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RESUMEN

En el presente trabajo se realizo el reciclaje mecano-quimico de desechos de
latex de caucho natural vulcanizado provenientes de la etapa de pos-produccion
de mascaras para disfraces. Los desechos de caucho fueron desvulcanizados por
accion quimica de un agente desvulcanizante y por efecto mecanico de la fuerza
de cizallamiento producida en el molino de rodillos empleado en el proceso. El
caucho desvulcanizado obtenido fue re-vulcanizado sin la adicion de aditivos o
material virgen. Se estudid la influencia de los factores: composicion del agente
desvulcanizante (relacion molar de sus componentes), concentracion del agente
desvulcanizante y tiempo de re-vulcanizacion mediante el analisis estadistico de
un disefio experimental factorial multinivel 3% con dos réplicas empleando el
software Statgraphics. Las variables de respuesta fueron los valores de
resistencia a la traccion y elongacion a la rotura. Paralelamente, se realiz6 analisis

de espectroscopia infrarroja.

Las condiciones 6ptimas del proceso de desvulcanizacién fueron: relacion molar
de los componentes del agente desvulcanizante de 2/1 y concentracion del
agente desvulcanizante de 1 %. Mientras que, para el proceso de re-
vulcanizacién, el valor 6ptimo de tiempo de re-vulcanizacién fue de 8 minutos. El
caucho re-vulcanizado registré pérdidas en todas sus propiedades mecanicas
respecto a la muestra original (desechos de latex de caucho natural vulcanizado).
La pérdida de propiedades de resistencia a la traccién y elongacion a la rotura fue
muy significativa, con un 91,6 % y 73,6 % respectivamente, a diferencia del valor
de dureza, el cual disminuyé en un 6,3 %. Adicionalmente, se evidencio la
desvulcanizacion producida, mediante un analisis cuantitativo de la intensidad del

enlace C-S a los 669,68 cm™ en los espectros obtenidos por FTIR.

Ademas, se evalué mecanicamente al caucho reciclado conformado por mezclas
de caucho desvulcanizado y caucho natural virgen formulado en diferentes
proporciones. Se logré incorporar entre 70 - 90 % de caucho desvulcanizado en
las mezclas obteniéndose propiedades mecanicas aceptables y comparables con

resultados obtenidos en otros estudios. De manera general, en todas las muestras



Xi

de caucho reciclado se observé que los valores de la dureza y la elongacién a la
rotura no sufrieron cambios significativos respecto a las propiedades iniciales de
los desechos de latex, mientras que la resistencia a la traccion disminuyo
considerablemente. En las formulaciones que contenian negro de humo, el
caucho desvulcanizado reemplazé el 80 % de caucho virgen sin afectar

significativamente las caracteristicas esenciales del caucho vulcanizado final.

Finalmente, se determind la aplicacién del material como materia prima en la
elaboracion de diferentes productos, lo cual constituye una alternativa tecnolégica

viable para el reciclaje de los desechos de latex de caucho natural vulcanizado.
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INTRODUCCION

Hoy en dia los cauchos y plasticos son ampliamente usados en diferentes
campos, por lo tanto al ser materiales altamente consumidos a nivel mundial
ocasionan un grave problema ambiental, ligado a la generacion de desechos. El
proceso de vulcanizacion del caucho mediante azufre es esencial para la
manufactura de varios productos, ya que sus propiedades se modifican gracias a
los puentes de azufre que se forman entre las cadenas de caucho. No obstante,
dichos puentes forman una red elastica tridimensional que impide que los
desechos de caucho vulcanizado puedan ser reciclados por métodos

convencionalmente usados en los termoplasticos.

La finalidad del reciclaje de caucho es producir a partir de su estructura
tridimensional entrecruzada inicial, insoluble e infusible, un material que vuelva a
fundir para su re-proceso (Abraham, Cherian, Elbi, Pothen y Thomas, 2011, p.
52). Y de esta manera proporcionar un mayor valor agregado a los desechos,
convirtiéndolos en materia prima para la elaboracion de nuevos productos de

caucho.

En el pais, pequefias industrias emplean el latex de caucho natural como materia
prima en sus lineas de produccion y generan desechos de tipo pos-industrial, para
los cuales no existe una regulacion en cuanto a su gestion, estos desechos son
direccionados a los botaderos o a su vez incinerados, contaminando de esta
manera el agua, el aire y el suelo. Puesto que los unicos desechos de caucho que
se reciclan corresponden a neumaticos fuera de uso, a partir de la expedicién del
acuerdo ministerial N° 20 del Ministerio del Ambiente (Ministerio del Ambiente,
2014).

Por otro lado, de acuerdo al Instituto Nacional Auténomo de Investigaciones
Agropecuarias (s.f.) la produccion nacional de caucho natural no alcanza a cubrir
el consumo interno, pues se produce tan solo un 30 % y mientras que el resto se

importa.
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De esta manera, mediante la presente investigacion, se pretende proponer
opciones para la mitigacion de la contaminacion producida por desechos de
caucho natural vulcanizado. Asi como también, disminuir costos de produccion al
emplear caucho reciclado en la elaboracion de diversos productos, logrando

sustituir en cierta parte las importaciones de esta materia prima.



1. MARCO TEORICO

1.1 LATEX DE CAUCHO Y SU RECICLAJE

1.1.1 LATEX DE CAUCHO
1.1.1.1 Generalidades

El caucho natural comunmente conocido como latex, se obtiene del sangrado de
la corteza de los arboles de caucho Hevea brasiliensis, el cual se muestra en la
Figura 1.1 y es un material de ingenieria con una amplia gama de aplicaciones,
siendo el sector de los neumaticos quien consume alrededor de la mitad de la
produccion mundial del elastomero. La produccion restante es consumida en la
elaboracion de mangueras, cinturones, calzado, instrumentos quirurgicos, tela
cauchutada, pisos antideslizantes, revestimientos, bandas, guantes, juguetes,

empaques, entre otros (FAO, 2004).

Figura 1.1. Latex de caucho natural.
(Antecedentes historicos del hule (caucho) en México, 2015)

El caucho natural es un polimero de alto peso molecular, quimicamente se forma

a partir de la polimerizacion de moléculas de isopreno creando una



macromolécula de configuracién cis. El caucho natural esta clasificado dentro del
grupo de materiales poliméricos conocido como elastomeros y posee excelentes
propiedades que permiten su uso en aplicaciones de alta ingenieria (Gonzalez,
Rodriguez, Valentin, Marcos y Posadas, 2006, p. 20). Ademas es el cuarto
recurso natural mas importante del mundo moderno, después del aire, el agua y el
petroleo. Este material tiene una amplia gama de aplicaciones, existiendo en la
actualidad al menos 40 000 productos diferentes y mas de 400 dispositivos

médicos fabricados con caucho natural (Cornish, 2014, p.3).

Los compuestos de caucho natural pueden elaborarse a partir de dos materias
primas diferentes: el latex liquido, el cual es centrifugado para eliminar las
impurezas, y el caucho natural seco que se obtiene al tratar el latex con acido
acético y que posteriormente es procesado en un molino de rodillos para obtener

el material laminado (Gonzalez et al., 20086, p. 20).

1.1.1.2 Vulcanizacion

La vulcanizacion fue descubierta por Goodyear en 1839, previo al desarrollo del
concepto de macromoléculas propuesto por H. Staudinger en 1920. Desde
entonces, las reacciones de reticulacion de caucho natural con azufre han
mejorado en cuanto a procesamiento y propiedades mecanicas gracias a las
innovaciones sucesivas en acelerantes, activadores y retardadores. Actualmente,
casi todos los productos de caucho natural son fabricados mediante este sistema

de vulcanizacion (lkeda, 2014, p.1).

El mecanismo de vulcanizaciéon y su aceleracion dependen de la estructura del
caucho, del tipo y concentracién de acelerantes y activadores, asi como también
de la termodinamica de cada reaccion. Los puentes quimicos formados entre las
cadenas del caucho durante el proceso de vulcanizaciéon pueden tener uno o
varios atomos de azufre, de esta manera los enlaces generados durante el

entrecruzamiento pueden ser mono, di o polisulfidicos, con una proporciéon que



esta determinada entre otros factores por el sistema de vulcanizacion, el tiempo

de curado y la temperatura (Gonzalez et al., 2006, p. 20).

En la Figura 1.2 se observan los diferentes mecanismos de entrecruzamiento que

se pueden formar como resultado de la vulcanizacion en el caucho natural.

Figura 1.2. Diferentes estructuras formadas en la vulcanizacion. (1) Monosulfidico. (2)
Disulfidico. (3) Polisulfidico. (4) Vecinal. (5) Reticulacion C-C. (6) Modificacion de
cadenas ciclicas de azufre. (7) Cadenas de azufre. (8) Grupos tiol. (9) Enlaces con

acelerantes (residuales)
(Urrego, 2014, p.11)

La fabricacion de articulos de caucho implica una serie de procesos sofisticados
previos a la vulcanizacion como son la masticacion, formulacion, mezclado,
conformacion y moldeo. La formulacion de compuestos de caucho, consiste en
seleccionar y combinar el caucho con aditivos para producir un compuesto con las
propiedades quimicas, fisicas y mecanicas requeridas en el producto vulcanizado.
Esta formulacién generalmente contiene diferentes componentes con una funcién
especifica e impacto en las propiedades, procesabilidad y costos del producto
final. Estos componentes pueden clasificarse en varias categorias: polimeros
(caucho natural o sintético), sistemas de vulcanizacion (agente de vulcanizacion,
acelerador, activador o inhibidor), cargas (reforzante, no reforzante),
antidegradantes (antioxidante, antiozonante), lubricantes, pigmentos y otros
aditivos especiales (Morton, 1999, p.23; Posada, Jaramillo, Garcia, Villegas y
Vargas, 2014, p.1).

El sistema de vulcanizacion (SV) es el encargado de crear la red entrecruzada
entre las cadenas adyacentes del polimero en el compuesto de caucho durante la
reaccion de vulcanizacion. EI SV comunmente empleado es el de azufre y se

clasifica de acuerdo a la relacién entre la proporcion de acelerante y azufre



presente en el compuesto de caucho. Los SV se dividen en: convencional cuando
la proporcién de acelerante y azufre varia entre 0,1-0,6; semi-eficiente entre 0,7-
2,5y eficiente entre 2,5-12,0 (Urrego, 2014, p.10).

Segun Gonzalez et al. (2006), el SV convencional, genera una red de
entrecruzamientos homogénea formada principalmente por uniones polisulfidicas
y carbono-carbono. Mientras que el SV eficiente produce enlaces monosulfidicos,
dando lugar a una red con una distribucion desigual de los entrecruzamientos, lo
que resulta en un impedimento para la cristalizacién del caucho natural y por ende

se produce una concentracion de tensiones que provocan el fallo del material
(p.27).

En la Figura 1.3 se puede observar la reaccion de vulcanizacion convencional del

caucho natural o poliisopreno con azufre.
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Figura 1.3. Vulcanizacion del poliisopreno con azufre
(Ojeda, 2012)
Durante la vulcanizacion ocurren los siguientes cambios: las largas cadenas de
moléculas de caucho se entrecruzan por las reacciones con el agente
vulcanizante (azufre) para formar estructuras tridimensionales; esta reaccion
transforma el caucho plastico en un producto elastico, el caucho es menos
pegajoso, se vuelve insoluble y es mas resistente al deterioro producido por el
calor, la luz y procesos de envejecimiento (Morton, 1999, p.30). Dichas
modificaciones hacen posible el uso del caucho como materia prima en la

elaboracion de una amplia gama de productos como neumaticos, suelas de



zapatos, mangueras entre otros (Isayev, 2014, p. 395). En la Figura 1.4 se

observa la formacioén de la red tridimensional durante la vulcanizacion.

Q no vulcanizado
wr
r *— moléculas de
—_— \'\._,__/"" caucho
>

)

/

-

1 azufre

“——entrecruz
mientos Sx
\ red vulcanizada

Figura 1.4. Formacion de la red tridimensional
(Mark, Erman y Eirich, 2005, Capitulo 7)

Negro de humo

La mayoria de los elastomeros comerciales incluyen cargas, las cuales se
emplean con el propésito de reducir costos o de mejorar propiedades. Un aditivo
importante y comunmente empleado como pigmento y refuerzo en la formulacién
de cauchos es el negro de humo. Este material producido por la combustién
incompleta de los productos derivados del petrédleo, es una forma de carbono
amorfo con una relacion superficie-volumen extremadamente alta (Castro, 2008,
p.29).

El uso de negro de humo en las formulaciones de caucho tiene efectos sobre las
propiedades mecanicas del caucho vulcanizado, ya que estas cambian de
acuerdo a la cantidad de negro de humo empleada. Asi la dureza, la viscosidad,
la resistencia a la traccion, a la abrasion y a la compresion aumentan conforme la
cantidad de negro de humo incrementa, lo contrario sucede con la propiedad de

elongacion a la rotura, ya que disminuye (Noordermeer y Dierkes, 2015, p. 287).



1.1.1.3 Propiedades

El caucho natural vulcanizado es un material con propiedades que difieren
ampliamente de las de la savia viscosa que se extrae del arbol de caucho Hevea
brasiliensis. Para la fabricacion de diversos productos es necesario vulcanizar el
caucho crudo, los puentes de azufre que se forman entre las cadenas
hidrocarbonadas producen un material con propiedades mecanicas vy

termoelasticas unicas.

En la Tabla 1.1 se presentan las propiedades quimicas, fisicas y mecanicas del

caucho natural vulcanizado.

Tabla 1.1. Propiedades del caucho natural vulcanizado

Adhesion a metales Excelente
Adhesion a tejidos Excelente
PROPIEDADES GENERALES
Rango de temperatura de trabajo | -20 a 80
(°C)
Rango de dureza (Shore A) 40 a 85
Resistencia a la traccion max. | 29,42
(MPa)
Alargamiento de rotura max. (%) | 650
Deformacion  permanente  por | Excelente
; compresion
PROPIEDADES FISICAS .
Resiliencia Excelente
Resistencia eléctrica Excelente
Resistencia a la flexion Buena-Excelente
Resistencia a la abrasion Buena
Resistencia al desgarre Excelente
Resistencia al impacto Excelente
Oxigeno Buena
Ozono No usar
Agua y luz solar Uso en casos
RESISTENCIA AMBIENTAL especiales
Agua / vapor Excelente/Buena
Alcalis diluidos / concentrados Excelente/Pobre




Tabla 1.1. Propiedades del caucho natural vulcanizado (continuacién....)

Acidos diluidos / concentrados Excelente/Pobre
Hidrocarburos alifaticos No usar
RESISTENCIA QUIMICA Hidrocarburos aromaticos | No usar
(benceno, tolueno)
Hidrocarburos clorados, | No usar
desengrasantes
Cetonas, solventes oxigenados Buena
Alcoholes Buena-Excelente
Animales y vegetales Uso en casos
especiales
Fuel oil No usar
Lubricantes sintéticos diester No usar
ACEITES ; .
Lubricantes de bajo punto de | No usar
anilina < 190 °C
HINCHAMIEN- Lubpcantes Se alto punto de | No usar
anilina > 190 °C
TO
Liquidos de freno base no | Buena-Excelente
hidrocarburo
Base hidrocarburo No usar
FLUID,OS Hidro-glicol Buena-Excelente
HIDRAULICOS
Ester silicio Buena-Excelente
Ester fosforico Buena
REFRIGERANTES | Amoniacal Buena
Cloruro de metilo Uso en casos
especiales

(El poliisopreno o caucho natural, 2003)

1.1.1.4 Produccion y consumo de caucho natural

La produccion de caucho natural es importante a nivel mundial, debido al continuo

desarrollo de nuevos usos industriales para este material. Asia abarca el 93% de

la produccion mundial de caucho natural. Los principales productores son




Tailandia, Indonesia y Malasia. En cuanto a los paises de América, solo Brasil
alcanza el 1 % de la produccion mundial (Grupo agroindustrial, 2013).

De acuerdo con datos del Instituto Nacional Auténomo de Investigaciones
Agropecuarias (INIAP), la produccion anual de Ecuador es de alrededor de 4 600
toneladas; no obstante, la demanda es de aproximadamente 12 700 toneladas, es
decir existe un déficit aproximado del 70 %, el cual es cubierto con importaciones
de esta materia prima. En tales circunstancias se podria abrir un espacio optimista
para la demanda de caucho y la futura comercializacion de productos con base de

caucho en el pais.

En cuanto al consumo total de caucho a nivel mundial se estima que aumentd un
0,7 % en 2015, lo cual denota un bajo crecimiento comparado con el del afio
2014. Sin embargo, bajo el escenario del Fondo Monetario Internacional se prevé
que el consumo de caucho aumente a un ritmo acelerado, y se pronostica que a
partir del 2016 se experimente un crecimiento aproximado de 3,1 % anual
(International Rubber Study Group, 2015).

1.1.1.5 Usos del caucho natural

Dentro de los usos del caucho natural se encuentran (Industrias Rodero SL.,
2016):

e Por su resistencia a la abrasion, se utiliza para fabricar neumaticos y cintas
trasportadoras.

e Por su flexibilidad, se usa frecuentemente para fabricar mangueras y
rodillos de una amplia variedad de maquinas.

e Por su elasticidad, se usa en varios tipos de amortiguadores y mecanismos
de maquinas para reducir las vibraciones.

e Por su resistencia al agua y a la mayoria de los productos quimicos
liquidos, se aprovechan para fabricar ropa impermeable, trajes de buceo,

tubos de laboratorio y sondas para la administracién de medicamentos,



revestimientos de tanques de almacenamiento, maquinas procesadoras y
vagones aljibes para trenes.

e Por su resistencia a la electricidad, se utiliza en materiales aislantes,
guantes protectores, carcasas de teléfonos, piezas de aparatos de radio,

medidores y otros instrumentos eléctricos.

