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RESUMEN

En este trabajo se realiz6 la caracterizacion de un material polimérico dopado con
particulas de magnetita, con el fin de producir un caucho magnético. Se caracterizé
el material con propiedades morfologicas, estructurales, mecanicas, térmicas,
eléctricas y magnéticas.

Se realizaron diez (10) muestras diferentes variando la cantidad de ripio de llanta y
de magnetita, adicionalmente se realizO una muestra variando el tipo de ripio
utilizado. La elaboracion de las muestras se desarrollé en la empresa ANDINA DE
RODILLOS LTDA con el asesoramiento del Ing. Edwin Lépez quien con su
experticia aportd para realizar una mezcla con caracteristicas de caucho blando.
Las mezclas se realizaron con la matriz de caucho NBR, aceleradores: TMTD y
CBS, azufre como agente vulcanizante, activadores: acido estearico y 6xido de zinc,
suavizante: DOP, magnetita y ripio. Como primera fase, se realizaron las mezclas
haciendo el proceso de masticacion en un molino de rodillos, posteriormente se
procedi6 a vulcanizar las muestras en unas placas a 140°C durante 12 minutos; las
formas de los moldes de vulcanizacion se realizaron segun las normas ASTM y los
requerimientos de los equipos de las caracterizaciones. Los analisis llevados a
cabo, comprenden para la caracterizacion morfologica: SEM, para la caracterizacion
estructural: EDX y difraccion de rayos X, para la caracterizacion mecénica: dureza
Shore A y tensién i deformacion, para la caracterizacion térmica: reometria y
termogravimetria, para la caracterizacion eléctrica: resistividad eléctrica y analisis
de frecuencia (constante dieléctrica) y para la caracterizacion magnética: momento
magnético.

Palabras clave: Elastomeros i elastdmeros conductores i reciclaje de llantas usadas - vulcanizacion



ABSTRACT

In this project a characterization of a polymeric material impregnated with magnetite
particles, is carried out, in order to produce magnetic rubber. The morphologic,
structural, mechanical, thermal, electric and magnetic properties were analyzed.

Ten different samples were made varying the amount of crumb rubberand magnetite,
additionally to sample were taken varying the kind of crumb rubber. The elaboration
of samples were made in the company ANDINA DE RODILLOS S.A with the advice
of Engr. Edwin Lopez who contributes with his experience to perform a mix with soft
rubber properties. The mixtures were made with the NBR rubber matrix,
accelerators: TMTD and CBS, sulfur as vulcanizing agent, activators: seric acid and
zinc oxid. Softer: DOP, magnetite and gravel. To begin, the mixtures were made by
applying chewing process in a roller mill, after that, the samples were vulcanized in
some plates at 140°C for 12 minutes; The plates for vulcanization were made by
ASTM standards and the equipment requirements. The characterization carried out,
consider for the morphological analysis: SEM, for the structural analysis: EDX and
X-Ray diffraction, for the mechanical: Shore A hardness and tension - deformation,
for the thermic characterization: thermogravimetry and reometry, for the electric
characterization: electric resivity and analysis of frequency (dielectric constant) and
for the magnetic characterization: Magentic momentum.

Keywords: Elastomers i conductive elastomer - recycling of waste tyres i vulcanization.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En la actualidad se presentan cambios de pensamiento ambiental con respecto a la
problematica ocurrida con las llantas post-consumo. Debido a su compleja
estructura, composicion y dificil almacenamiento, se han desarrollado algunas
alternativas para el manejo sostenible de dichos desechos tales como: reencauche
(17.2%), uso energético (71.9%), artesanal (6,2%), regrabado (2,3%) y otros: 2,3%
[1]. En una visidn general, esté claro que el uso post-consumo de las llantas no se
debe considerar mas como un contaminante, sino mas bien como una fuente de
materiales sostenibles.

Las llantas usadas contienen materiales poliméricos, que después del proceso de
vulcanizacién obtienen algunas propiedades caracteristicas como flexibilidad, son
aislantes eléctricos y repelentes al agua. Las moléculas de este material se
direccionan en funcién de la fuerza ejercida y espontdneamente recupera su
estructura inicial.

En el proceso de vulcanizacion, las cadenas proliméricas de los cauchos son
entrelazadas con moléculas de azufre bajo condiciones de alta presion y
temperatura; en donde las propiedades de los compuestos de caucho varian (como
por ejemplo la resistencia a la traccion) de acuerdo a los elementos empleados en
la formulacion de la mezcla base y su posterior proceso de vulcanizacion [2]. Para
tener mejores aplicaciones, es necesario este proceso, el cual permite tener una
recuperacion estable después de la deformacion; lo anterior se logra por medio de
la formacion de enlaces Van Der Waals, en donde el azufre reacciona con las
cadenas del elastomero creando enlaces cruzados de diferentes longitudes [3].
Formando una red tridimensional la cual es de dificil de procesar (desvulcanizar),
limitando en cierta forma los productos post - consumo y optando por utilizarlo como
material de partida.

