl fég:% 3451:3(7) 1.86
TR i

Figura 4-12. TGA y DSC de muestra PR (0% de BHPT)
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Figura 4-13. TGA y DSC de muestra PMB0.5 (0.5% de BHPT)

Figura 4-14. TGA y DSC de muestra PMB1 (1.0% de BHPT)
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Figura 4-15. TGA y DSC de muestra PMB1.5 (1.5% de BHPT)

Figura 4-16. TGA y DSC de muestra PMB2 (2.0% de BHPT)
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Figura 4-17. TGA y DSC de muestra PMB2.5 (2.5% de BHPT)

Figura 4-18. TGA y DSC de muestra PMB3 (3.0% de BHPT)
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4.5 Conductividad térmica

En la Figura 4-19 se muestra la conductividad térmica de pastas de cemento de PR y PMBO0.5,
PMBI1.0, PMB1.5, PMB2.0, PMB2.5 y PMB3.0 a 28 dias de hidratacion y resultados de
trabajos previos, pasta de cemento con latex (PR-Latex), pasta de cemento con mondémero
BHET (PR-BHET) y mortero con BHET (MOR-BHET), donde se colocé una linea punteada
sobre el valor de PR. Se observa que la adiciéon del BHPT en las pastas no tuvo gran
influencia, debido al bajo porcentaje de BHPT utilizado (0.5-3.0% respecto al peso del
cemento), confirmado por trabajos previos de pastas de cemento modificadas con porcentaje
de adicion o sustitucion de polimero o mondémero, donde se obtuvo conductividad térmica
de 0.57 a 0.75 W/mK, al usar porcentajes mas altos de aditivo, de un 7 a 20% [13,26,51].
Las fluctuaciones mas notorias en PMB1.0, PMB1.5 y PMB2.0, se les atribuyen a algunas
aglomeraciones de las moléculas del BHPT [13,26].

Figura 4-19. Conductividad térmica de pastas de cemento de PR y PMB0.5, PMB1.0, PMB1.5, PMB2.0),
PMB2.5 y PMB3.0 a 28 dias de hidratacion y pasta de cemento con latex (PR-Latex), pasta de cemento con
monomero BHET (PR-BHET) y mortero con BHET (MOR-BHET.
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4.6 Resistividad eléctrica

En la Figura 4-20 se observan los resultados de resistividad eléctrica (2:m) en compuestos
cementicios secos a temperatura ambiente, de pastas de cemento de PR y PMBO0.5, PMB1.0,
PMBI.5, PMB2.0, PMB2.5 y PMB3.0 a 28 dias de hidratacion. En la grafica se observa un
incremento notable de la resistividad eléctrica con respecto a PR de (34.57 Q-m). Las
muestras PMB0.5, PMBI1.5 y PMB2.0 con 53.13, 53.70 y 54.21 Q-m respectivamente, son
las de mayor resistividad eléctrica y de valores similares entre si. Las muestras de PMB2.5
(52.54 Q-m) y PMB3 (46.41 (Q2-m) presentan un ligero decremento progresivo respecto a las
anteriores. Respecto a la muestra PMBI1, se propone no considerarla, debido a que no
presenta un comportamiento congruente esperado, lo que implica algin error en su

elaboracion o medicion.

Todas las PMB mostraron un gran incremento a la resistividad eléctrica, lo que nos indica
que su porosidad es sustancialmente menor respecto a la de referencia, esta disminucion
podria haberse producido porque los productos de hidratacion y el BHPT, rellenaron los
poros existentes, esto proporciona una resistencia a la corrosion aceptable en todas las

muestras [13].
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Figura 4-20. Resistividad eléctrica de PR y PMB0.5, PMBI1, PMB1.5, PMB2, PMB2.5 y PMB3 a 28 dias de
hidratacion.