Comparado con el caucho vulcanizado, el caucho crudo tiene muy pocas
aplicaciones. Se emplea en cementos, cintas aislantes, adhesivos y como aislante

para mantas y zapatos (Acufia, Mancipe, Prada, Torres y Pérez, 2014).

1.1.2 RECICLAJE

1.1.2.1 Generalidades

A pesar de que el proceso de vulcanizacion es util para la fabricacion de diversos
articulos de caucho también ha creado un grave problema ambiental, ya que a
diferencia de los polimeros termoplasticos que pueden ser facilmente
reprocesados por calentamiento, los elastomeros, tales como el caucho
vulcanizado no pueden ser reutilizados de la misma forma, debido a la formacion
de la red tridimensional de entrecruzamientos durante la reaccion de
vulcanizacion (Isayev, 2014, p. 395). Los desechos de caucho originados en las
industrias que fabrican productos con base de latex de caucho natural
comprenden alrededor del 10 - 15% del caucho consumido en los procesos de
produccion. La generacion de estos desechos en las fabricas se debe a la
naturaleza inestable del latex formulado y a las estrictas especificaciones de
calidad de sus productos (Mathew, Singh, Nair y Thomas, 2001, p. 2137).

Por lo tanto, el desarrollo de tecnologias para el reciclaje de caucho vulcanizado
es ambiental y econdmicamente importante debido a la creciente cantidad de
desechos de caucho pos-industriales y pos-consumo. Para reciclar el caucho
natural vulcanizado, los entrecruzamientos formados durante la vulcanizacion

deben separarse selectivamente y las cadenas lineales del polimero deben ser
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recuperadas. Durante el proceso de reciclaje el peso molecular del polimero se
reduce resultando en una significativa pérdida de propiedades fisicas, en
comparacion con las de un caucho virgen (Scuracchio, Waki y da Silva, 2007,
p.894).

A pesar de ello, el caucho reciclado presenta ventajas en cuanto a procesabilidad
como: tiempos de mezcla mas cortos, menor consumo de energia, procesamiento
mas rapido por extrusibn y calandrado, asi como también tiempos de
vulcanizacibn mas rapidos. Ademas, se logra disminucidon de costos vy
mejoramiento en algunas propiedades del material. De esta manera el reciclaje se
convierte en el enfoque mas deseable para resolver el problema de disposicion de

desechos de caucho natural (Abraham et al., 2011, p.52).

1.1.2.2 Aplicaciones del caucho reciclado

Hay ciertas limitaciones técnicas al emplear caucho desvulcanizado, debido a que
sus propiedades fisicas son inferiores comparadas con las de un material virgen.
En muchos casos, esto puede limitar la cantidad de caucho desvulcanizado a
emplearse en aplicaciones de alta tecnologia tales como los neumaticos. No
obstante, en productos que requieran propiedades mecanicas inferiores se podria
emplear caucho desvulcanizado en grandes cantidades. Entre los productos que
se pueden fabricar con caucho desvulcanizado se tiene: tacones y suelas de
zapato, tubos, cintas transportadoras, moquetas, pisos para parques infantiles y
pistas, capas inferiores de revestimientos para el suelo, varios perfiles moldeados

y extruidos, entre otros (Isayev, 2013, p.751).

De acuerdo a los requerimientos técnicos, se pueden elaborar diferentes
productos a partir de caucho desvulcanizado (Rajan, Dierkes, Joseph vy
Noordermeer, 2006, p.832):

e Productos que pueden fabricarse con 100 % de caucho desvulcanizado

como: tubos, gomas, juntas, silent-blocks, alfombrillas, moquetas, etc.
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Productos que pueden fabricarse con un alto porcentaje de caucho
desvulcanizado: cintas transportadoras, suelos especiales y técnicos,
insumos para la industria del calzado, ruedas macizas de caucho, etc.

Productos que pueden fabricarse con bajo porcentaje de caucho

desvulcanizado: insumos para la industria automotriz.

1.1.2.3 Métodos de reciclaje

Los métodos principales para obtener caucho reciclado son:

Trituracion: el caucho es triturado en forma de granulado o polvo, y es
empleado como carga en la fabricacion de materiales compuestos.
Ademas se puede emplear el caucho triturado para la elaboracion de
superficies como pavimento continuo en campos de juego y atletismo; y en
el montaje de canchas sintéticas en campos de futbol, golf, tenis, etc
(Abraham et al., 2011, p.52).

Regeneracién: el caucho regenerado es el producto resultante cuando los
desechos de caucho vulcanizado son tratados para producir un material
plastico que pueda ser procesado facilmente, formulado y vulcanizado con
o sin la adicion de cauchos naturales o sintéticos, es decir, se genera una
recuperacion viscoelastica del material (Morton, 1999, p.24). La
regeneracion puede ocurrir ya sea mediante la ruptura de los enlaces
transversales existentes carbono-azufre en el polimero vulcanizado y/o
mediante la escision de la cadena principal del polimero (Abraham et al.,
2011, p. 52).

Desvulcanizacion: al igual que en el método de regeneracion, el caucho
puede ser reprocesado una vez que ha sido tratado. La diferencia radica en
qgue en la desvulcanizacion se ataca a los enlaces de azufre en el caucho
vulcanizado, es decir, los enlaces carbono-azufre (C-S) y azufre-azufre (S-
S) se rompen selectivamente (Karger, Mészaros y Barany, 2013, p.6).
Pirdlisis: convierte los desechos de caucho en aceite, negro de humo y

gas. La pirdlisis es un enfoque térmico para la recuperacion de energia y
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materiales basicos de los desechos de caucho. Este método implica la
descomposicién térmica de los cauchos en ausencia de aire y oxigeno. Se
emplean tres diferentes rangos térmicos: por encima de 600 °C; entre 400
a 600 °C y por debajo de 300 °C (Abraham et al., 2011, p. 79). La pirdlisis
constituye una ruta alternativa para la reutilizacion de los desechos de
caucho debido a los altos valores de energia potencial almacenada en los
hidrocarburos. Sin embargo, la separacién de los componentes como
gases y aceites es una operacion costosa y que inevitablemente libera

sustancias toxicas a la atmosfera (Isayev, 2014, p. 405).

De entre los métodos de reciclaje expuestos, se prefiere la desvulcanizacién, ya
que esta permite la re-utilizacion del caucho en forma de material virgen. Este
reciclaje realizado a partir de granulos de caucho vulcanizado mediante el
rompimiento de la estructura vulcanizada emplea diferentes técnicas (Abraham et
al., 2011, p. 52; Kojima, Tosaka e |lkeda, 2004, p.84) las cuales se explican mas

adelante en forma detallada.

1.2  METODO DE DESVULCANIZACION

1.2.1 GENERALIDADES

En la vulcanizacion por azufre se da la formacién de los enlaces C-S y S-S, y por
lo tanto, se espera que durante la desvulcanizacién sélo ocurra la escision de
estos enlaces como se observa en la Figura 1.5. Sin embargo, es inevitable cierta
rotura de la cadena principal del caucho (Abraham et al., 2011, p. 54). El objetivo
de la desvulcanizacion es producir a partir de la estructura tridimensional
entrecruzada inicial, insoluble e infusible del caucho vulcanizado, un material que
vuelva a fundir para su reproceso. Lo cual implica que la estructura entrecruzada

sea destruida, al menos parcialmente (Karger et al., 2013, p. 8).
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Figura 1.5. Diferencias de las estructuras entre el caucho puro o virgen, vulcanizado y
desvulcanizado.
(Mouri et al, 2000)

Cuando los elastomeros son sometidos a cualquier técnica de desvulcanizacion,
se forman radicales libres entre las cadenas del polimero. La rotura de las
cadenas moleculares en los polimeros bajo la aplicacion de fuerzas mecanicas se
lleva a cabo cuando la tensién supera el valor critico de los enlaces covalentes
entre los atomos (De, Isayev y Khait, 2005, p.701). No obstante, en la
desvulcanizacion los radicales generados atacan selectivamente los enlaces C-S
y S-S debido a sus bajas fuerzas de enlace comparadas con las de los enlaces
carbono-carbono (C-C), carbono-hidrégeno (C-H) y carbono-carbono con doble
enlace (C=C). Las fuerzas de dichos enlaces se presentan en la Tabla 1.2. Por lo
tanto, durante el proceso de desvulcanizacion, la energia generada es empleada
para romper los enlaces C-S y S-S, en lugar de los enlaces C-C, por lo que es
recomendable trabajar a tiempos cortos y temperaturas bajas, es decir alrededor
de 80°C maximo (Rooj, Basak, Maji y Bhowmick, 2011, p.385).

Tabla 1.2. Fuerzas de los enlaces presentes en el caucho vulcanizado.

Enlace Fuerza de enlace (kJ/mol)
S-S 270
C-S 310
C-C 370
C-C en CH3-CH=CH2 378
C-H 416
Cc=C 621

(Karger et al., 2013, p.6; Rooj et al., 2011, p.385; Forrest, 2014, p.37)



1.2.2
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TECNICAS DE DESVULCANIZACION

1.2.2.1 Fisicas

Los desechos de caucho son desvulcanizados con la ayuda de energia externa,

como por ejemplo energia mecanica. Este proceso conduce a una cierta rotura de

los enlaces de la cadena polimérica principal, y por tanto baja calidad del caucho

después de la re-vulcanizacion (Thaicharoen, Thamyongkit y Poompradub, 2010,

p.1177). Entre las técnicas de desvulcanizacion fisicas se tiene:

Molienda a temperatura ambiente: se realiza generalmente en un molino
de rodillos o en un molino de sierra, el tamafio de particula alcanzado y su
distribucion dependeran de la secuencia de molienda y del tipo de molino
usado (Karger et al., 2013, p.4). El caucho obtenido adquiere una forma
irregular, mayor rugosidad y area superficial, el rango de particula esta
entre 0,075 mm a 0,5 mm (Peng, Jlanbo, Dong y Guanghong, 2011,
p.260).

Molienda a alta temperatura (aproximadamente 130 °C): esta molienda
rara vez produce una desvulcanizacién sustancial y da como resultado
particulas de 1 mm a 6 mm. Esta limitacion se debe a la naturaleza
viscoelastica y a la baja conductividad de calor del caucho (Karger et al.,
2013, p.4).

Molienda criogénica: el caucho es enfriado bajo su temperatura de
transicion  vitrea (entre -30 a -80 °C). En este método las piezas
congeladas son procesadas en un molino de impacto provocando su
rotura. La forma del polvo de caucho obtenido es esférica con una
superficie lisa. Una de las desventajas de este método es que el
enfriamiento mediante nitrégeno liquido es muy costoso (Abraham et al.,
2011, p. 68; Karger et al., 2013, p.4).

Una consideracion importante es que la molienda a temperatura ambiente permite

lograr mayor area especifica en relacion a los otros métodos de molienda (Karger
et al., 2013, p.4).
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1.2.2.2 Quimicas

En este tipo de procesos se utilizan una gran variedad de agentes
desvulcanizantes para la fabricacion de caucho desvulcanizado. Los agentes
comunmente empleados son: disulfuros, tiofenoles, mercaptanos, compuestos
inorganicos (hidruro de litio, aluminio, fenil litio, metales alcalinos, cloruro ferroso)
e hidracina (Thaicharoen et al., 2010, p.1177).

El principal inconveniente de esta técnica es que implica mecanismos de
radicales, es decir el agente quimico reacciona con los radicales generados por
escision de la cadena o de los entrecruzamientos, lo cual previene la
recombinaciéon de las moléculas. Esto implica altos costes de transformacion,
dificultad en cuanto a condiciones de los experimentos, baja eficiencia y un control
limitado de los productos debido a complejos mecanismos y reacciones
secundarias que se llevan a cabo tales como la isomerizacion y la reticulacion.
Las tipicas concentraciones para los agentes quimicos son de 0,5 % a 4,0 % en
peso (Sadaka, Campistron, Laguerre y Pilard, 2012, p.817).

1.2.2.3 Mecano-quimicas

En esta técnica se aplica una fuerza mecanica al caucho y se adiciona un agente
desvulcanizante, generalmente el caucho es procesado en un molino de rodillos.
Dicha técnica ha mostrado ser mas eficiente en términos de propiedades
mecanicas alcanzadas. Una consideracion importante es que el caucho
vulcanizado debe ser molido previo al tratamiento, se sugiere que el tamafo de

particula sea menor o igual a 8 mm (Vashchenko, 2013, p. 44).

Esta técnica mecano-quimica basada en tension y reacciones quimicas induce
cambios en la estructura del caucho. Los enlaces del polimero al ser sometidos a
tension se distorsionan, provocando que los angulos de enlace aumenten y su
distancia se extienda. Una vez que la tensién impuesta excede la energia del

enlace quimico, ocurre la rotura del mismo, al ser los enlaces azufre-azufre los
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mas débiles, los entrecruzamientos de azufre del caucho vulcanizado pueden
facilmente ser separados (Zhang y Liang, 2007, p. 370). Por otro lado, el uso de
agentes quimicos permite la desvulcanizacion del caucho a temperaturas mas
bajas y menor tiempo, obteniéndose un producto con propiedades mecanicas
superiores a las obtenidas por otras técnicas (Abraham et al., 2011, p. 60). Los
agentes quimicos organicos que reaccionan como radicales libres son: disulfuros,
tioles y compuestos fendlicos; mientras que aquellos que rompen los
entrecruzamientos de azufre por un mecanismo nucledfilo son: aminas y sus
derivados (Forrest, 2014, p. 110). La ventaja de emplear técnicas mecano-
quimicas radica en que son procesos sencillos, no generan subproductos, poseen

una alta capacidad e implican un costo relativamente bajo.

En el mecanismo de reaccion propuesto por Beirakh, Kopylov y Goldstein (2004),
el agente desvulcanizante consiste en una mezcla en seco de dos componentes,
el primer componente esta conformado por urea o un derivado mono, di o

trisustituido de urea y el segundo componente es un acido di carboxilico.

El agente desvulcanizante formado por urea y acido oxalico reaccionan como se

muestra en la Figura 1.6.
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Figura 1.6. Reaccion de disociacion entre urea y acido oxalico

El posible mecanismo de reaccion del agente desvulcanizante con el caucho

vulcanizado descrito por Beirakh et al. (2004), consta de 3 etapas:
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e Etapa 1: Generacion de cationes organicos por el agente
desvulcanizante.
El agente desvulcanizante contiene urea con tendencia a la disociacion y
formacion de un catidn organico y una amina; mientras que el acido oxalico
actua como promotor de disociacion de la urea, de manera que éste
contiene un grupo funcional que constituye un aceptor de dicha amina.

o Etapa 2: Desvulcanizacion
La estructura polimérica del elastbmero es sometida a tension y en este
estado se trata con los cationes generados por el agente desvulcanizante,
los cuales rompen selectivamente los enlaces C-S y S-S, con un menor
efecto en los enlaces C-C. La amina ataca al S y rompe los enlaces C-S y
S-S, actuando como un catalizador. El anion del acido ocupa los carbonos
con radical libre. Finalmente la amina se neutraliza con los azufres.

o Etapa 3: Re-vulcanizacion
Por efecto de la temperatura se rompen los enlaces formados por el agente
desvulcanizante para volver a formar los enlaces de entrecruzamiento

durante el proceso de re-vulcanizacion.

1.2.2.4 Biotecnoldgicas

En esta técnica la desvulcanizacion se lleva a cabo mediante la biodegradacién
del polvo de caucho, la cual se efectua gracias a las reacciones de oxidacion-
reduccion de diferentes especies de bacterias como: Thiobacillus,
Acidithiobacillus, Nacardia entre otras. La eficiencia y la velocidad de
desvulcanizacién es funcion del tamafo de particula (Thaicharoen et al., 2010,
p.1177). Uno de los obstaculos con esta técnica es que implica organismos vivos,
los cuales se ven afectados por el ambiente en el cual son cultivados. La
biodegradacion de caucho es un proceso lento, puesto que las bacterias en
crecimiento utilizan al caucho como su unica fuente de carbono, por lo tanto, los
periodos de incubacién se extienden durante semanas o incluso meses (Chu et
al., 2013, p.1724).
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1.2.3 TECNICAS DE ANALISIS DE LA DESVULCANIZACION

Existen varios mecanismos de desvulcanizacion descritos en literatura, no
obstante, ninguno de ellos ha logrado obtener un material idéntico al caucho
virgen. Esto se debe a que durante el proceso de desvulcanizacion, no solo los
entrecruzamientos se rompen, sino también cierta parte de la cadena principal del
caucho, lo cual provoca la disminucién de su peso molecular y consecuente
pérdida de propiedades. Mas aun, las condiciones del proceso de re-
vulcanizacién también pueden ser influenciadas por el cambio en el peso
molecular. Por lo tanto, antes de emplear el caucho desvulcanizado en la
elaboracion de diferentes productos, es necesario una caracterizacion completa
de sus propiedades antes y después del tratamiento de desvulcanizacion. De esta
manera, se podra elegir la mejor aplicacion del material obtenido y comprender
los cambios ocurridos en el caucho durante el proceso de desvulcanizacion
(Scuracchio et al., 2007, p. 893).