Por otro lado, la magnetita (FesO.) muestra propiedades Opticas, magnéticas,
cataliticas, propiedades termales, entre otras. La separacion de banda del
semiconductor FesO, es 0,1 eV, lo hace a este material casi un metal semiconductor
con propiedades Unicas [4]; por lo que ha sido ampliamente estudiado y utilizado en
una amplia gama de aplicaciones industriales.
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Ahora bien, los cauchos magnéticos han sido objeto de estudios debido a la gran
cantidad de aplicaciones como actuadores mecanicos, dispositivos de
amortiguacion, musculos artificiales, blindaje e interferencia electromagnética y
polimeros con memoria magnética. Dichos materiales se forman a partir de caucho
dopados de particulas magnéticas [5].

Adicionalmente, siendo consciente del mal confinamiento de llantas usadas en
Bogot §, el Ministerio de Ambiente i mp
cual se establecen los Sistemas de Recoleccion Selectiva y Gestion Ambiental de

| ement

|l l antas Usadas y se adoptan otras disposicio

de Bogota, dando cumplimiento a la Resolucion del Ministerio de Ambiente y
ahondando en el tema, se trasladé el problema a los puntos de recoleccién, en
donde dichos lugares se convirtieron en el habitat ideal para la proliferacion de ratas
y mosquitos, los cuales pueden transmitir enfermedades como el dengue y fiebre
amarilla, entre otros, usadas como combustibles en forma inadecuada y sobretodo
la propagacion de incendios liberando sustancia gases de efecto invernadero como
COx y NOx [6]. Se implementaron herramientas eficaces para la gestion de
residuos, convirtiendo dicho material en materia prima deseable en la industria
mediante el decreto 442 de 2015 fAPor medi o del cCu
aprovechamiento y/o valorizacién de llantas usadas en el Distrito Capital y se
adoptan otras disposi ci ones 0 -dpeovethamiento
de las llantas usadas en obras de infraestructura del transporte del distrito capital;
articulo 11 7 aprovechamiento de llantas usadas en el sistema distrital de parques;
articulo 12 7 proveniencia y calidad del grano de caucho reciclado; articulo 13 -
reencauche de las llantas usadas generadas por los vehiculos de las entidades que
conforman la administracion publica del distrito capital. Esto ha llevado a que en
promedio el metro cuadrado del suministro y la instalacion de caucho de llanta
pigmentada, tenga un valor de $250.000, lo que hace atractivo el uso de este
material.

Por lo anterior se esta estudiando la creacion de nuevos materiales ecolégicos y
para llegar a tal fin, un factor muy importante en la fabricacion de compuestos es
necesario tener el conocimiento sobre tamafo de grano, morfologia, interacciones
que se producen en los compuestos de matriz polimérica y el caucho de llanta
reciclada, comportamientos eléctricos, magnéticos, mecanicos, entre otros.

17

al

gui

S e (

ent e



1.1. OBJETIVO GENERAL

Producir y caracterizar el compuesto de matriz polimérica basada en caucho de
llanta reciclada (banda de rodamiento de llanta de automovil), reforzada con
diferentes concentraciones de material particulado de FeO.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1 Encontrar la forma mas eficaz de molienda para el caucho de la llanta.

1 Obtener diferentes muestras del material por medio del proceso de
vulcanizacion, compuesto a partir de diferentes concentraciones del
precursor.

7 Determinar las caracteristicas microestructurales y propiedades mecénicas
de las muestras por medio de Difraccion de rayos X, Microscopia electronica
de barrido, ensayos de esfuerzo-deformacion, dureza, reometria y
termogravimetria.

1 Estudiar la respuesta eléctrica de las muestras a través de ensayos de
conductividad eléctrica y analisis de frecuencias.

{1 Estudiar la respuesta magnética mediante medidas de magnetizacion en
funcién del campo magnético.

1 Analizar los resultados (costo - produccion - usos).

1.3. HIPOTESIS

En este trabajo se pretende establecer una relacion entre la cantidad de magnetita,
cantidad de ripio de llanta y todos los elementos que constituyen la mezcla, para
obtener un material cuyas propiedades estructurales, mecanicas, térmicas,
eléctricas y magnéticas sean atractivas en diferentes usos para una alternativa
efectiva para el uso post consumo del caucho de llanta.
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CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 ANTECEDENTES