4.7 Absorcion de agua

En la Figura 4-21 se graficaron los resultados de absorcion de agua en las PMB, se muestran
en las abscisas el tiempo (s'?) y en las ordenadas las laminas de absorcion en (mm). Las
mediciones se hicieron de acuerdo con la norma ASTM C 1585-20, con una medicion inicial
de las primeras 6 horas. Se observa que las graficas de velocidad de absorcion de agua para
las PMB son entre ellas de valores y comportamiento similares, porque solo presentan entre
las mas alejadas (PMB1 y PMB3) una diferencia de 1.5 mm y el punto final (a 6 h) de PR
obtuvo una lamina de absorcion de 6.0125 mm, el mas cercano fue PMB1 con 3.5395 I/mm,
con un valor muy cercano esta PMBO0.5 con 3.3466 I/mm y con el valor minimo PMB3.0 con
1.9878 I/(mm). Por lo anterior, se considera que todas las PMB tienen un comportamiento

muy favorable respecto a PR.

Las PMB presentaron notoriamente menor lamina de absorcion de agua que la de PR, lo cual

pudo ocurrir por las reacciones quimicas entre los grupos funcionales del BHPT y el CH, lo
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que aumento la hidratacion por medio de los grupos hidroxilos del BHPT, al absorber el agua

libre de los compuestos cementicios [13].

Figura 4-21. Grdfica de velocidad de absorcion de agua PRy PMBO0.5, PMBI1, PMB1.5, PMB2, PMB2.5 y
PMB3 a 28 dias de hidratacion.

4.8 DRX

El estudio de DRX se realizo para analizar la produccion de CSH en el proceso de hidratacion
del cemento, pero debido a su estructura amorfa, no se puede analizar directamente, sino por
sus componentes mas significativos: portlandita (Ca(OH)>), calcita (CaCO3), cuarzo (SiO)
y etringita (AFt), que presentan una estructura cristalina. En la Figura 4-22 se muestra el
difractograma de rayos X de pastas de cemento de PR y PMBO0.5, PMB1.0, PMBI1.5,
PMB2.0, PMB2.5 y PMB3.0 a 28 dias de hidratacion, sus compuestos, portlandita
(Ca(OH)y), calcita (CaCO3), cuarzo (SiO2) y la etringita (AFt), con su pico de difraccion mas
intenso en 20, de 18.1°, 29.5°, 26.7° y 15.8°, respectivamente [25][26]. Se observa que no
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hubo cambio en los sistemas cristalograficos, con lo cual se infiere que la adicion de BHPT

no afect6 la produccion de elementos de hidrataciéon mas significativos del cemento.

Figura 4-22. Difractogramas de rayos X de pastas de cemento de PR y PMB0.5, PMB1.0, PMB1.5, PMB2.0,
PMB2.5 y PMB3.0 a 28 dias de hidratacion.

En la Figura 4-23 se muestra la ampliacion del pico mas intenso de la portlandita de 18.1°.
Se observa que conforme se incrementa el BHPT disminuye la intensidad del pico

(portlandita). Para el caso de PMBO.5, la portlandita increment6 con respecto a la PR [25,39].
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Figura 4-23. Ampliacion del pico mds intenso de la portlandita 20 =18.1°.

En la Figura 4-24 se observa la ampliacion del pico mas intenso de la calcita de 29.5°. Se
observa que todos los picos de difraccion de las PMB fueron mayores que la PR, lo que indica

que la adicion del BHPT mejor6 el proceso de carbonatacion del cemento [25,39].
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Figura 4-24. Ampliacion del pico mds intenso de la calcita de 29.5°.

En la Figura 4-25 y Figura 4-26 la se presentan la ampliacion del pico mas intenso de cuarzo
a26.7° y para etringita a 15.8°. Se observa que todas las muestras con excepcion de PMB1.5
tienen una intensidad mayor a la PR, aunque la intensidad no fue directamente proporcional
al contenido de estos productos de hidratacion, indica que hubo influencia del BHPT, en la

mejora de la formacion de SiO> y AFt [25,39].

62



Figura 4-25. Ampliacion del pico mas intenso de cuarzo de 26.7°.
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Figura 4-26. Ampliacion de pico mds intenso de etringita de 15.8°.