Generalmente se realizan analisis de morfologia, determinacién de densidad de
entrecruzamiento, espectroscopia infrarroja, cromatografia de exclusion vy
determinacion de propiedades térmicas, mecanicas y de curado. Cada uno de los

cuales se describe a continuacion:

e Morfologia: la morfologia de los vulcanizados antes y después de la
desvulcanizacion se evallua en un microscopio electronico de barrido. Se
aplica una capa delgada de aleacion paladio-oro sobre la muestra para
evitar la carga en la superficie. Mediante este analisis se puede observar
los cambios fisicos producidos, asi como la determinacién de la superficie
especifica del caucho (Forrest, 2014, p. 110).

e Determinacion de densidad de entrecruzamiento: como una
consecuencia de la desvulcanizacion, el caucho desvulcanizado disminuye
su densidad de entrecruzamiento, es decir, aumenta su parte soluble. Para
determinar la densidad de entrecruzamiento se usa la ecuacién de Flory-
Rehner (Karger et al., 2013, p. 9). Paralelamente se puede evaluar el grado

de desvulcanizacion de los desechos de caucho mediante la determinacién
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de la fraccién soluble, mientras mas alto sea el contenido de fraccion
soluble mas eficiente sera el proceso de desvulcanizacion. La fraccion
soluble del caucho vulcanizado y desvulcanizado se determinan por
extraccién Soxhlet, método que emplea tolueno como disolvente (Hassan,
Aly, Aal, EI-Masry y Fathy, 2013, p. 1724). Un punto importante a destacar
es que la desvulcanizaciéon del caucho produce también la escision de la
cadena principal, lo cual aumentara la fraccion soluble, por lo que el
resultado que se obtiene podria ser impreciso, ya que no correspondera
solamente al rompimiento de los entrecruzamientos. A fin de garantizar que
el aumento en la fraccidbn soluble se deba a la rotura de los
entrecruzamientos, el peso molecular de la fraccidn soluble se debe
determinar usando la técnica de cromatografia de exclusién molecular
(Forrest, 2014, p.107).

Cromatografia de exclusién molecular (GPC): se emplea para estudiar
la rotura de las cadenas poliméricas durante la desvulcanizacion, ya que
permite la medicion del peso molecular, especialmente de la distribucién de
peso molecular para la parte soluble del vulcanizado y del desvulcanizado
(Forrest, 2014, p.107).

Viscosidad Mooney: la procesabilidad en estado fundido puede ser
caracterizada por la viscosidad Mooney siguiendo la norma ASTM D 1646,
esta propiedad también esta relacionada con el peso molecular del
polimero (Karger et al., 2013, p.8).

Calorimetria diferencial de barrido (DSC): se emplea para determinar las
temperaturas de transicion vitrea (Tg) del caucho natural virgen y re-
vulcanizado. Se realiza bajo atmoésfera de nitrogeno, la T4 debe variar en el
re-vulcanizado como indicio de un cambio en la densidad de
entrecruzamiento, debido a los sitios activos de entrecruzamiento
presentes en el caucho desvulcanizado, los cuales forman nuevos
entrecruzamientos durante la re-vulcanizacién. Esto quiere decir que los
cambios en la densidad de entrecruzamiento son mas dependientes en la
re-vulcanizacion que durante la desvulcanizacion del caucho (Kumnuantip
y Sombatsompop, 2003, p.3171).
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Propiedades mecanicas: las propiedades mecanicas del caucho re-
vulcanizado son dependientes del grado de desvulcanizacién producido y
del tiempo de re-vulcanizacién (Zhang y Liang, 2007, p.376). No obstante,
también se ven afectadas por la proporcién de caucho desvulcanizado
empleado, puesto que a medida que esta proporcién aumenta, el modulo,
la pérdida por abrasion, la deformacién permanente por compresion y la
dureza también incrementan; sucediendo lo contrario con la resistencia a la
traccion, alargamiento a la rotura, resistencia al desgarro y a la flexioén, ya
que disminuyen (Abraham et al.,, 2011, p. 60). Las propiedades de
esfuerzo-deformacion se miden segun la norma ASTM D 412. La dureza de
los re-vulcanizados se evalua con un durémetro Shore tipo A de acuerdo
con la norma ASTM D 2240, lo cual permite la estimacion de la rigidez del
material.

Propiedades de curado: se emplea para definir el tiempo 6ptimo de
curado. Se realiza de acuerdo a la norma ASTM D 2084 en un redmetro a
150 °C por 10 minutos, en el reograma obtenido se observa el torque
minimo y maximo con el tiempo (Thaicharoen et al., 2010, p.1177).
Termogravimetria (TGA): mediante este analisis se muestra la
composicion, degradacion y comportamiento de termo-oxidacion de la
muestra a analizar (Scuracchio et al., 2007, p. 893).

Espectroscopia infrarroja en modo reflectancia total atenuada (FTIR-
ATR): generalmente se analiza el espectro FTIR-ATR en el rango de 4000
a 400 cm™. La banda caracteristica del enlace S-S correspondiente al
numero de onda 556 cm™, la cual esta presente en muestras de caucho
vulcanizado. La intensidad de dicha banda disminuye con el tratamiento de
desvulcanizacion debido a la rotura de este enlace, como se puede
observar en la Figura 1.7, por lo que se infiere que la desvulcanizacion
principalmente se lleva a cabo debido a la rotura de los enlaces C-S y S-S,
en cambio la intensidad de la banda que aparece a 1376 cm™ atribuida a la
vibracion del radical metil se mantiene constante, al igual que la vibracion
del radical metileno a 1442 cm™ (Rooj et al., 2011, p.389).
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Figura 1.7. Espectros FTIR-ATR de caucho natural
(Rooj et al., 2011, p.389).

Los grupos funcionales presentes en el caucho natural dependeran de su
estructura quimica, la cual se muestra en la Figura 1.8. Durante el proceso de

desvulcanizacion suceden cambios en la estructura quimica del caucho, los

cuales se presentan en la Tabla 1.3.

nCH2=(‘:—CH=CH2 — (—CH2—<|:=CH—CH2—)n

CHs CHs

Isopreno Caucho natural

Figura 1.8. Estructura quimica del caucho natural

Tabla 1.3. Grupos funcionales presentes en el caucho desvulcanizado

Numero de Grupo funcional Cambios producidos Referencia Bibliografica
onda (cm™)
550 - 450 S-S vibracion de Baja intensidad (casi Stuart, 2004, p.86
556 tension desaparece) Rooj et al., 2011, p.389
700 - 600 C-S vibracion de Baja intensidad (casi Stuart, 2004, p.86
675 tension desaparece) Martinez, 20006, p.84
Stuart, 2004, p.86
833 - 840 cis C=C Ninguno Velasquez y Giraldo, 2014, p.225




22

Tabla 1.3 Grupos funcionales presentes en el caucho desvulcanizado (continuacion...)

Nimero de Grupo funcional Cambios producidos Referencia Bibliografica
onda (cm™)
885, 1370, Banda caracteristica Se mantienen Norma ASTM D3677, 2015
1 665 del caucho constantes, no
poliisopreno cambian
significativamente
1064 -1096 -CH2 flexion Se mantienen Velasquez et al., 2014, p.225
simétrica fuera del constantes, no
plano cambian
significativamente
-CH3 (metil) Se mantienen Norma ASTM D3677, 2015
1375 deff)rmagién constant§s, no Salomon et al., 1954, p. 182
asimetrica ~ cambian Velasquez et al., 2014, p.225
significativamente
-CH2- (metileno) Se mantienen Norma ASTM D3677, 2015
1 442 vibracion de flexion constantes, no Salomon y Van Der Schee, 1954,
asimétrica cambian p. 182
significativamente Velasquez et al., 2014, p.225
1 660 C=C vibracion de Aumenta ligeramente Zhang y Liang, 2009, p. 414
tension 0 se mantiene Salomon et al., 1954, p. 182
constante Velasquez et al., 2014, p.225
Bandas
caracteristicas de la
2959,2920, | cadena principal Se mantienen
2 850 (deformacion de constantes, no Velasquez et al., 2014, p.225
tension asimétrica cambian
del C-H en el grupo significativamente
CH3, tension
asimétrica y
simétrica del CH,)
3300 - 2 500 O-H vibraciéon de | Aparecen debido a una Zhang y Liang, 2009, p. 414

tension

degradacion oxidativa,
o puede ser indicio de
humedad

Sadaka et al., 2012, p. 820
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Los desechos de latex de caucho natural vulcanizado (DL) empleados en la
presente investigacion provienen de la etapa de pos-producciéon de mascaras
para disfraces y fueron proporcionados por Comercializador Valquiria Cia. Ltda.
Los DL a procesarse fueron sometidos a un muestreo al azar de diferentes lotes

de produccion de la fabrica, con el fin de que la muestra sea representativa.

2.1 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA A
EMPLEARSE: DESECHOS DE LATEX DE CAUCHO
NATURAL VULCANIZADO

Para la determinacién de las caracteristicas mecanicas y quimicas de los DL se

realizaron diferentes analisis, los cuales se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Métodos aplicados para la caracterizacion de la materia prima.

Parametro Método
Ensayo de traccion- ASTM D412: Standard Test Methods for Vulcanized Rubber and
deformacion Thermoplastic Elastomers-Tension
ASTM D2240: Standard Test Method for Rubber Property—
Ensayo de dureza Shore A Durometer Hardness
Analisis de espectroscopia ASTM D3677-10el: Standard Test Methods for Rubber -
infrarroja Identification by Infrared Spectrophotometry
ASTM E1131-08: Standard Test Method for Compositional Analysis

Analisis termogravimétrico by Thermogravimetry

Debido a la naturaleza de los DL (tiras de forma irregular, rebabas y recortes de
geometria variable) provenientes de la elaboracion y acabado de mascaras de
latex, no se pudo troquelar las probetas requeridas por la norma ASTM D412,
para realizar los ensayos mecanicos de traccion-deformacion. Por tal motivo la
fabrica proporcion6 una lamina de latex de caucho natural vulcanizado elaborada
a las mismas condiciones que los desechos originales. Con la finalidad de

corroborar la igualdad de propiedades entre los desechos y la lamina, se
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realizaron a ambas muestras: analisis termogravimétrico, espectroscopia

infrarroja y ensayo de dureza. Los DL se muestran en la Figura 2.1.

Figura 2.1. Desechos de latex de caucho natural vulcanizado

2.1.1 ENSAYO DE TRACCION-DEFORMACION

Los ensayos de traccion-deformacion se realizaron de acuerdo a la norma ASTM
D412, en una maquina de ensayos universal marca Instron, modelo 3365. Se
utilizé el troquel de molde C para la elaboracion de las probetas. La velocidad del
ensayo fue de 500 mm/min. Los resultados fueron procesados con el software
Bluehill version 3.62.

2.1.2 ENSAYO DE DUREZA SHORE A

Los ensayos de dureza se realizaron acorde a la norma ASTM D2240. Se emple6

un durémetro Shore A, marca Ceast, modelo 43950.
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2.1.3 ANALISIS POR ESPECTROSCOPiA DE INFRARROJO POR
REFLECTANCIA TOTAL ATENUADA (FTIR-ATR)

Se identifico las principales bandas de absorcion del caucho isopreno de acuerdo
ala norma ASTM D3677 y a literatura especializada. El analisis se llevo a cabo en
un espectrofotometro de infrarrojo marca Perkin Elmer, modelo Sprectrum One.
Los grupos funcionales presentes en los DL fueron analizados en el rango de
4 000 a 620 cm'1, a una resolucion de 4 cm'1, con 81 barridos. Los resultados se

procesaron con el software Spectrum V3.02.

2.1.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El procedimiento se realiz6 de acuerdo a la norma ASTM E11-31. Se peso
aproximadamente 10 mg de muestra y se la colocod en el portamuestras de la
termobalanza marca Shimadzu, modelo TGA-50 115V. La prueba se llevo a cabo
con una tasa de calentamiento de 10 °C/min, desde la temperatura ambiente
hasta alcanzar los 800 °C, se empled un flujo de nitrdgeno de 50 mL/min. Los
resultados fueron procesados con el software TA-50WS.

22 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL AGENTE
DESVULCANIZANTE Y DEL TIEMPO DE RE-
VULCANIZACION

2.2.1 MOLIENDA Y TAMIZADO

Los DL fueron molidos en un molino de cuchillas marca Shini, modelo S6-
2348E(S). La molienda duré 5 minutos, se repiti6 esta operacion tres veces.
Posteriormente, se separd el material de acuerdo al tamano de particula, con un
tamiz N° 4 en un agitador mecanico por 10 minutos. El material que no cumplié

con el tamafo de particula fue reprocesado y tamizado nuevamente.
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2.2.2 DESVULCANIZACION

2.2.2.1 Preparacion del agente desvulcanizante

Se eligio el agente desvulcanizante de acuerdo a bibliografia y a la disponibilidad
de los reactivos en el mercado nacional. EI agente desvulcanizante estuvo
compuesto por una mezcla de urea, grado USP y acido oxalico de 99,6 % de
pureza. Se determind la masa de cada reactivo de acuerdo a su composicion y

concentracion, los calculos correspondientes se detallan en el ANEXO I.

Las composiciones del agente desvulcanizante ensayadas y representadas como
la relacion molar urea/acido oxalico fueron: 1/2, 1/1 y 2/1. En tanto que las
concentraciones en peso del agente desvulcanizante ensayadas fueron: 1 %, 3 %
y 5 %. Una vez pesadas las cantidades de cada reactivo, estas se mezclaron,

constituyéndose en el agente desvulcanizante a emplearse en la investigacion.

2.2.2.2 Desvulcanizado

Los desechos molidos se mezclaron con el agente desvulcanizante y se cargaron
en el molino de cauchos, marca Collin, modelo W 100T. Se trabajo6 con la apertura
minima admisible de los rodillos (0,1 mm) y a la velocidad de giro maxima (15
rpm), ya que de esta forma se logré el mayor contacto y tension entre el caucho y
el agente desvulcanizante. La temperatura del molino fue 20 °C. Se procesé el
material durante 15 ciclos, entendiéndose como un ciclo el paso del material a

través de los rodillos mediante carga manual.

El proceso de desvulcanizacion se produjo por accidon mecanica de la fuerza de
cizallamiento producida en el molino y accién quimica del agente desvulcanizante,

obteniéndose asi el caucho desvulcanizado (CD).
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2.23 RE-VULCANIZADO

Para re-vulcanizar el CD, se fij6 la temperatura de la prensa calefactada marca
Carver, modelo 4128, en 150 °C. Se peso alrededor de 28 g de CD y se coloco en
un molde rectangular, cuyas dimensiones fueron 116 mm de largo, 112 mm de
ancho y 2 mm de espesor. Se prensoé el material a 21 MPa durante los diferentes

tiempos de re-vulcanizacion. Los tiempos ensayados fueron: 5, 8 y 11 minutos.
2.2.4 DISENO EXPERIMENTAL

Para determinar la influencia de los parametros: composicion del agente
desvulcanizante, concentracion del agente desvulcanizante y tiempo de re-
vulcanizacién, se empled un disefio experimental factorial multinivel 3% con dos

réplicas.

Se trabajo con tres factores, de tres niveles cada uno, los cuales se detallan en la

Tabla 2.2 con su respectiva denominacioén en el disefo.

Tabla 2.2. Factores y niveles del disefio experimental

Etapas del proceso Factores Niveles
Composicion  del  agente Ya -1
desvulcanizante (relacion 11 0
molar: urea/acido oxalico)
2/1 1
Desvulcanizacion =
Concentracion  del  agente 1% -1
desvulcanizante respecto a la 30, 0
cantidad de caucho a reciclarse
5%
5 min -1
Re-vulcanizacion Tiempo de re-vulcanizacion 8 min 0

11 min
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2.2.4.1 Métodos de evaluacion

Se realizé un analisis de los grupos funcionales caracteristicos del caucho natural
en las muestras de CD por FTIR-ATR, en un espectrofotometro de infrarrojo
marca Perkin Elmer, modelo Sprectrum One, en el rango de 4 000 a 620 cm™, a
una resolucién de 4 cm™, con 81 barridos. A partir de dicho analisis, se determiné
el grado de desvulcanizaciéon obtenido en cada uno de los tratamientos del disefio
experimental, para lo cual, se cuantificé la intensidad de la banda del enlace C-S
a 669,78 cm™.

En todos los tratamientos, como respuesta experimental del disefio se valoré el
proceso a través de las pruebas mecanicas: resistencia a la traccion y elongacion
a la rotura del caucho re-vulcanizado. Los resultados del analisis estadistico
fueron procesados por el programa Statgraphics con el 95 % de confianza. Se
realizd un analisis de varianza, para determinar la variabilidad de los valores de
resistencia a la traccidén y elongacion a la rotura del caucho re-vulcanizado para
cada uno de los factores estudiados. Se comprobd la significancia estadistica de
cada efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del error
experimental a través de la determinacion de los valores-P, en donde valores
menores a 0,05 prueban la significancia estadistica de un factor. De igual manera,
se analiz6 el diagrama de Pareto, graficas de efectos principales e interacciones
para cada respuesta experimental. Finalmente, se determind la mejor

combinacion de niveles de los factores estudiados.