4.9 SEM y EDS

En la Figura 4-27 se muestra la micrografia obtenida por SEM y el analisis elemental, por
EDS, de PR, en A) 10.0 K de aumentos y B) 20.0 K de aumentos. Se puede observar que el
sitio sefialado en la micrografia de SEM, de la muestra de EDS 1, presenta una forma
caracteristica de gel y en el andlisis de elemental por EDS, sus elementos con porcentajes
mas abundantes son O, Cay Si, esto confirma la formacion de CSH. En el analisis elemental
por EDS 2, los elementos con porcentajes mas abundantes son O, Ca, Si 'y Al, asi como una

forma caracteristica acicular (aguja), lo que confirma la formacion de etringita [39,52—-54].
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Figura 4-27. Micrografia obtenida por SEM y el andlisis elemental, por EDS, de PR. A) 10.00K de aumentos
y B) 20.0K de aumentos.

En la Figura 4-28 se muestra la micrografia obtenida por SEM y el analisis elemental, por
EDS, de PMBO0.5, A) 5.00 K de aumentos y B) 10.0 K de aumentos. Se puede observar en el
andlisis elemental EDS 1, que los elementos con porcentajes mas abundantes son O, Ca 'y Si,
asi como una forma caracteristica de panal de abeja, lo que confirma la formacion de CSH.
En el analisis elemental EDS 2, los elementos con porcentajes mas abundantes son O, Ca, Si
y Al, asi como una forma caracteristica acicular (aguja), lo que confirma la formacion de

etringita [39,52-54].
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Figura 4-28. Morfologia con SEM y el analisis elemental con EDS de PMB(.5, A) 5.00K de aumentos y B)
10.0K de aumentos.

En la Figura 4-29 se muestra la micrografia obtenida por SEM y el andlisis elemental con
EDS de PMBI1.5, A) 10.0 K de aumentos, B) 15.0 K de aumentos y C) 20.0K aumentos. Se
puede observar en la micrografia “A” los voliimenes caracteristicos de la Etringita y del CSH,
en la micrografia “B” se observa un acercamiento de la zona marcada, se aprecia los
volumenes caracteristicos en forma de hojuela lisas de CH. En la micrografia “C” se puede
observar la morfologia caracteristica del CSH y la etringita, corroborado en: el analisis
elemental EDS 1, los elementos con porcentajes mas abundantes son O, Ca y Si, asi como
una forma caracteristica de red o panal de abeja, lo que confirma la formacion de CSH y en
el analisis elemental EDS 2, los elementos con porcentajes mas abundantes y caracteristicos
son O, Ca, Si y Al, asi como una forma caracteristica acicular (aguja), lo que confirma la

formacion de etringita [39,50-52].
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Figura 4-29. Morfologia con SEM y el andlisis elemental con EDS de PMB1.5, A) 5.00K de aumentos, B)
10.0K de aumentos y C) 20.0K aumentos.

En la Figura 4-30 se muestra la micrografia obtenida por SEM y el andlisis elemental con
EDS de PMB3, A) 10.0 K de aumentos, B) 15.0 K de aumentos. Se puede observar en el
analisis elemental EDS 1, los elementos con porcentajes abundantes son O, Ca y Si, asi como
una forma caracteristica de panal de abeja, lo que confirma la formacion de CSH. En el
analisis elemental EDS 2, los elementos con porcentajes abundantes son O, Ca, Siy Al, asi

como una forma caracteristica acicular (aguja), lo que confirma la formacién de etringita

[39,52-54].
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Figura 4-30. Morfologia con SEM y el analisis elemental con EDS de PMB3, 4) 10.00K de aumentos y B)
15.0K de aumentos.

En la Figura 4-31 se muestran las micrografias obtenidas por SEM, de 8.0 y 10.0 K aumentos,
de PR, PMBO0.5, PMBI1.5 y PMB3. Se observa en las imagenes un incremento de etringita y
CSH. También se puede observar que la presencia de BHPT provocd un cambio en la
morfologia del CSH, en PR present6 una forma semejante a un gel y para PMBO0.5, PMB1.5,
y PMB3, present6 una forma semejante a una red o panal de abeja, lo que nos permite suponer
que el CSH y el BHPT se entrelazaron quimicamente, lo que provocod que se relacionaran
mas estrechamente todos productos de hidratacion, lo que densifica la matriz de cemento y
probablemente influyd en la mejora sustancial de sus propiedades mecanicas

[21,48,52,55,56].
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Figura 4-31. Comparacion de micrografias con SEM de PR, PMB0.5, PMB1.5 y PMB3.