2.3 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO MECANICO DE
DISTINTAS FORMULACIONES DE CAUCHO RECICLADO

Se evalub mecanicamente formulaciones de caucho reciclado, las cuales
consistieron en mezclas de caucho natural virgen (CNV) formulado y caucho
desvulcanizado (CD) en diferentes proporciones. Es decir, se reemplazé una
fraccion de CNV con CD para obtener un caucho reciclado de mejores

propiedades mecanicas. Para esto, se prepard el CD empleando las condiciones
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Optimas de operacion determinadas por los resultados obtenidos a partir del

disefio experimental.

231 FORMULACION

Se elaboraron dos formulaciones estandar de caucho natural virgen, siguiendo el
procedimiento descrito en la norma ASTM D3184-11, las dos formulaciones
difirieron en la presencia del aditivo negro de humo, las cuales se presentan en la

Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Formulaciones de caucho natural virgen

pHR*
Material Formulacion 1 Formulacion 2

Caucho natural seco 100,00 100,00
Negro de humo N-660 35,00 0,00
N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS) 0,35 0,35
Disulfuro de Tetrametil Tiuram (TMTD) 0,35 0,35
Oxido de Zinc (99,67 %) 5,00 5,00
Azufre resublimado 2,25 2,25
Acido estedrico (grado técnico) 2,00 2,00

(ASTM D 3184 — 11, 2015, p.1)
*pHR: partes en peso de cada uno de los componentes de una formulacion relativa a 100 partes en peso de un
polimero presente en la formulacion.

232 MEZCLADO

El mezclado de CD y CNV para obtener el caucho reciclado se llevé a cabo en el
molino de rodillos a una temperatura de 50 °C, con una apertura minima (0,1 mm)
y velocidad maxima (15 rpm). Se incorporé el CNV de formulacion estandar al
molino, después se afiadid el CD paulatinamente hasta obtener una mezcla
homogénea, el mezclado duré aproximadamente 10 minutos. Se ensayaron tres
mezclas CD /CNV que fueron: 90 % CD /10 % CNV; 80 % CD /20 % CNV y 70 %

CD /30 %CNV, tanto para el CNV de la formulacion 1 como el de la formulacion 2.
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Una vez obtenidas las mezclas, se pes6 28 g del material, se colocé en un molde

y se procedid con la vulcanizacion.

2.3.3 EVALUACION MECANICA DE LAS MEZCLAS

Se realizaron ensayos de traccién-deformacion bajo la norma ASTM D412 y
ensayos de dureza bajo la norma ASTM D2240 a los cauchos reciclados
vulcanizados de cada mezcla. Adicionalmente, se evalud la influencia de la

presencia de negro de humo sobre el comportamiento mecanico.

24 CARACTERIZACION DEL CAUCHO RECICLADO
OBTENIDO

Se comparo el comportamiento mecanico de los cauchos reciclados vulcanizados
obtenidos, respecto a los desechos de latex y los cauchos naturales virgenes de
formulacion estandar. De igual manera, se determiné el porcentaje de pérdida de

propiedades mecanicas durante el proceso de reciclaje.

Posteriormente, se considerd importante realizar un analisis termogravimétrico de
una muestra de caucho desvulcanizado, al igual que de las muestras de las
mezclas de CNV/CD seleccionadas con la finalidad de conocer la manera en que
se ve afectado el comportamiento térmico del caucho reciclado respecto al

caucho estandar.

Finalmente, con base a los resultados de la evaluacion mecanica de los cauchos

reciclados, se determinaron las posibles aplicaciones de los materiales obtenidos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA A
EMPLEARSE: DESECHOS DE LATEX DE CAUCHO
NATURAL VULCANIZADO

3.1.1 PROPIEDADES MECANICAS

En la Tabla 3.1 se exhiben los valores de resistencia a la traccién, elongacion a la
rotura y dureza, tanto de los desechos como de la lamina de latex de caucho
natural vulcanizado, los mismos que guardan relacion con los valores
referenciales de propiedades mecanicas del caucho natural vulcanizado, segun
literatura mostrados en la Tabla 1.1. Al comparar el valor de dureza, se puede
apreciar que este valor es mayor en los desechos que en la lamina, con lo cual se
presume que hubo una ligera diferencia de cargas inorganicas entre las

formulaciones de latex empleadas en cada muestra.

Tabla 3.1. Propiedades mecénicas de los desechos y la [amina de latex de caucho natural

vulcanizado
Propiedad mecanica Desechos Lamina
Resistencia a la traccion (MPa) N/A 17,9 +0,6
Elongacion a la rotura (%) N/A 1160,0+38,5
Dureza Shore A 51,2+0,3 50,6 £0,6

Xtom=5)

3.1.2  ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

En el termograma obtenido para los desechos de latex de caucho natural
vulcanizado observado en la Figura 3.1 se puede apreciar que la temperatura
inicial de descomposicion fue de 164,15 °C, mientras que la temperatura de
descomposicion correspondiente a la mayor pérdida de masa fue de 350,23 °C.

Con lo que se puede decir que no hubo ningun riesgo de descomposicion del
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elastobmero durante el proceso de desvulcanizacidon y re-vulcanizacion, ya que

dichos procesos se realizaron aproximadamente a 47 °C y 150 °C,

respectivamente.
TGA DITGA
in
— e
Start 65.71C
100000 End T 309836 ——
Onset 164.15C i

Endset 305.77C
Mid point 213.93C

Weight Loss -0.522mg

-b.7308%

" .._.:uuw | pour n " ...._,.:..; 0.00
Start 310.39C
End 420.78C
50.00- Onset 350.23C
Endset 403.90C Start 420.78C
Mid point 382.28C End A7757C
¥Weight Loss -6.622mg Onset 420.66C o0
-72.738% |
= ﬂ Endset 447.43C
= Mid point 437.32C
Detector: TGA50 \ Weight Loss -1.203mg
File Name: A4161436.D00 iy -13.212%
Acquisition Date: 11/04{16 \
Acquisition Time:14:35:32
Sample Name: D1 \
Sample ¥eight: 9.104]mg] —
Cell: Platinum -
0.0 Atmosphere: Nitrogen Jﬂ 200
Tl 2 . . 1 . L L ! L . . 1 . . ’
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 920.09]

Temp[C]

Figura 3.1. Termograma por TGA de los desechos de latex de caucho natural vulcanizado

De igual forma, se compararon los termogramas de los desechos y la lamina de
latex de caucho vulcanizado mostrados en la Figura 3.2, cuyas curvas sugieren
una descomposicion similar; no obstante, se realizé una comparacién cuantitativa.

El termograma de la lamina se encuentra en el ANEXO II.

En la Tabla 3.2 se exhiben las diferentes pérdidas de masa que sufren los
desechos y la lamina de latex de caucho natural vulcanizado a distintos rangos de
temperatura (numero de descomposicion). En ambos casos se observan tres
descomposiciones. La primera descomposicion que tiene lugar aproximadamente
hasta los 300 °C corresponde a la presencia de humedad y compuestos volatiles
como plastificantes, ayudas de proceso y antioxidantes presentes en la

formulacion del latex. La segunda descomposicion que ocurre aproximadamente
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hasta los 450 °C, corresponde al polimero, es decir, al caucho natural, y es la que
registro la mayor pérdida de masa. Finalmente, la tercera descomposicion
presenta la ultima pérdida de masa desde los 480 °C hasta los 800 °C y

corresponde a cargas inorganicas (Kleps, Piaskiewicz y Parasiewicz, 2000, p.
274).
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Figura 3.2 Termograma por TGA de los desechos y la ldmina de latex de caucho natural
vulcanizado

Evidentemente, las diferencias mas significativas entre las muestra de los
desechos de latex (DL) y de la lamina, se observan en la primera y ultima
descomposicion. Lo cual se deduce al comparar las temperaturas iniciales de la
primera descomposicion, las cuales difieren aproximadamente en 18 °C, esto
sugiere que hubo alguna alteraciéon, en la formulacion del latex (cantidad

empleada de ayudas de proceso como aceites y antioxidantes), en la humedad de
las muestras o a su vez en las condiciones de vulcanizacion. Por otro lado, en las
pérdidas de masa final correspondientes a cargas inorganicas, se aprecia que los

DL tienen aproximadamente un 2 % mas cargas inorganicas que la lamina, este
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resultado explica la diferencia existente en los valores de dureza determinados

previamente en la caracterizacion mecanica.

Tabla 3.2. Temperaturas de descomposicion y pérdidas de masa para los desechos y la
lamina de caucho natural vulcanizado

Nimero de Temperatura inicial | Temperatura final Pérdida de
descomposicion O O masa (%)
1 164,15 305,77 5,74
DESECHOS 2 350,23 477,43 85,95
3 480,00 800,00 8,31
1 181,84 306,56 4,90
LAMINA 2 357,21 452,93 89,16
3 480,00 800,00 5,94

3.1.3 ANALISIS DE GRUPOS FUNCIONALES POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRARROJO

Para la identificacion del tipo de caucho presente en los desechos vulcanizados,
se compararon las bandas caracteristicas presentes en el espectro de los DL
indicado en la Figura 3.3, con las citadas en la norma ASTM D3667. Las bandas
identificadas fueron: 834,67 cm™, 888,16 cm™, 1 375,79 cm™ y 1 661,45 cm™. Por

lo tanto, se comprobd que se trataba de un caucho isopreno de configuracion cis.

En la Tabla 3.3 se detallan las bandas caracteristicas del caucho natural
presentes en el espectro de los DL, las cuales concuerdan con los valores

reportados en literatura.

Cabe mencionar que se admitid una variaciéon de hasta 5 cm™ respecto a los
valores referenciales para la identificacion de cada una de las bandas (Hummel,
2012, p.10).
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Figura 3.3. Espectro de los desechos de latex de caucho natural vulcanizado

Tabla 3.3. Resultados del analisis de grupos funcionales presentes en el espectro de los
desechos de latex de caucho natural vulcanizado

Numero de onda (cm™) Grupo funcional
3320,29 O-H (vibracion de tension)
2 961,97
2915,90 Bandas caracteristicas de la cadena principal (tension asimétrica del
2 849.89 C-H en el grupo CHj, tension asimétrica y simétrica del CH,)
1 661,45 C=C (vibracion de tension)
1 446,49 -CH,- (vibracion de flexion asimétrica)
1 375,79 -CHj; (deformacion asimétrica)
1 095,51
1 067,82 -CHj - (flexion simétrica fuera del plano)
888,16 Banda caracteristica del caucho poliisopreno
834,67 Banda caracteristica de la configuracion cis

669,68 C-S (vibracion de tension)
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De la misma manera que en los analisis anteriores, se compararon los espectros
de los DL y la lamina para observar posibles diferencias entre sus grupos

funcionales.

En la Figura 3.4, los enlaces relacionados a la vulcanizacion, C=C a 1 661,45 cm’™
y C-S a 669,74 cm™, presentan diferencias en su intensidad, observandose una
mayor intensidad en el enlace C=C y una menor intensidad en el enlace C-S para

el espectro de la lamina.

Esto sugiere que se alcanzé un menor grado de formacion de entrecruzamientos
durante la vulcanizacidon, causado posiblemente por una variacibn en las

condiciones de vulcanizacion, tales como tiempo o temperatura de vulcanizacion.
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Figura 3.4 Espectros de los desechos y de la [amina de latex de caucho natural
vulcanizado
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DETERMINACION DE LA INFLUENCIA DEL AGENTE
DESVULCANIZANTE Y DEL TIEMPO DE RE-
VULCANIZACION

ANALISIS DE LOS GRUPOS FUNCIONALES EN LA
DESVULCANIZACION

En la Figura 3.5, al comparar los espectros del latex sin vulcanizar y de los DL

desvulcanizados, se observd cierta similitud, puesto que los espectros se

superponen, este resultado es totalmente esperado, ya que de esta forma se

deduce que el caucho desvulcanizado retorné a su estructura inicial, es decir, sin

la red de entrecruzamientos. Segun Karger et al. (2013), a partir de la estructura

tridimensional entrecruzada inicial, insoluble e infusible del caucho vulcanizado,

se produce un material que vuelve a fundir para ser vulcanizado nuevamente,

gracias a la destruccion parcial o total de la estructura entrecruzada (p.8).
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Figura 3.5 Espectros de latex formulado sin vulcanizar y de caucho desvulcanizado
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En la Figura 3.6 se compararon los espectros de los desechos antes y después
de la desvulcanizacién, en donde la principal diferencia radica en la intensidad del
enlace carbono-azufre (C-S), ya que de acuerdo a lo reportado por Zhang y Liang
(2007), durante la desvulcanizacion se rompen los enlaces C-S y S-S, ya que se
excede la energia de estos enlaces quimicos, a causa de la tension a la que es
sometido el material (p. 370). Cabe recalcar, que en la presente investigacion se
identificé Unicamente la banda correspondiente al enlace C-S a 669,68 cm™, ya
que la banda caracteristica del enlace S-S, correspondiente al nimero de onda
556,00 cm'1, no pudo ser estudiada al encontrarse fuera de los limites del rango

de trabajo del cristal de seleniuro de zinc empleado en el andlisis FTIR-ATR.

Adicionalmente, en la muestra desvulcanizada se observé que todas las bandas
caracteristicas del caucho natural (2 961,97 cm™, 2 915,90 cm™, 2 849,89 cm™) se
conservaron, sin embargo, presentaron una mayor intensidad. Esto se puede
explicar desde dos posturas. Segun Zhang y Liang (2007) los enlaces del
polimero al ser sometidos a tensién se distorsionan, provocando que los angulos
de enlace aumenten y su distancia se extienda (p. 370), por lo tanto al ocurrir un
cambio en el angulo de dichos enlaces debido a la tension ejercida en el material
durante la desvulcanizacion, se indujo cambios en la estructura del caucho, lo que
se traduce en cambios de intensidad de ciertas bandas. O a su vez, puede que
estos cambios sean el reflejo de que la cadena principal del caucho se afecto
como consecuencia del proceso de desvulcanizacion, cambiando la relacion
inicial de proporcion de los radicales metilo y metileno, representados por las

bandas caracteristicas mencionadas.

Igualmente, es importante mencionar que de acuerdo a Litvinov y Prajna (2002)
no se produjo una degradacién térmica en la cadena principal, ya que las
intensidades de absorbancia de las bandas a 833 cm™, 1376 cm™, 1 446 cm™ y
1 661 cm™ no disminuyeron, y ademas no se reportd la aparicion de nuevas
bandas a 1 715 cm’” y 3 500 cm™, correspondientes a la formacion de grupos

carbonilo, hidroxilo o éster, los cuales son indicadores de degradacién (p.113).
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Figura 3.6. Espectros de los desechos de caucho vulcanizado y de los desechos
desvulcanizados

En la Tabla 3.4 se describen los cambios sucedidos por efecto de la
desvulcanizacion en los desechos de latex. La desvulcanizacion fue efectiva, ya
que la banda a 669,68 cm’’ correspondiente al enlace C-S disminuyo
significativamente. Por otro lado, se observé una nueva banda a 1 624,35 cm’’
atribuida a las amidas, la cual posiblemente corresponde al agente

desvulcanizante remanente presente en el desvulcanizado.

Tabla 3.4. Resultados del analisis de grupos funcionales del espectro del caucho

desvulcanizado
Niimero de onda (cm™) Grupo funcional Descripcion
669,68 C-S Disminuye su intensidad
162435 * Amida Aparece

*Hummel, 2012, p.426

Adicionalmente, a partir de estos resultados, se puede considerar que un tiempo
de procesamiento de 15 ciclos permitié uniformizar el tamafo de particula de los
desechos e incorporar completamente el agente desvulcanizante, como se puede

apreciar en las imagenes proporcionadas en el ANEXO IlI.
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En la Figura 3.7 se presentan los valores de las intensidades normalizadas de la
banda del enlace C-S respecto a la banda invariante 1 446 cm™, para los
diferentes tratamientos determinados por el diseio experimental. El valor
promedio reportado de la intensidad del enlace C-S para cada tratamiento fue
obtenido a partir de tres espectros. Los calculos de dichas intensidades se indican
en el ANEXO IV.

La muestra denominada como “control” corresponde a los desechos vulcanizados,
los cuales presentaron una intensidad inicial del enlace C-S de 0,3, valor que
constituye el punto de referencia para determinar cual tratamiento produjo un
mayor grado de desvulcanizacion. Se puede apreciar que la intensidad de la
banda del enlace C-S efectivamente disminuy6 en todos los tratamientos a causa

de la desvulcanizacion.
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Figura 3.7 Intensidad de la banda del enlace C-S en diferentes muestras

Los mejores tratamientos correspondieron a la combinacién de niveles
(composicion y concentracion del agente desvulcanizante): (-1,1) y (1,-1), con una
reduccion de la intensidad del enlace C-S del 98,34 % y 96,33 %,

respectivamente. Es decir, el mayor grado de desvulcanizacion se produjo con
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una composicion expresada por la relacion molar urea/acido oxalico de Y2 y una
concentracion de 5 % respecto a la cantidad de desechos a desvulcanizarse,
mientras que el segundo mejor tratamiento correspondié a una composicién de

2/1 y una concentracion de 1 %.