En la Figura 4-32 se muestran las micrografias obtenidas por SEM, de 600, 15.0 Ky 2.0 K
aumentos, de PR, PMBO0.5, PMBI1.5 y PMB3, donde se observa la morfologia caracteristica
del CH (portlandita) como hojuelas hexagonales lisas, cominmente ubicadas en los poros y
se comprueba su presencia con andlisis elemental por EDS, donde sus porcentajes mayores
son de oxigeno y calcio. Esto nos indica un comportamiento favorable en el desarrollo de
este producto de hidratacion imprescindible para la mejora en sus propiedades. Esto verifica
que el BHPT no inhibid el desarrollo del CH en las PMB, porque su produccion fue favorable
al igual que en PR [21,48,52,55,56].
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Figura 4-32. Comparacion de micrografias y andlisis elemental del CH, por EDS en pastas PR, PMB0.5,
PMBI1.5 y PMB3

En las Figura 4-33 y Figura 4-34, se muestran micrografias obtenidas por medio de SEM,
dos de cada una de las muestras PR, PMBO0.5, PMB1.5 y PMB3, de 5.0K a 20.0K aumentos.

Se observan, para las cinco pastas los volumenes caracteristicos de CH en hojuelas lisas, el
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CSH de gel (en PR) a una red (en PMB) y etringita con morfologia caracteristica de aguja.
Se puede observar que favorecio el cambio de la morfologia del CSH en las pastas PMB, al
proporcionar pequefios puentes de enlaces entre los demés productos de hidratacion o
elementos de la pasta, lo que provoca el relleno de grietas o espacios, que antes estaban

ocupados por aire [48,52,55,56].

Figura 4-33. Comparativo de productos de hidratacion de pastas PR y PMBO0.5, por micrografias de SEM.
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Figura 4-34. Comparativo de productos de hidratacion de pastas PMB0.5, PMB1.5, PMB2.5 y PMB3 por
micrografias de SEM.

4.10 Resistencia a compresion

La Figura 4-35 muestra la resistencia a compresion (kg/cm?) después de 28 dias de curado
para PR y PMB. Se observo que las resistencias de PMBO0.5, PMB1.5 presentaron incremento
en la resistencia a la compresion con respecto a PR de 33 y 38% respectivamente y las de
PMBI1 y PMB2, un incremento de 5.9 y 6.2% respectivamente. A diferencia, PMB2.5,
PMB3, resultaron con valores menores a la resistencia de PR, en 14.5 y 295 %
respectivamente. Debido a los iones hidroxilos en la estructura del BHPT, se inhibio la
aglomeracion entre las particulas, una disminucion de la porosidad y una mejora en la
hidratacion de la pasta. Por lo anterior, PMBO0.5, PMB1.5 se consideran mas aceptables,
porque presentaron mayores incrementos de resistencia a la compresion que los demas,

respecto a PR.
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Al aumentar el mondomero en de BHPT de 2.5 y 3.0 %, disminuy0 la resistencia a compresion
enun 14.5y29.5 %, respectivamente, ya que produjo una saturacion, al reducir la solubilidad
del material cementicio, que gener6 una mezcla heterogénea , lo que produce la aglomeracion

de los compuestos [13,21].

Figura 4-35. Resistencia a la compresion de pasta de cemento de PRy PMB0.5, PMB1.0, PMB1.5, PMB2.0),
PMB2.5 y PMB3.0 a 28 dias de hidratacion.
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S CONCLUSIONES

Se elabor6 la pasta de cemento modificado con tereftalato de bis-2-hidroxipropilo (0 a 3%)

producto del reciclaje de PET, sin el uso de otro agente modificador como superplastificante

o antiespumante, confirmado por las conclusiones que se describen a continuacion:

La muestra PMBI1 no se considero en el andlisis y discusion de resultados, debido a que
no presenta el comportamiento congruente esperado, lo que pudiera implicar algiin error

en su elaboracion o medicion.

Se propuso un mecanismo de reaccion de la interaccion del BHPT con el cemento
hidratado de la pasta de cemento, entre los grupos OH del BHPT - los iones OH™ y Ca™

productos de hidratacion.