3.2.2  ANALISIS ESTADISTICO

Las variables de respuesta para cada combinacién determinada por el disefo
experimental propuesto corresponden a: resistencia a la traccién y elongacion a la
rotura; propiedades consideradas importantes en la determinacién de las
cualidades técnicas basicas de cualquier tipo de caucho. No se evaluo la dureza
del material, ya que esta propiedad varia de acuerdo a la cantidad y tipo de carga
reforzante empleada, y en este caso no se empled ningun tipo de carga. Es
importante mencionar que se realizdé un diagrama de caja y bigotes empleando el
software Stagraphics para los resultados obtenidos en cada tratamiento, con el fin
de determinar la presencia de valores atipicos. Al realizar dicho analisis, no se

encontré datos atipicos en ningun caso.

3.2.2.1 Analisis de varianza

El andlisis de varianza para los valores de resistencia a la traccion y elongacion a
la rotura se muestran en las Tablas 3.5 y 3.6, respectivamente. Se observaron 4
valores-P menores que 0,05 para los valores de resistencia a la traccién:
composicion del agente desvulcanizante, concentracion del agente
desvulcanizante, tiempo de re-vulcanizacion e interaccion entre composicion vy
concentracion del agente desvulcanizante. Igualmente, para los valores de
elongacion a la rotura se obtuvo 4 efectos significativos: concentracion del agente
desvulcanizante, tiempo de re-vulcanizacion, interaccion entre composicion y
concentracién del agente desvulcanizante e interaccion entre concentracion del

agente desvulcanizante y tiempo de re-vulcanizacion.
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Tabla 3.5. Analisis de varianza para los valores de resistencia a la traccion

Cuadrado Razon-F Valor-P
Medio
A: Composicion del agente 0,1176 7,78 0,0068
EFECTOS desvulcanizante
PRINCIPALES B: Concentracion del agente 0,3205 21,19 0,0000
desvulcanizante
C: Tiempo de re-vulcanizacion 0,2230 14,74 0,0003
AB 0,1681 11,11 0,0014
INTERACCIONES AC 0,0267 1,76 0,1884
BC 0,0140 0,93 0,3392

Tabla 3.6. Analisis de varianza para los valores de elongacion a la rotura

Cuadrado Razon-F Valor-P
Medio
A: Composicion del agente 384,00 0,79 0,3766
EFECTOS desvulcanizante
PRINCIPALES B: Concentracion del agente 5704,17 11,76 0,0010
desvulcanizante
C: Tiempo de re-vulcanizacion 37 974,50 78,30 0,0000
AB 12 806,70 26,41 0,0000
INTERACCIONES AC 1201,78 2,48 0,1199
BC 2 738,78 5,65 0,0202

A partir de este analisis, se evidencia que los valores de elongacién a la rotura no
se ven afectados por la composicion del agente desvulcanizante, a diferencia de
los valores de traccidon. Mientras que, para ambas propiedades mecanicas, la
concentracion del agente desvulcanizante, el tiempo de re-vulcanizacion y la
interaccion entre composicion y concentracion del agente desvulcanizante son

importantes.

Con lo citado anteriormente, se descarta la hipotesis nula del disefio, ya que la
composicion del agente desvulcanizante, la concentracion del agente
desvulcanizante y el tiempo de re-vulcanizacién presentaron influencia sobre las

propiedades mecanicas: resistencia a la traccion y elongacion a la rotura.
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3.2.2.2 Analisis del diagrama de Pareto

En el diagrama de Pareto se grafican los efectos de los factores en orden
decreciente de magnitud, la longitud de cada barra es proporcional al efecto
estandarizado (efecto estimado dividido entre su error estandar). La linea vertical
permite identificar cuales efectos son estadisticamente significativos, cualquier
barra que se extienda mas alla de la linea corresponde a efectos que son
estadisticamente significativos. Adicionalmente, el color de las barras muestra si
un efecto es positivo o0 negativo. Un efecto positivo indica que a mayores valores
del factor de estudio mayor sera el valor de la variable de respuesta, mientras que
el efecto negativo significa que a menores valores del factor de estudio mayor

sera el valor de la variable de respuesta.

En las Figuras 3.8 y 3.9 se presentan los diagramas de Pareto para los valores de
resistencia a la traccion y elongacion a la rotura, respectivamente. En ambas
figuras se observan los 4 efectos significativos determinados en el analisis de
varianza. El orden decreciente de los efectos para los valores de resistencia a la
traccion fue: concentracion del agente desvulcanizante (B), tiempo de re-
vulcanizacioén (C), interaccion AB y composicién del agente desvulcanizante (A).
Mientras que el orden para los valores de elongacion a la rotura correspondi6 a:

C, interaccion AB, By la interaccion BC.

Los efectos significativos en comun para ambas variables fueron: B, C y la
interaccion AB. Se observa que C y AB ejercen el mismo efecto sobre las
propiedades mecanicas estudiadas, mientras que para B sucede lo contrario. El
factor B present6 un efecto negativo sobre los valores de resistencia a la traccion,
y un efecto positivo sobre los valores de elongacion a la rotura, es decir, la
resistencia a la traccion se favorece con valores bajos de concentracion, mientras
que la elongacién a la rotura con valores altos de concentracion. Segun
Kumnuantip et al. (2003) la concentracion del agente desvulcanizante esta ligada
al grado de desvulcanizacion producido, y por ende es un determinante de los
sitios activos de entrecruzamiento presentes en el caucho desvulcanizado, los

cuales formaran nuevos entrecruzamientos durante la re-vulcanizacion (p.3171).
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Por lo tanto, este efecto contradictorio, propone que Ilas diferentes
concentraciones empleadas produjeron distintos grados de desvulcanizacion, lo

cual afectd a la densidad de entrecruzamiento alcanzada en la re-vulcanizacion.

Otro factor relevante tanto para la elongacion a la rotura como para la resistencia
a la traccion fue C, en ambos casos se evidencia un efecto positivo, lo cual indica
que mientras C aumenta, el valor de las propiedades mecanicas estudiadas
incrementa. De acuerdo a Gonzalez et al. (2006) la proporcion de los puentes
quimicos de azufre (mono, di o polisulfidicos) formados entre las cadenas del
caucho durante el proceso de re-vulcanizacion esta determinada por el tiempo de
curado (p. 20). Por tal motivo es importante tomar en cuenta que, el tipo de
puente formado en los entrecruzamientos se vera reflejado en la respuesta
mecanica del material, ya que las caracteristicas elasticas de los diferentes
puentes sulfidicos generan una respuesta particular, siendo los puentes

polisulfidicos quienes confieren al material una mayor resistencia mecanica.

Para el caso de la interaccion AB, se observa que ésta influye negativamente
sobre los valores de las propiedades mecanicas. Su significancia es consecuencia
de que tanto A como B son determinantes en el proceso de desvulcanizacion, ya
que ambos factores al estar relacionados con el agente desvulcanizante, inciden
sobre el ataque quimico producido, el mismo que determina parametros
estructurales que influyen en las propiedades del polimero re-vulcanizado, dichos
parametros comprenden densidad de entrecruzamiento, distribucién del peso

molecular de las cadenas activas y colgantes y homogeneidad entre las redes.

En cuanto a los factores significativos menos importantes se tiene, el factor A para
los valores de resistencia a la traccién y la interaccién BC para la elongacién a la

rotura, ambos con efectos positivos.

La significancia del factor A solamente para la resistencia a la traccion indica que
la interaccidn entre la urea y el 4cido oxalico es determinante en la densidad de
entrecruzamiento del re-vulcanizado. Esto sugiere que el ataque quimico hacia los

entrecruzamientos del caucho vulcanizado es favorecido por la formacion de
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ciertos radicales generados en la reaccion de disociacion entre la urea y el acido

oxalico, los cuales dependeran de la cantidad empleada de cada componente.

La interaccion BC juega un papel importante en la determinacion de la elongacién
a la rotura del producto vulcanizado, lo cual revela que los nuevos
entrecruzamientos formados dependeran no solo del grado de desvulcanizacion
alcanzado, sino también del tiempo de re-vulcanizacién del material (Kumnuantip
et al.,, 2003, p.31); en este sentido, los parametros estructurales determinados
durante la desvulcanizacion, se veran reflejados en el valor de las propiedades
mecanicas obtenidas obtenidas después de efectuarse la re-vulcanizaciéon
(Onyshchenko y Bartlet, 2006, p.46).

Finalmente, se observa que las interacciones AC y BC no son significativas para
la resistencia a la traccion. Mientras que, para la elongacion a la rotura se tiene
como efectos no significativos a la interaccion AC y al factor A. Esto permite
infierir que las condiciones del proceso de desvulcanizacién son determinantes en
la optimizacion de los valores de las propiedades mecanicas. Por lo tanto, el
factor A independientemente del valor que tome no va afectar a la reaccién de
vulcanizacion posterior, y por ende la relacion entre A y C no presenta relevancia

para ninguna de las propiedades estudiadas.
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Figura 3.8. Diagrama de Pareto para los valores de resistencia a la traccion
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Figura 3.9. Diagrama de Pareto para los valores de elongacion a la rotura

3.2.2.3 Analisis de los factores e interacciones significativas sobre los valores de las

propiedades mecanicas

En la Figura 3.10 se exhiben los efectos de la composicion del agente
desvulcanizante, la concentracion del agente desvulcanizante y el tiempo de re-
vulcanizacion para los valores de resistencia a la traccién. Se observa que la
resistencia a la traccidn presentd un valor minimo en el nivel intermedio de la
composicion del agente desvulcanizante. Esto sugiere que, para llevar a cabo una
mejor desvulcanizacién, uno de los dos componentes debe estar en exceso, por
lo tanto al obtener el mayor valor de traccién con el mayor nivel de composicion,
correspondiente a la relacion molar urea/ acido oxalico de 2/1, se infiere que la
urea constituye el componente a partir del cual se origina el ataque principal, ya

gue es el componente que se encuentra en mayor cantidad.

Por otro lado, como se puede observar, existe una relacion inversamente
proporcional entre la concentracion del agente desvulcanizante y la resistencia a
la traccion, puesto que mientras la concentracion del agente vulcanizante
disminuye, la resistencia a la traccion aumenta, obteniéndose el mayor valor de

traccion al nivel mas bajo, correspondiente a 1 %. Dicho resultado guarda relacion
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con lo expuesto por Beirakh et al. (2004), quien enuncia que los valores éptimos
de resistencia a la traccion se consiguen dentro de un rango de 1 - 2,8 % de

concentracion del agente desvulcanizante.
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Figura 3.10. Efectos principales para los valores de resistencia a la traccion

Por otra parte, para el tiempo de re-vulcanizacion, se observa una tendencia
inicialmente creciente pero que al final empieza a decrecer, lo cual indica que el
tiempo de re-vulcanizacion es un factor muy sensible. Segun Le Bras y Bernal
(1960), la resistencia a la traccion aumenta rapidamente conforme avanza el
tiempo de vulcanizacion, hasta alcanzar un punto maximo, el cual corresponde al
tiempo 6ptimo de vulcanizacion, dicho término hace referencia al periodo mas
corto que a una temperatura dada, confiere a la mezcla de caucho el maximo
valor de resistencia a la traccién (pp. 155-156). Por lo tanto, a tiempos cercanos a
los 11 minutos en los que el valor de traccion comienza a disminuir, se estaria
sobre el tiempo 6ptimo de vulcanizacion, lo cual produce el fendmeno de

reversion debido a una supervulcanizacion del material.

En la Figura 3.11 se presentan los efectos principales de la concentracién del
agente desvulcanizante y el tiempo de re-vulcanizacién, sobre la propiedad
mecanica de elongacién a la rotura. La concentracion del agente desvulcanizante
exhibié una tendencia contraria a la obtenida para la resistencia a la traccion, ya

que el incremento de la concentracién del agente desvulcanizante, favorece el
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porcentaje de elongacién a la rotura. Segun Vega, Sibaja, Hernandez y Alvarado
(2006), a una menor formacién de reticulaciones, existe una mayor movilidad
entre las cadenas y por ende el material se deforma mas facilmente (p.89). Esto
propone que, a mayores valores de concentracion, el material se vuelve menos

rigido, como consecuencia de una desvulcanizacién en menor grado.
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Figura 3.11. Efectos principales para los valores de elongacion a la rotura

En cuanto al tiempo de re-vulcanizacion, se observa que a medida que el tiempo
de re-vulcanizacion incrementa, los valores de elongacion también aumentan,
dicho resultado no coincide con la tendencia discutida anteriormente para la
resistencia a la traccién, en respuesta a ello, Le Bras y Bernal (1960) sefalaron
que las diferentes propiedades fisicas de un vulcanizado no alcanzan su valor
optimo al mismo tiempo de vulcanizacion, por lo que en la practica, se prefiere
efectuar la vulcanizacion a tiempos ligeramente menores al o6ptimo de

vulcanizacion (p.158).

En las Figuras 3.12 y 3.13 se observa la interaccion entre composicion vy
concentracion del agente desvulcanizante para los valores de resistencia a la

traccion y elongacion a la rotura, respectivamente.
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Figura 3.13. Interaccion entre composicion y concentracion del agente desvulcanizante
para los valores de elongacion a la rotura

Se observa que si se elige trabajar con el nivel de composicion del agente
desvulcanizante -1 (relacion molar 1/2), se puede emplear cualquier
concentracién del agente desvulcanizante (1 %, 3 % o0 5 %), en el caso de
resistencia a la traccién, ya que las variaciones no son significativas; mientras que
la elongacion a la rotura, se favorece cuando la concentracion del agente
desvulcanizante corresponde al mayor nivel (5 %). En cambio, al emplear el nivel
de la composicion del agente desvulcanizante 1 (relacion molar 2/1), ambas
propiedades mecanicas se ven favorecidas al trabajar con el menor nivel de
concentracion (1 %). Este ultimo resultado es muy importante, pues es comun

para ambas propiedades.

Segun Onyshchenko et al. (2006), esto demuestra que con dicha combinacion de

factores, el elastbmero se encuentra dentro de su rango optimo de densidad de
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entrecruzamiento para su uso practico, la cual debe ser suficientemente alta para
prevenir fallas por flujo viscoso, pero suficientemente baja para evitar la rotura
fragil (p.46). Por lo tanto, se propone al valor de 1 % como la concentracion
favorable tanto para los valores de resistencia a la traccidon como para los de

elongacion a la rotura.

Es importante recalcar que, a pesar de que la concentracion favorable del agente
desvulcanizante corresponde al nivel mas bajo, y en un inicio pareciera ser una
cantidad insignificante, se comprobd la necesidad de emplear el agente
desvulcanizante. Segun Sutanto, Laksmana, Picchioni y Janssen (2006), es
posible la desvulcanizacion sin la adicibn de un agente desvulcanizante, sin
embargo, la densidad de reticulacion ocurre en menor grado y a menor velocidad
en comparacion a cuando esta presente el agente, por lo que no alcanzara el
mismo nivel de fluidez durante la re-vulcanizacion (p.6452). Por lo tanto, al llevar
a cabo la desvulcanizacion con y sin el agente desvulcanizante, se evidencio la
necesidad del mismo, dichas observaciones se muestran en las imagenes
presentadas en el ANEXO Il

En la Figura 3.14 se hace referencia a la interaccion entre concentracion del
agente desvulcanizante y tiempo de re-vulcanizacién para los valores de
elongacion a la rotura, en donde se observa que si se elige trabajar con el nivel de
concentracion del agente desvulcanizante -1 o 1, se obtiene el mayor valor de
elongacién cuando el nivel del tiempo de re-vulcanizacion es 1. Esto sugiere que
a mayores tiempos de vulcanizacion, la densidad de reticulaciéon y las
proporciones de enlaces sulfidicos formados entre las cadenas del caucho
cambian de tal forma que favorecen la elongacion a la rotura y disminuyen la
resistencia a la traccion. Sin embargo, este resultando no muestra mayor
relevancia, ya que el tiempo de re-vulcanizacion éptimo va a estar determinado

por los valores de resistencia a la traccion.
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Figura 3.14. Interaccion entre la concentracion del agente desvulcanizante y el tiempo de
revulcanizacion para los valores de elongacion a la rotura

3.23 OPTIMIZACION DEL PROCESO DE RECICLAJE DE LOS DESECHOS
DE LATEX

A partir de los resultados anteriormente expuestos se determiné que la mejor
combinacion de factores corresponde a: mayor nivel de composicion, menor nivel
de concentracién del agente desvulcanizante y tiempo de re-vulcanizaciéon
intermedio. En la Tabla 3.7 se exhibe la combinacion de los niveles de los tres

factores estudiados que optimizan los valores de las propiedades mecanicas.

Tabla 3.7. Optimizacion del valor de las propiedades mecanicas

Factor Nivel 6ptimo Valor
Composicion del agente desvulcanizante 1 2/1
Concentracion del agente desvulcanizante -1 1%
Tiempo de re-vulcanizacion 0 8 min

Esta combinacion de factores corresponde a los tratamientos 14, 38 y 67, los
cuales se pueden visualizar en forma detallada en el ANEXO V. El valor 6ptimo de
traccion fue de 1,51 £ 0,09 MPa y el de elongacion a la rotura fue de 260,00 +
9,81 %.
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33 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO MECANICO DE
DISTINTAS FORMULACIONES DE CAUCHO RECICLADO

3.3.1 ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

Los resultados de las propiedades mecanicas de los cauchos reciclados se
muestran en la Tabla 3.8. Las tres primeras muestras M1, M2 y M3 corresponden
al caucho reciclado preparado a partir del caucho estandar sin negro de humo,
mientras que las muestras M4, M5 y M6 corresponden al caucho reciclado

preparado a partir del caucho estandar con negro de humo.

Al comparar los resultados obtenidos entre las diferentes mezclas respecto a su
caucho estandar, se observa que las muestras M1, M2 y M3 presentan una
disminucion en los valores de traccion y elongacién a la rotura, pero un aumento
en la dureza. Estos cambios, se explican debido a la proporciéon de caucho
desvulcanizado presente en el caucho reciclado, puesto que el caucho
desvulcanizado posiblemente actia como un relleno, lo cual conduce a un
aumento en la dureza y disminucion en las otras propiedades (Onyshchenko et
al., 2006, p. 48).

Por otro lado, las muestras M4, M5 y M6 presentan una disminucion en los
valores de traccion y dureza, pero un aumento en la elongacion a la rotura,
respecto a su caucho estandar. Estos resultados no coinciden con los de las
muestras M1, M2 y M3 ya que la presencia del negro de humo modifico ciertas

propiedades del caucho.

Debido a la limitada informacién encontrada en bibliografia, solamente se pudo
comparar el comportamiento mecanico de algunos de los cauchos reciclados
obtenidos con los resultados reportados por otros autores que emplearon
métodos mecano-quimicos de desvulcanizacion similares para reciclar desechos
de caucho vulcanizado. Por ejemplo, los resultados obtenidos en las muestras de
caucho reciclado M2 y M5 correspondientes a un 80 % CD y 20 % CNV

presentaron valores mayores a los resultados obtenidos por Thaicharoen et al.
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(2010), en cuya investigacion se reportaron propiedades de 2,7 MPa de
resistencia a la traccion y 159 % de elongacion a la rotura (p. 1180), en tanto que
Rooj et al. (2011) reportd una resistencia a la traccién de 2,5 MPa, una elongacion
a la rotura de 200 % y 55 de dureza Shore A (p.384).

Las mencionadas diferencias pueden deberse a la naturaleza de los desechos de
caucho vulcanizado y al tipo de agente desvulcanizante empleados en las
investigaciones citadas. Para el caso de la presente investigacion se emplearon
desechos de latex vulcanizado, cuya caracterizacién determind que se trataba de

un caucho blando y de gran elasticidad.

Con lo anteriormente descrito, se puede considerar que los resultados obtenidos
para las diferentes mezclas de caucho reciclado fueron satisfactorios y que el
proceso de reciclaje propuesto fue efectivo, ya que se incorpor6 una gran
cantidad de caucho desvulcanizado y aun asi se logré obtener propiedades
mecanicas aceptables y comparables con los resultados obtenidos en

investigaciones similares.

Tabla 3.8. Propiedades mecénicas de las mezclas CD/CNV en diferentes proporciones

Formulacion sin negro de humo Formulacién con negro de humo

Estandar M1 M2 M3 Estandar| M4 MS5 Meé

CNV (%) 100 10 20 30 100 10 20 30

CD (%) 0 90 80 70 0 90 80 70
Resistencia ala | 17.2+0,7 10,9+0,8 13,508 13,8+0,3 | 28312 | 12,840,3 | 17,840,7 | 22,2+08

traccion (MPa)

Elongacién a la | 1210,0623,3 | 936,0434,6 | 1010,0£18,1 | 1030,0+12,1 | 807,0+28,8 | 900,0+12,5 | 1050,09.8 | 1060,016,1
rotura (%)

Dureza (Shore A)| 45203 | 47,7:05 48,040,6 477405 | 58,640,9 | 51,5:04 | 51,6404 | 51,5+0,5

3.3.2 INFLUENCIA DEL NEGRO DE HUMO EN LAS PROPIEDADES
MECANICAS DEL CAUCHO RECICLADO

En las Figuras 3.15, 3.16 y 3.17 se presentan los valores de las propiedades

mecanicas de los cauchos reciclados con y sin negro de humo. De acuerdo a
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literatura, la presencia de negro de humo influye en las propiedades mecanicas,
aumentando la dureza y resistencia a la traccién, y disminuyendo la elongacion a

la rotura.

Los resultados obtenidos para la resistencia a la traccion fueron los esperados, ya
que efectivamente los cauchos reciclados que contenian en su formulacion negro
de humo, presentaron valores de resistencia a la traccion mayores que los
cauchos reciclados que no lo contenian, independientemente de su proporcion
CD/CNV.

Al comparar numéricamente los valores obtenidos de resistencia a la traccion,
entre los cauchos reciclados con y sin negro de humo se determina el efecto
producido por la presencia de negro de humo. En la Tabla 3.9 se denota que el
negro de humo presente en el porcentaje de concentracion de caucho natural
virgen formulado fue favorable, ya que se duplicd el valor de resistencia a la
traccion conforme fue aumentando su concentracion. A partir de esto, se presume
que esta carga reforzante genera un mayor grado de entrecruzamientos; por tal
motivo las mezclas con negro de humo presentan una mejora significativa en esta

propiedad.
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Figura 3.15. Influencia del negro de humo en la formulacion del caucho reciclado para los
valores de resistencia a la traccion
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Tabla 3.9. Efectos producidos en los valores de resistencia a la traccion por la presencia de
negro de humo

Resistencia a la traccion (MPa)

Concentracion de caucho Formulacién sin Formulacién con Efecto producido
natural virgen formulado (%) negro de humo negro de humo

10 10,9 £ 0,8 12,8 £0,3 Aumento6 en 17 %

20 13,5+0,8 17,8 +0,7 Aument6 en 32 %

30 13,3+0,3 22,2+0.,8 Aumento6 en 67 %

En cuanto a la elongacion a la rotura, en la Figura 3.16 se puede apreciar que los
cauchos reciclados con negro de humo presentaron valores de elongacién a la
rotura mayores que los cauchos reciclados que no contienen negro de humo. Es
importante mencionar que el efecto producido por el negro de humo sobre la
elongacién a la rotura fue poco significativo e independiente de la cantidad de

caucho natural virgen presente, tal como se evidencia en la Tabla 3.10.

El negro de humo permite que la red de entrecruzamientos sea mucho mas rigida
y resistente al reducir la movilidad entre cadenas (Janacek, 1962, p.590). Por lo
tanto, se esperaba que la elongacién a la rotura disminuya en todos los cauchos
con negro de humo, sin embargo, el comportamiento de las muestras con 20 % y

30 % de CNV no coincide con lo esperado.

Esto indica que la cantidad de negro de humo empleada no fue suficiente para
influir sobre esta propiedad, adicionalmente, se debe tomar en cuenta que ambos
componentes de la mezcla de caucho reciclado, desechos de latex y caucho
natural virgen, poseian valores de elongacion altos de forma independiente.
Entonces, los desechos al encontrarse en mayor proporcion en el caucho
reciclado conservan y confieren su elasticidad caracteristica al producto final, por
lo tanto se presume que durante el proceso de reciclaje esta propiedad no sufre

mayor afectacion.
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Figura 3.16. Influencia del negro de humo en la formulacién del caucho reciclado para los
valores de elongacion a la rotura

Tabla 3.10. Efectos producidos en los valores de elongacion a la rotura por la presencia de
negro de humo

Elongacion a la rotura (%)

Concentracion de caucho Formulacion sin Formulacion con Efecto producido
natural virgen formulado (%) negro de humo negro de humo
10 936,0 + 34,6 900,0 + 12,5 Disminuy6 en 4 %
20 1010,0£18,1 1 050, 0 £9,8 Aumento en 4 %
30 1 030,0+12,1 1 060,0 = 16,1 Aument6 en 3 %

En la Figura 3.17 se observa que los cauchos reciclados que tienen en su
formulacién negro de humo presentan valores de dureza mayores que las
formulaciones que no tienen negro de humo, este resultado corresponde a lo

descrito en bibliografia.

El efecto producido para cada mezcla se muestra en la Tabla 3.11, a partir de lo
cual se evidencia que el negro de humo influye en la dureza de los cauchos
reciclados de forma significativa e independiente de la cantidad de caucho natural

virgen presente, ya que el valor obtenido fue similar en todas las mezclas.
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Figura 3.17. Influencia del negro de humo en la formulacién del caucho reciclado para los

valores de dureza

Tabla 3.11. Efectos producidos en los valores de dureza por la presencia de negro de humo

Dureza (Shore A)

Concentracion de caucho Formulacion sin Formulacion con Efecto producido
natural virgen formulado (%) negro de humo negro de humo
10 47,7£0,5 51,5+0,4 Aumento en 8 %
20 48,0+0,6 51,6+0,4 Aumentd en 8 %
30 47,7+0,5 51,5+0,5 Aumento en 8 %

Con todo lo expuesto anteriormente, se puede decir que la presencia de negro de

humo influye positivamente, aumentando el valor de todas las propiedades

mecanicas estudiadas de los cauchos reciclados, lo cual es un indicio de que el

negro de humo modifica la estructura quimica del caucho durante el proceso de
vulcanizacion (Fan et al., 2001, p.930; Villars, 1957, p.158).

Es evidente que la densidad de entrecruzamiento aumenta al incorporar negro de

humo en la formulacion del caucho reciclado, esta caracteristica es la que

determina la importancia del negro de humo a escala industrial. Este refuerzo

actua de tal manera que forma una red mucho mas entrecruzada, la cual se vera

reflejada en mejores prestaciones mecanicas, térmicas y de resistencia a

solventes en el material vulcanizado.
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34 CARACTERIZACION DEL CAUCHO RECICLADO
OBTENIDO

341 COMPORTAMIENTO MECANICO

Se realiz6 la comparacion de propiedades mecanicas entre los materiales
virgenes y los materiales reciclados. Las propiedades mecanicas (traccion-
elongacién y dureza) de los desechos iniciales de caucho vulcanizado y las del
caucho re-vulcanizado compuesto por 100 % CD obtenido a partir de las mejores
condiciones del disefio experimental se indican en la Tabla 3.12. Como se
esperaba, después de someter al caucho al tratamiento de desvulcanizacion,
registr6 pérdidas en todas sus propiedades mecanicas. La gran pérdida de
propiedades posiblemente se debe a que los desechos no volvieron a reticular de
la misma manera. Segun Zhang y Liang (2009), el deterioro de las propiedades de
traccion en el re-vulcanizado se atribuye a la débil cohesion entre las moléculas
de caucho desvulcanizado (p. 417), esto se pudo evidenciar de manera visual en
los re-vulcanizados obtenidos, debido a la presencia de espacios vacios en el
material, lo cual seguramente contribuyé a la conformaciéon de sitios débiles,

dando como resultado propiedades de traccion inferiores.

Tabla 3.12. Propiedades mecanicas de los desechos vulcanizados y del caucho re-

vulcanizado
Resistencia a la Elongacion a la Dureza
traccion (MPa) rotura (%) (Shore A)
Desechos vulcanizados 17,9 £0,6 1160,0£8.,5 51,2+0,3
Caucho re-vulcanizado 1,5+£0,1 260,0 £ 12,0 48,0+0,2
Pérdida de propiedades (%) 91,7 73,6 6,3

Con la finalidad de mejorar las propiedades mecanicas en el caucho re-
vulcanizado se mezcld el caucho desvulcanizado con diferentes porcentajes de
material virgen. Al ensayar las propiedades mecanicas de las mezclas se observo
que estas mejoraron notablemente, por lo que se puede decir que la cohesion
entre las moléculas de caucho desvulcanizado mejora al afiadir cierta cantidad de

caucho virgen, lo cual se ve reflejado en el incremento de las propiedades
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mecanicas, respecto al caucho re-vulcanizado compuesto por 100 % caucho

desvulcanizado.

De igual manera, se realizd la comparacion de las propiedades mecanicas de los
cauchos reciclados obtenidos de las diferentes mezclas (con y sin negro de humo)
frente a las propiedades mecanicas de los cauchos naturales estandar (con y sin

negro de humo) y de los desechos vulcanizados.

En la Figura 3.18 se muestra la comparacién del valor de resistencia a la traccién
de los diferentes cauchos obtenidos. Se observa tres muestras con contenido de
caucho desvulcanizado (CD) de 0 %, las cuales corresponden a las muestras
control para establecer las comparaciones de propiedades. Los valores de
resistencia a la traccion de los cauchos reciclados sin negro de humo son
menores al del CNV sin negro de humo y al de los desechos vulcanizados (DL).
Por otro lado, los valores de la resistencia a la traccion de los cauchos reciclados
con negro de humo son menores al del CNV con negro de humo y mayores al de
los DL.

En la Tabla 3.13 se exhiben los porcentajes de pérdida en los valores de
resistencia a la traccion de los cauchos reciclados (mezclas de CD/CNV) con y sin
negro de humo con respecto a los CNV estandar y a los DL, es importante aclarar
que en ciertos casos hubo mejoras en las propiedades, por ello se presentan

valores positivos y negativos.

Se observa que los valores de resistencia a la traccion sufren pérdidas
apreciables respecto de los caucho control (caucho natural virgen y desechos
vulcanizados), lo cual se debe a que el CD estd en mayor proporcion que los
materiales virgenes. Sin embargo, se aprecia que al emplear 70 % de CD en la
formulacion sin negro de humo se obtienen las menores pérdidas, mientras que a
proporciones mayores al 80 % de CD con la presencia de negro de humo el
reciclado sufre una pérdida despreciable e incluso logra mejorar

significativamente cuando se emplea 70 % de CD.
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Figura 3.18. Comparacion del valor de resistencia a la traccion de los diferentes cauchos
obtenidos

Tabla 3.13. Porcentaje de pérdida en los valores de resistencia a la traccion de los cauchos
reciclados

Porcentaje de pérdida en los valores de resistencia a la traccion

Caucho reciclado sin negro de Caucho reciclado con negro de
humo humo
Concentracion Respecto al Respecto a los Respecto al Respecto a
de caucho caucho natural desechos caucho natural | los desechos
desvulcanizado virgen vulcanizados virgen vulcanizados
90 % -36,63 % -39,11 % -54,77 % -28,49 %
80 % 21,51 % -24,58 % -37,10 % -0,56%
70 % -19,77 % -22.91% -19,43 % +27,37%

+ Este valor corresponde a un porcentaje de aumento.

En la Figura 3.19 se aprecia que los valores de elongacién a la rotura de los
cauchos reciclados sin negro de humo son menores al del CNV sin negro de
humo y al de los desechos vulcanizados. Mientras que para los cauchos
reciclados con negro de humo los valores de elongacién a la rotura son mayores

que el del CNV con negro de humo y menores al de los desechos vulcanizados.
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Figura 3.19. Comparacion del valor de elongacion a la rotura de los diferentes cauchos
obtenidos

En la Tabla 3.14 se observa que los valores de elongacién a la rotura sufren
pérdidas apreciables respecto a los cauchos de control, excepto respecto al CNV
con negro de humo, ya que en este caso se da un aumento significativo en los

valores de elongacion a la rotura para cualquier porcentaje de CD.

Tabla 3.14. Porcentaje de pérdida en los valores de elongacion a la rotura de los cauchos
reciclados

Porcentaje de pérdida en los valores de elongacion a la rotura

Caucho reciclado sin negro de Caucho reciclado con negro de
humo humo
Concentracion Respecto al Respecto a los Respecto al Respecto a los
de caucho caucho natural desechos caucho natural desechos
desvulcanizado virgen vulcanizados virgen vulcanizados
90 % -22,64 % -19,31 % +11,52 % -22,41 %
80 % -16,53 % -12,93 % +30,11 % -9,48 %
70 % -14,88 % -11,21 % +31,35% -8,62 %

+ Este valor corresponde a un porcentaje de aumento.

En la Figura 3.20 se muestra la comparacion del valor de dureza de los diferentes
cauchos obtenidos. Se observa que los valores de dureza de los cauchos
reciclados sin negro de humo son mayores al del CNV sin negro de humo vy

menores al de los desechos vulcanizados. Mientras que en los valores de dureza
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de los cauchos reciclados con negro de humo son menores al del CNV con negro
de humo y al de los desechos vulcanizados. Este comportamiento podria deberse
a que el caucho desvulcanizado actua como relleno en el caucho reciclado, ya
que la adicién de carga generalmente conlleva a un incremento de la rigidez de la
matriz, lo cual se ve reflejado en la dureza de la superficie (Balasubramanian,
2008, p.139).
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Figura 3.20. Comparacion del valor de dureza de los diferentes cauchos obtenidos

En la Tabla 3.15 se evidencia que los valores de dureza de los cauchos reciclados
sin negro de humo para cualquier proporcion de CD no se ven afectados
significativamente respecto a los desechos vulcanizados, mientras que se reporta
un aumento de dureza respecto al CNV. Por otro lado, en los valores de dureza
de los cauchos reciclados con negro de humo sucede lo contrario, ya que

aumentan respecto a los desechos vulcanizados y disminuyen respecto al CNV.

En forma general en todas las mezclas de caucho reciclado se observé que la
dureza y la elongacion a la rotura no sufrieron cambios tan significativos respecto
a los desechos vulcanizados y al caucho natural virgen, mientras que la
resistencia a la traccion disminuy6. Sin embargo, el valor de resistencia a la
traccion mejoré cuando se empled proporciones de 70 % CD con 30 % de CNV

con negro de humo.
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Porcentaje de pérdida en los valores de dureza

Caucho reciclado sin negro de Caucho reciclado con negro de
humo humo

Concentracion Respecto al Respecto a los Respecto al Respecto a los

de caucho caucho natural desechos caucho natural desechos
desvulcanizado virgen vulcanizados virgen vulcanizados

90 % +5,53% -5,73 % -12,12 % +1,78 %

80 % +6,19 % -5,14 % -11,95 % +1,98 %

70 % +5,53 % -5,73 % -12,12 % +1,78 %

+Este valor corresponde a un porcentaje de aumento.