Se formé una nueva estructura de red por la reaccion de Ca(OH)? y el BHPT en la pasta

de cemento hidratada (FT-IR).

Se comprobd que las pastas de cemento (PR y PMB) presentaron un comportamiento
térmico similar, por el incremento de AFm, AFt y CSH, que indujo una hidratacién mas

lenta que PR (TGA-DSC).
El BHPT present6 poca influencia en la conductividad térmica respecto a PR.

Las PMB presentaron fases cristalinas similares en sus productos de hidratacion
(portlandita, calcita, cuarzo y etringita), pero el BHPT influy6 especificamente en cada

uno (DRX).

PMBO.5 presentd comportamiento similar o mejor de sus propiedades con respecto a la
pasta de cemento (PR): fluidez con ligero incremento de trabajabilidad, aumento de
resistencia a la compresion de 33%, mayor resistividad eléctrica de 54% y disminucion

de 55% de absorcion de agua, con cumplimiento a la hipdtesis planteada.
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7 ANEXOS

Tabla 7.1. Compendio de constancias de actividades realizadas en el periodo de desarrollo de tesis.

FECHA TEMA PARTICIPACION FIGURA
30/08/2022 Jornada de Actualizacion y Asistencia Figura 7-1. Constancia de
Capacitacion Docente en Bases asistencia.
de Datos 2022-2023-1
27 oct-19 Leche de colores Demostracion de Figura 7-2. Constancia
nov/08/2022 laboratorio participacion en laboratorio
27 oct-19 Jornada universitaria del Demostracion de Figura 7-3. Constancia de
nov/08/2022 conocimiento UAS 2022 laboratorio demostracion de laboratorio
16-19/08/ 2023 Aplicacion de subproducto del Cartel de Figura 7-4. Constancia de
reciclaje de botellas de PET como investigacion participacion en cartel

aditivo en pastas de cemento

16-19/08/ 2023

Evaluacion de pasta de cemento

Demostracion de

Figura 7-5. Constancia

modificada con aditivo derivado laboratorio demostracion de laboratorio
del reciclaje del PET
16-19/08/ 2023 Pasta de cemento modificado con Cartel de Figura 7-6. Constancia como
producto del reciclaje del PET investigacion expositor de cartel
16-19/08/ 2023 Fluido no newtoniano Demostracion de Figura 7-7. Constancia de
laboratorio participacion demostracion

de laboratorio

15/09/2023 Nociones bésicas para la Asistencia a la Figura 7-8. Constancia de
elaboracion de un articulo conferencia asistencia de conferencia
cientifico internacional online online
26/09/2023 Una solucion para paso del ciclo de Asistencia Figura 7-9. Constancia como

investigacion-web of science

asistente al webinar

16-20/08/2023

XXXVIII Congreso de la Sociedad
Mexicana de Electroquimica y

Participacion como
apoyo de personal de

Figura 7-10. Constancia de
participacion en el STAFF de

16th Meeting of the Mexican STAFF en congreso
Section of the Electrochemical actividades de
Society organizacion

20-22/03/2024

Evaluacion de resistencia a
compresion en las pastas de
cemento modificadas con producto
de reciclaje de PET

Expositor de cartel
de investigacion

Figura 7-11Constancia en
participacion como expositor
de cartel

20-22/03/2024

Reunidn interinstitucional para la
divulgacion de la ciencia en
materiales

Asistencia

Figura 7-12. Constancia de
asistencia
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Figura 7-1. Constancia de asistencia.

Figura 7-2. Constancia participacion en laboratorio.
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Figura 7-3. Constancia de demostracion de laboratorio.

Figura 7-4. Constancia de participacion en cartel.

81



Figura 7-5. Constancia demostracion de laboratorio.

Figura 7-6. Constancia como expositor de cartel.
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Figura 7-7. Constancia de participacion demostracion de laboratorio.

Figura 7-8. Constancia de asistencia de conferencia online.
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Figura 7-9. Constancia como asistente al webinar.

Figura 7-10. Constancia de participacion en el STAFF de congreso.
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Figura 7-11Constancia en participacion como expositor de cartel.

Figura 7-12. Constancia de asistencia.
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