A pesar de que las propiedades del caucho re-vulcanizado, compuesto por 100 %
caucho desvulcanizado no fueron comparables con las de los desechos
vulcanizados originales, los resultados obtenidos en las propiedades mecanicas
de los cauchos reciclados compuestos por mezclas de caucho desvulcanizado y
caucho natural virgen mejoraron considerablemente. Ademas, esto es un indicio
de que los desechos se dispersaron adecuadamente en el caucho natural virgen,
ya que de acuerdo a Gatenholm et al. (1991) un incremento en los valores de
traccion-deformacion es consecuencia directa de una mejor dispersion de un

material de refuerzo en una matriz (p.208).

Segun Zhang y Liang (2009), la mejora en las propiedades mecanicas se debe a
una mejor union interfacial entre el caucho desvulcanizado y la matriz de caucho
natural (p.417).

Por tal motivo, al comparar el caucho re-vulcanizado conformado por 100 % CD
con relacion a un contenido de 90 % de CD y 10 % de CNV sin negro de humo; la
resistencia a la traccion del caucho mejoré en aproximadamente un 721,9 %, el
alargamiento a la rotura de la mezcla incrementd su valor en aproximadamente

3,6 veces, mientras que la dureza no vario significativamente.
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3.4.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

3.4.2.1 Caucho desvulcanizado

De acuerdo a los resultados de la muestra de desvulcanizado mostrados en la
Figura 3.21, se observa que la temperatura a la que se inicié la descomposicién
fue de 57,51 °C. Con este resultado se comprueba que el material no sufrid
degradacion térmica, ya que la temperatura de ningun proceso excedié ese valor,
puesto que la desvulcanizacién se realizé a 47 °C y el mezclado a 50 °C,
aproximadamente. No obstante, bibliografia recomienda emplear valores desde
temperatura ambiente hasta un maximo de 80 °C (Vashchenko, 2013, p. 44;
Yehia, 2004, p. 1737; Zhang y Liang, 2007, p.371).
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Figura 3.21. Termograma por TGA de caucho desvulcanizado

En la Tabla 3.16 se pueden apreciar ciertos cambios térmicos que ocurren en los
desechos antes y después del tratamiento de desvulcanizacion. Por ejemplo, la
degradacion térmica de la muestra desvulcanizada inicio antes que en la

vulcanizada; esto sugiere que en el caucho desvulcanizado se han producido
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cambios estructurales, es decir, se denota la presencia de fragmentos con masas
moleculares mas bajos que las del caucho inicial como resultado del tratamiento
mecanico-quimico. Segun Scuracchio et al. (2007), el comportamiento de termo-
oxidacion de la muestra después del tratamiento es diferente al de la muestra
antes del tratamiento, siendo la temperatura inicial de la primera descomposicion

mas baja (p.893).

Por otro lado, al comparar las temperaturas de cada descomposicion del
vulcanizado y el desvulcanizado se observan cambios relativamente ligeros en la
estabilidad térmica, ya que la unica diferencia entre la composicion de los
desechos vulcanizados y los desechos desvulcanizados es la presencia del
agente desvulcanizante. En este sentido, se estima que la destruccion de la
cadena principal del caucho no fue significativa durante la desvulcanizaciéon

mecano-quimica (Kleps et al., 2000, p.274).

La temperatura media en la primera descomposicion del caucho desvulcanizado
fue de 154 °C, cuyo valor es muy cercano a la temperatura de vulcanizacion
empleada (150 °C). Lo cual sustenta, el posible mecanismo de reaccion del
agente desvulcanizante descrito en bibliografia, el cual sefiala que durante la re-
vulcanizacion se rompen los enlaces formados por el agente desvulcanizante para
dar paso a la formaciéon de nuevos enlaces de entrecruzamiento. Por esta razon,
no fue necesaria la adicién de reactivos de vulcanizacion para lograr el curado

nuevamente.

Como producto del proceso de desvulcanizacion, los cambios encontrados en el
TGA de los desechos desvulcanizados respecto a los vulcanizados fueron los
siguientes: disminucion insignificante en el contenido total de componentes
organicos volatiles y la cantidad de polimero, dichos resultados concuerdan con
los reportados en la investigacion realizada por Scuracchio et al. (2007). Por otro
lado, como era de esperarse, la cantidad de contenido de cenizas fue la misma ya

gue no se anadio ningun tipo de carga inorganica.
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Tabla 3.16. Temperaturas de descomposicion y pérdidas de masa para los desechos
vulcanizados y los desechos desvulcanizados

Nuimero de Temperatura Temperatura Pérdida de
descomposicion inicial (°C) final (°C) masa (%)
DESECHOS 1 164,15 305,77 5,74
VULCANIZADOS 2 350,23 447,43 85,95
3 480,00 800,00 8,31
DESECHOS 1 57,51 272,42 5,59
DESVULCANIZADOS 2 342,79 446,80 86,10
3 480,00 800,00 8,31

3.4.2.2 Caucho reciclado

Los cauchos reciclados seleccionados para el estudio termogravimétrico fueron
los correspondientes a las mezclas 90 % CD/10 % CNV sin negro de humo y de
80 % CD/20 % CNV con negro de humo, los cuales se seleccionaron de forma
arbitraria, ya que la finalidad de este analisis fue conocer de qué manera es
afectado el comportamiento térmico del caucho reciclado respecto a sus cauchos

estandar.

En la Figura 3.22 se muestra el termograma de caucho reciclado obtenido a partir
de la mezcla 90 % CD/10 % CNV sin negro de humo. En este caso, se puede
apreciar que la temperatura de descomposicion correspondiente a la mayor
pérdida de masa fue de 381,78 °C. Dicha temperatura es muy similar pero
ligeramente inferior a la de los desechos vulcanizados la cual fue de 382,28 °Cy a
la del caucho natural estandar sin negro de humo empleado en la mezcla, la cual
fue de 383,20 °C.

En la Tabla 3.17 se observa que la diferencia mas significativa entre los dos
termogramas ocurrié en la primera y segunda descomposicion, puesto que las
temperaturas iniciales de la primera descomposicién difieren en aproximadamente
20°C, esta diferencia se debe a que en la mezcla se encuentra presente un alto

contenido de desechos, y por lo tanto, el caucho reciclado adopta una
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degradacion térmica similar. Otra diferencia corresponde a la pérdida de masa de
la primera descomposicién, correspondiente a compuestos volatiles, en donde se
evidencia una mayor pérdida de masa en el caucho reciclado, lo cual es
consecuencia del alto contenido de desechos presentes, los cuales contenian
mayor porcentaje de volatiles que los cauchos estandar, ya que en los cauchos

estandar no se empled ningun tipo de aceite o antioxidantes.

En cuanto a la segunda descomposicion correspondiente al polimero, las pérdidas
de masa entre el CNV y el caucho reciclado difieren en un 4%, siendo el caucho
reciclado quien presentd una menor pérdida de masa. Esto se debe a que el
caucho natural empleado para preparar el estandar correspondié a caucho natural
seco, en cambio los desechos provienen de una formulacion de latex de caucho
natural. En la tercera composicion se observan diferencias entre las pérdidas de

masa, sin embargo, no son tan significativas comparadas con las demas.

TGA

DITGA

% mg/min
100.00 == Detector: TGASD
= _‘—__‘————__ . &
e File Name: A1201537
: Acquisition Date: 1101420
Acquisition Time:15:37:05
Sample Name: 902 CND
Sample Yeight: 15.20[m
s Pohonp \ e ” it Cellt  Plath tmal 1o 00
Start A4.64C i Atmosphere: Nitrogen
End 304.03C \ Flow Rate: Eﬂ.ﬂﬂ[rriiﬂ
Onset 195.12C KL 4
Endset 299.69C
Mid point 224.59C
Weight Loss -0.702mg
_AE17% Start 415.46C +1.00
50,00 End 473.39C
Start 305.03C Onset 415.50C
End A4.47C Endset 445.12C
T Ao Mid point  433.15C Start draaze
— A08.87C \ Weight Loss -2.804mg End 783.96C
Mid point  381.78C -18.451% g:j:it :;jggg 200
WeightLosy ;g:gz;g Mid point  653.87C ’
: "‘.\ Weight Loss -0.410mg
\ -2.696%
4 o _
0.00 r3.00
1 I . I 1
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp[C]

Figura 3.22. Termograma por TGA de la mezcla 90 % CND/10 % CNV sin negro de

humo
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Tabla 3.17. Temperaturas de descomposicion y pérdidas de masa para el caucho estandar
y caucho reciclado 90 % CD/10 % CNV

Nimero de Temperatura Temperatura Pérdida de

descomposicion inicial (°C) final (°C) masa (%)
CAUCHO 1 216,78 293,00 1,69
ESTANDAR 2 354,32 451,63 90,80
(sin negro de humo) 3 480,00 800,00 7,51
CAUCHO 1 195,12 299,69 4,62
RECICLADO 2 352,82 445,12 86,91
3 480,00 800,00 8,47

En la Figura 3.23 se muestra el termograma de caucho reciclado obtenido a partir
de la mezcla 80 % CD/20 % CNV con negro de humo. Se puede apreciar que el
material presentd una temperatura de descomposicién correspondiente a la mayor
pérdida de masa de 355,24 °C. Dicha temperatura es mayor a la de los desechos
vulcanizados, la cual fue de 350,23 °C y a la del caucho natural estandar sin
negro de humo empleado en la mezcla, la cual fue de 354,07 °C. Segun ya Jana y
Das (2005), la reticulacion aumenta la rigidez del sistema, y por lo tanto aumenta
la estabilidad térmica (p.35). Lo cual se explica, ya que el negro de humo actua

como un relleno en la estructura del polimero (Litvinov y Prajna, 2002, p.214).

En la Tabla 3.18 al comparar los dos termogramas se observan diferencias en
todas las descomposiciones en cuanto a masa perdida, por otro lado las
temperaturas son similares excepto las temperaturas iniciales de la primera
descomposicion, las cuales difieren aproximadamente en 21°C, como se explicd
anteriormente esto se debe a que en la mezcla se encuentra presente un alto
contenido de desechos de latex. En cuanto a las pérdidas de masa, se observa en
la primera descomposicién, correspondiente a compuestos volatiles, una mayor
pérdida de masa para el caucho reciclado, lo cual es légico ya que como se
menciond anteriormente, en el caucho estandar hay un menor contenido de
volatiles ya que no se empled ningun tipo de aceite de proceso, ni antioxidantes
en su elaboracion. En la segunda descomposicion, correspondiente al polimero,
se observa que hay una mayor cantidad de caucho natural en el reciclado, esto se
debe a que el caucho reciclado es una mezcla de caucho natural virgen y el latex

presente en los desechos, y en el caucho estandar hay un menor contenido de
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caucho natural debido al uso de negro de humo en su formulacién. En la tercera

descomposicién se evidencia una gran diferencia en la pérdida de masa lo cual se

debe al mayor contenido de negro de humo presente en el caucho estandar.
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Figura 3.23. Termograma por TGA de la mezcla 80 % CND/20 % CNV con negro de

humo

Tabla 3.18. Temperaturas de descomposicion y pérdidas de masa para el caucho estandar
y el caucho reciclado 80 % CD/20 % CNV

Nimero de Temperatura Temperatura Pérdida de

descomposicion inicial (°C) final (°C) masa (%)
CAUCHO 1 228,55 301,53 2,89
ESTANDAR 2 354,07 447,30 67,59
(c‘";l:l'ff(f)" de 3 480,00 800,00 29.52
CAUCHO 169,45 295,73 4,38
RECICLADO 2 355,24 449,03 83,22
480,00 800,00 12,40

De manera general, en el caso de ambas muestras de caucho reciclado, se

observd que la temperatura de degradacion inicial fue menor para el caucho
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reciclado que para el caucho natural virgen, esta disminucién puede estar
relacionada con la disminuciéon de la densidad de reticulacion en el caucho

reciclado.

DETERMINACION DE APLICACIONES PARA EL CAUCHO
RECICLADO OBTENIDO

343

De acuerdo a los requerimientos técnicos especificados en la Tabla 3.19, para la
elaboracion de pisos de gimnasio, se podria emplear caucho reciclado formado
por 100 % CD, ya que los valores de resistencia a la traccion y elongacion a la
rotura cumplen con las especificaciones, y a pesar de que el valor de dureza no
cumple con el especificado, se podria mejorar dicha propiedad al emplear cargas

reforzantes.

Tabla 3.19. Requerimientos técnicos minimos de diferentes aplicaciones

REQUERIMIENTOS TECNICOS MINIMOS PROPIEDADES MECANICAS
OBTENIDAS
Aplicacién | Resistencia | Elongacion | Dureza | Resistencia a | Elongacion | Dureza
a la traccién | alarotura | (Shore la traccion alarotura | (Shore
(MPa) (%) A) (MPa) (o) A)
Pisos para 1,52 145-300 60 1,50 260,00 48,0
gimnasios*
Suela para
calzado de 15,00 300 67 17,80 1 050,00 51,6
seguridad
(ISO 20344)
Juntas
flexibles 8,27 350 35-50 10,90 936,00 47,7
para tuberia
(INEN 1592)

*(Basesport. s.f)

Para la elaboracién de suelas para calzado de seguridad, se podria emplear una
mezcla de 80 % CD / 20 % CNV con negro de humo, ya que sus propiedades de
resistencia a la traccidén y elongacion a la rotura se ajustan a los requerimientos

minimos. De la misma manera que en el caso anterior, la dureza no se ajusta al
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valor requerido, sin embargo, se puede mejorar este parametro al incrementar la

cantidad de negro de humo en la formulacion del caucho reciclado.

La mezcla de 90 %CD / 10 % CNV sin negro de humo se ajusta con los
requerimientos técnicos para la elaboracion de juntas flexibles para tuberias, pues
presenta concordancia con los valores determinados en los requerimientos

técnicos.

En forma general, se observa que a pesar de existir pérdida de propiedades
mecanicas por efecto del proceso de reciclaje, considerando que la cantidad de
CD que se incorporo fue entre 70 — 90 %, los valores obtenidos en las

propiedades son aptos para ser usados en distintas aplicaciones.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

La caracterizacion inicial de los desechos de latex de caucho natural
vulcanizado permitié determinar que se trataba de un caucho blando y de
gran elasticidad, de configuracién cis y con una temperatura inicial de

descomposicion de 164,15 °C.

La desvulcanizaciéon producida se evidencid en la disminucion de la
intensidad del enlace C-S (669,68 cm™) en todos los tratamientos, esto
quiere decir que el caucho desvulcanizado retorné a su estructura inicial,

es decir, sin la red de entrecruzamientos.

De acuerdo al analisis estadistico las condiciones 6ptimas determinadas
para el proceso de reciclaje fueron: composicion del agente
desvulcanizante de relacién molar urea/acido oxalico de 2/1, composicion
del agente desvulcanizante de 1 % y tiempo de re-vulcanizacion de 8

minutos.

El caucho re-vulcanizado registro pérdidas en todas sus propiedades
mecanicas respecto a la muestra original (desechos de latex de caucho
natural vulcanizado). Sin embargo, al emplear cantidades de caucho
natural virgen entre 10 - 30 % en la elaboracion del material reciclado se
logré incrementar significativamente las propiedades mecanicas en el

caucho re-vulcanizado.

La presencia de negro de humo en la formulacion de los cauchos
reciclados influyd positivamente en las propiedades mecanicas. En
formulaciones con negro de humo, el caucho desvulcanizado obtenido
pudo reemplazar el 80 % de caucho virgen sin afectar significativamente

las caracteristicas esenciales del caucho vulcanizado final.
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En todas las mezclas de caucho reciclado se observd que la dureza y la
elongacion a la rotura no sufrieron grandes cambios respecto a los
desechos vulcanizados, mientras que la resistencia a la traccién disminuyo

considerablemente.

De manera general, se observé que la temperatura de descomposicion
inicial fue menor para los cauchos reciclados que para el caucho natural
virgen, esta disminucién puede estar relacionada con la disminucion de la

densidad de entrecruzamiento en el caucho reciclado.

La mezcla de 80 % CD / 20 % CNV con negro de humo en su formulacién,
se podria emplear para la elaboracion de suelas para calzado de
seguridad. Mientras que la mezcla de 90 % CD / 10 % CNV sin negro de
humo en su formulacion, es apta para la elaboracion de juntas flexibles

para tuberias.

RECOMENDACIONES

Optimizar la formulacion del caucho para mejorar las propiedades
mecanicas del caucho re-vulcanizado empleando diferentes tipos vy

proporciones de cargas reforzantes.

Realizar un estudio reoldgico del tiempo 6ptimo de vulcanizacion en las

diferentes mezclas de cauchos reciclados.

Realizar un estudio del comportamiento mecanico del caucho reciclado,
cuando es expuesto al medio externo: en la atmdsfera, en camara salina o

en camara ultravioleta, y observar la degradacion producida.
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ANEXO1

CALCULO PARA LA COMPOSICION Y CONCENTRACION DEL
AGENTE DESVULCANIZANTE

La concentracion del agente desvulcanizante se determino respecto a la cantidad
de caucho a desvulcanizarse. El peso del agente corresponde a la masa de urea y
acido oxalico necesarios para desvulcanizar 100 g como se indica en la ecuacion
[AL1]:

Concentracion agente (%) = 100 g [AL1]
100 %

Peso agente =

Se ensayaron tres diferentes relaciones molares: urea/acido oxalico. Por ejemplo
para la relacibn molar 2/1, se determinan las moles necesarias a partir del

desarrollo de las ecuaciones [Al.2] a [Al.4]:

Nurea _ 2 [AL.2]

Nacido 1

Nyrea * PMyreqa + Naciao * PMaciqo = Peso agente [AL3]

2N4cid0 * 60 + Nyaciao * 90 = Peso agente [Al.4]
Peso agente [AL5]

Nacido = ~ 210

Nyrea = 2 Nécido [Al6]

Donde:

m: masa (g)

n: moles

PM: peso molecular (g/mol)

Una vez determinadas las moles de la urea y de acido oxalico calculadas a partir
de las ecuaciones [Al.5] y [Al.6] se multiplican por su respectivo peso molecular y

se obtiene la masa de urea y acido oxalico a emplearse.



ANEXO IT

TERMOGRAMAS

85

TGA DrTGA
= mplmin
Star W 41C f.'j Data Parameters EH 1.00
E:l:tl g::g Detecion TGASD
100,80 ——— File Hame: 81 T1450.00
o — | Endaet A6 BHC Acquisition Date: 110417
Mid poimt~ IB4ETC Actuisition Time:14;49:48
\wesgm Loss -11.778mg Sample Name: Pl .
p—— Pre A P p— = N .08
- ity . | _Hf"r'
Start 90.13C i
End I 1
Onset 181.84C [
Endset 6. 56C |
Mid point  214.00C
Weight Loss -0.764mg 1100
-4, BUE% .
50,004 Start A24.90C
End AT A0
Onget 474,500
Endset A5Z.930C
Mid poin  440.57C
Weight Lozs -2.133mg
1LETEN b
L]
.00 30000
i 1 i . .
%ﬂﬂ 200.00 4000 E00.00 0.k =0
Templc]

Figura AIl. 1 Termograma por TGA de la lamina de latex de caucho natural vulcanizado
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Figura AII. 2 Termograma por TGA de caucho natural estandar con negro de humo
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Figura AIl. 3 Termograma por TGA de caucho natural estandar sin negro de humo
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ANEXO III

FOTOGRAFIAS DEL PROCESO DE DESVULCANIZACION

(a) (b)

Figura AIII. 1 Caucho re-vulcanizado (a) sin agente desvulcanizante. (b) con agente
desvulcanizante

(e)

Figura AIII. 2 Proceso de desvulcanizacion (a) Desechos iniciales (b) un ciclo (c)
cinco ciclos (d) diez ciclos (e) quince ciclos
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ANEXO IV

DETERMINACION DE LA INTENSIDAD DEL ENLACE C-S

En la Figura AIV.1 se muestra un ejemplo de la determinacion de las alturas

corregidas por el software del FTIR.

La linea base empleada fue de 3 689 a 626 cm™.

P Peak Height

DESECH™ .SP B.8418 B.8256 3]

T1.s5p 1.4980 1.4818 A
Conditions

Location 1446 cm-1

Base1 3689 cm-1

Base2 626 cm-1

Base Width Hone

One spectrum processed

Figura AIV. 1 Determinacion de la altura de la banda a 1 446 cm™ para el tratamiento -1,-
1 mediante el software Spectrum V3.02

La banda de referencia, fue el de 1 446 cm™. Una vez determinada la altura
corregida de cada pico, se calcul6 la relacion entre la banda de referencia y la
banda del que se quiere conocer la intensidad. Para el tratamiento composicion
del agente desvulcanizante -1 y concentracion del agente desvulcanizante -1, se

determind los datos mostrados en la Tabla AlV.1.

Tabla AIV. 1 Determinacion de la intensidad del enlace C-S para el tratamiento -1, -1

Altura de la banda | Altura de la banda a Relacion Intensidad de la banda a
a 1446 cm™ 669,68 cm™ bandas 669,68 cm™
1,482 0,118 0,118/1,482 0,079

Los resultados que se muestran en la Tabla AIV.2 constituyen el promedio de la
intensidad de banda de tres espectros diferentes. Sin embargo, en algunos

espectros no se pudo cuantificar el enlace C-S (debido a diferencias en el indice
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de refracciéon de las muestras o impurezas en el cristal al momento de realizar el

analisis) y se reporto el unico valor del que se disponia.

Tabla AIV. 2 Intensidad del enlace C-S a 669,68 cm™

NIVELES DE LOS FATORESAY B INTENSIDAD DE LA BANDA C-S

-1,-1 0,091

1,1 0,026

0,-1 0,028

-1,1 0,005

1,0 0,089

0,0 0,015

0,1 0,014

-1,0 0,024

1,-1 0,011

Desechos vulcanizados (control) 0,300
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ANEXO V

RESULTADOS DE LOS VALORES DE RESISTENCIA A LA
TRACCION Y ELONGACION A LA ROTURA DE CADA
EXPERIMENTO

Con respecto a los factores y niveles del disefio experimental mostrados en la

Tabla 2.2 se muestra la combinacién de niveles de los 81 tratamientos ensayados.

Tabla AV. 1 Valores de resistencia a la traccion de cada tratamiento

NIVELES | N° de tratamiento Resistencia a la traccion (MPa) | Valor promedio
1 3 1,17 | 1,32 | 1,37 | 1,27 | 1,28 0,09
1 50 1,21 1,27 | 1,31 | 1,31 | 1,28  +0,05
! 80 1,20 | 1,32 | 1,36 | 127 | 129 40,07
1 2 1,09 | 1,23 | 1,10 | 1,10 | 1,13 40,07
1 40 1,16 | 134 | 1,28 | 1,18 | 1,24  +0,08
-1 75 1,12 | 1,07 | 1,01 1,13 | 1,08  +0,06
0 9 1,67 | 1,53 | 1,61 | 1,55 | 1,59 40,06
-1 36 128 | 1,23 | 126 | 1,09 | 1,22 0,09
! 58 148 | 1,52 | 140 - 1147 +0,06
1 22 1,33 1,18 | 135 | 1,13 | 125 0,11
1 30 1,25 128 | 123 | 1,15 | 1,23 0,06
0 61 134 | 130 | 125 - 130 0,05
0 4 1,47 | 131 | 1,36 | 1,29 | 1,36 0,08
-1 45 1,23 1,22 | 1,20 - 1,22 40,02
1 71 1,45 | 133 | 138 | 1,42 | 1,40 0,05
-1 19 147 | 135 | 1,39 | 1,19 | 1,35 40,12
1 31 1,32 | 1,33 | 1,25 - 1,30 +0,04
0 65 1,40 | 1,35 | 1,30 - 1,35 0,05
1 12 1,41 1,48 | 1,52 1,47  £0,05
0 29 1,34 | 129 | 1,31 - 1,31 £0,03
! 81 1,46 | 1,41 | 131 - 1,39 0,08
-1 16 1,11 1,18 | 1,03 - L1l 0,08
-1 32 1,33 1,42 | 1,11 - 1,29  £0,16
-1 56 1,04 | 1,07 | 1,06 - 106 20,02
0 23 1,19 | 1,08 | 1,17 | 1,13 | 1,14  +0,05
0 34 1,40 1,36 | 1,40 | 1,49 | 1,41 0,05
0 66 1,08 | 1,00 | 1,01 | 1,12 | 1,08  +0,05
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Tabla AV.1. Valores de resistencia a la traccion de cada tratamiento (continuacion...)

NIVELES N° de tratamiento Resistencia a la traccion (MPa) | Valor promedio

1 18 1,22 1,30 1,34 1,25 | 1,28 +0,05
-1 28 1,44 1,49 1,56 - 1,50 +0,06
-1 79 1,52 1,49 1,45 - 1,49 +0,04
0 20 1,07 1,20 1,20 0,99 | 1,12 +0,10
1 49 1,12 1,09 1,09 1,10 | 1,10 +0,01
0 73 1,24 1,26 1,17 - 1,22 +0,05
1 21 1,61 1,68 1,48 1,25 | 1,51 +0,19
0 33 1,20 1,35 1,37 - 1,31 +0,09
-1 77 1,18 1,27 1,22 - 1,22 +0,05
0 11 0,86 1,14 1,14 1,06 | 1,05 +0,13
1 39 0,97 0,89 0,97 0,87 10,93 +0,05
-1 70 1,01 1,05 0,98 - 1,01 +0,04
-1 1 1,23 1,22 1,01 1,04 | 1,13 +0,12
0 44 1,18 1,19 1,12 1,09 | 1,15 +0,05
-1 55 1,10 1,17 1,14 1,10 | 1,13 +0,03
-1 10 1,19 1,34 1,30 1,20 | 1,26 +0,07

53 1,35 1,28 1,25 - 1,29 +0,05
0 63 1,40 1,17 1,34 - 1,30 +0,12
-1 5 1,32 1,45 1,29 1,19 | 1,31 +0,11
0 46 1,56 1,39 1,45 - 1,47 +0,09
1 59 1,27 1,40 1,34 - 1,34 +0,07
-1 25 1,42 1,24 1,29 1,31 | 1,32 +0,08
1 52 1,45 1,44 1,26 - 1,38 +0,11
1 74 1,34 1,29 1,40 - 1,34 +0,06
1 13 1,35 1,27 1,20 1,29 | 1,28 +0,06
-1 51 1,47 1,61 1,68 - 1,59 +0,11
1 72 1,65 1,61 1,47 1,52 | 1,56 +0,08
-1 17 1,10 1,28 1,22 - 1,20 +0,09
-1 54 1,60 1,20 1,42 - 1,41 +0,20
1 68 1,20 1,25 1,10 - 1,18 +0,08
0 8 1,10 1,28 1,13 1,20 | 1,18 +0,08
0 43 1,32 1,38 1,20 1,27 | 1,29 +0,08
1 76 1,30 1,17 1,32 - 1,26 +0,08
1 26 1,78 1,72 1,52 1,64 | 1,67 +0,11
0 37 1,44 1,22 1,31 1,26 | 1,31 +0,10
0 64 1,39 1,37 1,38 - 1,38 +0,01
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Tabla AV.1. Valores de resistencia a la traccion de cada tratamiento (continuacion...)

NIVELES N° de tratamiento Resistencia a la traccion (MPa) | Valor promedio
0 6 1,51 1,59 1,49 - 1,53 +0,05
-1 35 1,28 1,28 1,19 0,94 1,17 +0,16
0 62 1,74 1,68 1,70 - 1,71 +0,03

42 1,16 0,94 1,04 1,08 1,06 +0,09

7 1,38 1,19 1,36 1,17 1,28 +0,11
-1 78 1,07 1,03 1,01 1,03 1,04 +0,03
-1 57 1,09 1,23 1,26 1,20 1,20 +0,07
1 15 1,30 1,20 1,23 1,20 1,23 +0,05
-1 47 1,10 1,13 1,13 - 1,12 +0,02
0 24 1,21 1,22 1,19 1,28 1,23 +0,04
1 41 1,03 1,13 1,17 1,12 1,11 +0,06
1 80 1,32 1,25 1,20 1,29 1,27 +0,05
-1 27 1,35 1,39 1,41 - 1,38 +0,03
-1 48 1,46 1,55 1,38 - 1,46 +0,09
0 69 1,27 1,22 1,05 - 1,18 +0,12
1 14 1,44 1,32 1,47 1,36 1,40 +0,07
-1 38 1,64 1,44 1,54 - 1,54 +0,10
0 67 1,50 1,66 1,62 1,52 1,58 +0,08

Tabla AV. 2 Valores de elongacion a la rotura para cada tratamiento

NIVELES N° de tratamiento Elongacion a la rotura (%) Valor promedio
1 3 232 | 277 | 286 253 262,00 +24,37
1 50 250 | 257 | 266 285 264,50 +15,15
I 80 247 | 272 | 284 290 273,25 +19,03
1 2 186 | 224 | 190 201 200,25 +17,06
1 40 205 | 243 | 237 213 224,50 +18,36
-1 75 205 | 189 | 194 196 196,00 +6,68
0 9 318 | 290 | 303 294 301,25 +12,42
-1 36 229 | 221 | 243 192 221,25 +21,52
! 58 262 | 256 | 236 - 251,33 +13,61
1 22 255 | 214 | 267 271 251,75 +26,07
1 30 261 | 265 | 255 234 253,75 +13,79
0 61 273 | 258 | 257 - 262,67 +8,96
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Tabla AV.2. Valores de elongacion a la rotura para cada tratamiento (continuacion...)

NIVELES N° de tratamiento Elongacién a la rotura (%) Valor promedio
0 4 243 | 217 | 225 214 224,75 +13,02
-1 45 195 | 190 196 - 193,67 +3,21
-1 71 220 | 190 | 218 230 214,50 +17,16
-1 19 313 | 313 | 333 290 312,25 +17,58
1 31 268 | 292 | 292 - 284,00 +13,86
0 65 315 | 291 | 280 - 295,33 +17,90
1 12 278 | 201 293 326 274,50 +52,94
0 29 280 | 244 | 233 - 252,33 +24,58
1 81 269 | 261 260 - 263,33 +4,93
-1 16 183 198 181 - 187,33 +9,29
-1 32 212 | 225 185 - 207,33 +20,40
-1 56 161 177 169 - 169,00 +8,00
0 23 219 | 210 | 209 225 215,75 +7,63
34 252 | 261 | 267 281 265,25 +12,18
66 208 | 209 191 215 205,75 +10,31
1 18 219 | 215 | 245 201 220,00 +18,37
-1 28 228 | 235 | 262 - 241,67 +17,95
-1 79 240 | 235 | 234 - 236,33 +3.21
0 20 205 | 258 | 257 191 227,75 +34,83
1 49 257 | 245 | 249 241 248,00 +6,83
0 73 267 | 266 | 252 - 261,67 +8,39
1 21 278 | 303 | 269 224 268,50 +32,97
0 33 206 | 228 | 236 - 223,33 +15,53
-1 77 212 | 200 199 - 203,67 +7,23
0 11 205 | 235 | 234 203 219,25 +17,63
1 39 183 166 199 163 177,75 +16,68
-1 70 220 | 192 186 - 199,33 +18,15
-1 1 212 | 211 181 189 198,25 +15,65
0 44 213 |1 209 | 201 205 207,00 +5,16
-1 55 183 189 | 214 205 197,75 +14,27
-1 10 231 | 281 | 282 235 257,25 +28,05
0 53 243 | 231 | 228 - 234,00 +7,94
63 300 | 198 | 257 - 251,67 +51,21
-1 5 290 | 348 | 293 249 295,00 +40,64
0 46 303 | 277 | 286 - 288,67 +13,20
1 59 267 | 284 | 266 - 272,33 +10,12
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Tabla AV.2. Valores de elongacion a la rotura para cada tratamiento (continuacion...)

NIVELES N° de tratamiento Elongacién a la rotura (%) Valor promedio

-1 25 340 | 299 | 315 315 317,25 +16,94
1 52 329 | 330 | 287 - 315,33 +24,54
1 74 274 | 276 | 308 - 286,00 +19,08
1 13 252 | 259 | 220 229 240,00 +18,49
-1 51 242 | 258 | 293 - 264,33 +26,08
1 72 287 | 292 | 287 259 281,25 +15,02
-1 17 190 | 212 | 219 - 207,00 +15,13
-1 54 271 216 | 237 - 241,33 +27,75
1 68 209 | 212 190 - 203,67 +11,93
0 8 205 | 277 | 223 249 238,50 +31,38
0 43 263 | 311 | 232 247 263,25 +34,26
1 76 255 | 231 | 263 - 249,67 +16,65
1 26 335 | 331 | 295 300 315,25 +20,66
0 37 269 | 225 | 244 235 243,25 +18,84
0 64 251 | 243 | 239 - 244,33 +6,11
0 6 263 | 292 | 258 - 271,00 +18,36
-1 35 200 | 220 | 224 180 206,00 +20,26
0 62 273 | 268 | 285 - 275,33 +8,74

42 214 | 149 | 210 209 195,50 +31,08
0 7 253 | 205 | 258 214 232,50 +26,89
-1 78 192 | 168 190 204 188,50 +15,00
-1 57 215 | 248 | 258 242 240,75 +18,39
1 15 250 | 236 | 245 232 240,75 +8,22
-1 47 196 | 214 | 216 - 208,67 +11,02
0 24 290 | 279 | 267 287 280,75 +10,28
1 41 230 | 281 | 267 257 258,75 +21,55
1 80 293 | 279 | 253 302 281,75 +21,38
-1 27 240 | 227 | 230 - 232,33 +6,81
-1 48 251 | 271 | 240 - 254,00 +15,72
0 69 207 | 195 177 - 193,00 +15,10
1 14 260 | 239 | 258 245 250,50 +10,15
-1 38 269 | 233 | 266 - 256,00 +19,97
0 67 254 | 297 | 273 270 273,50 +17,75

En algunos tratamientos se ensayaron solamente tres probetas, debido a que la

lamina de caucho re-vulcanizado obtenido no se formaba completamente.