Los cauchos son materiales poliméricos que cuentan con exclusivas propiedades
de flexibilidad y memoria mecanica. Las moléculas de este material se direccionan
en funcion de la fuerza ejercida y espontdneamente recupera su estructura inicial,
con el proceso de vulcanizacion se suman propiedades como buena resistencia a
la traccién, entre otras [7]. Para tener mejores aplicaciones es necesario vulcanizar
ya que este proceso permite tener las moléculas organizadas y lograr una
recuperacion estable después de la deformacion, lo cual se logra por medio de la
formacion de enlaces Van Der Waals a través de la temperatura, presion y la adicion
de azufre por medio del método tradicional, donde éste (azufre) reacciona con las
cadenas del elastomero creando enlaces cruzados de diferentes longitudes [8] (el
proceso de vulcanizacion de las llantas se realiza de la misma forma). La
vulcanizacién es generalmente irreversible, los principales polimeros sometidos a
vulcanizacién son poliisopropeno (caucho natural) y estireno-butradieno (SBR). Los
sitios de reaccion son los &tomos de hidrogeno, donde los enlaces CH son
reemplazados por cadenas de atomos de azufre que enlazan con otro CH de otra
cadena del polimero (Figura 2.1.). Estos puentes contienen entre uno a ocho atomos
de azufre. El nUmero de atomos de azufre influye fuertemente en las propiedades
fisicas de la pieza. Enlaces cortos mejoran las propiedades térmicas mientras que
enlaces cruzados con mayor numero de atomos de azufre dan al caucho buenas
propiedades dinamicas pero menor resistencia al calor.

CHs

Figura 2. 1. Representado en azul y rojo dos diferentes cadenas del caucho unidas por atomos de azufre. (Aqui se muestra
como se han cambiado algunos enlaces CH que han sido reemplazados por cadenas de azufre) [9]
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Ademas de caucho, las llantas estan compuestas por:

- Rellenos reforzantes: el negro de humo, formado de particulas muy pequefias de
carbono, este material se hace participe en el incremento de las propiedades
mecanicas como la tenacidad, la resistencia a la traccién, a la torsion y al desgaste.

- Fibras reforzantes: textiles y de acero, usualmente en forma de hilos, que aportan
resistencia a los neumaticos: algodén, nylon y poliéster. La cantidad de acero y
fibras sintéticas reforzantes en los neumaticos varia segun el fabricante.

- Plastificantes: se adicionan para facilitar la preparacion y elaboracién de las
mezclas, utilizandose para el control de la viscosidad. Reducen la friccidn interna
durante el procesado y mejoran la flexibilidad a bajas temperaturas del producto:
aceites minerales (aromaticos, nafténicos y parafinicos) y de tipo éster.

- Agentes vulcanizantes: el vulcanizante principal es el azufre y con la compaiiia de
los aceleradores entrecruzar las cadenas de polimero en forma efectiva.

- Acelerantes: compuestos 6érgano - sulfurados, benzotiazol y derivados, 6xido de
zinc y acido estearico estos son los que al entrar bajo ciertas circunstancias y en
companiia del agente vulcanizante aporta para que la vulcanizacion del caucho no
se extienda por mucho tiempo.

- Retardantes: N-nitroso difenil amina.
- Otros componentes (antioxidantes o antiozonizantes, adhesivos) [10].

Por otra parte, la escasez de recursos naturales, la conservacion ambiental, los
avances fisica, quimica, informatica y en ingenieria, han hecho necesario el
desarrollo de nuevos materiales, aportando para cumplir el objetivo de optimizar
recursos, mejorar propiedades, nuevos materiales mas amigables con el medio
ambiente, convirtiendo la necesidad en la practica. Por estas razones se han
desarrollado materiales con nuevas propiedades y el estudio de estas nuevas
tendencias es cada vez mayor; en un caso particular, los materiales de matriz
polimérica CMP son nuevos materiales que consisten en un polimero asociado a
una fase de refuerzo como fibras o polvos.

Los Apol 2meros conductivoso, por ejempl o, ap
de los sesenta al agregar una cantidad excesiva de catalizador para acrecentar su
velocidad de polimerizacion, modificando asi las propiedades. La conductividad de
ese material en sus inicios se debia al dopaje de los polimeros y a la existencia de
enlaces dobles enlazando con simples [11]. Cuando el dopaje, bien sea de
particulas o fibras metalicas supera la concentracion de percloracion para la cual
los caminos conductores a lo largo del material facilitan la conductividad eléctrica
en todo el volumen del mismo. Esta conductividad incrementa al aumentar la
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concentracion del material de dopaje [12] (Figura 2.2.). Los caminos conductores a
lo largo del material generan conductividad [13]; esta conductividad incrementa al
aumentar la concentracion del material de dopaje.

1x10"

1x10°

O (S/cm)

1x10"

L NUMEL MU S I SN —
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O.(l)O ' 0.64 ’ 0.08 ‘ 0.12 . 0.16
¢
Figura 2. 2. Variacion de la conductividad eléctrica en un CMP con diferentes concentraciones de dopaje (en este caso
grafito) [12].
Los CMP ha llamado la atencion por sus diversas aplicaciones en la industria
aeronautica, automotriz, nautica, quimica, mobiliario, eléctrica y deportes. Los
polimeros conductivos se utilizan en capas de circuitos electromagnéticos, peliculas
antiestaticas, para medir radiofrecuencias, celdas fotovoltaicas, pantallas de cristal
liquido, espejos de calor, escudos de interferencia electromagnética, sensores
quimicos, células solares organicas, baterias organicas y materiales conductores
con transparencia Optica de hasta el 90% [11]. Esto tiene por ventaja que el
procesamiento es rapido, facil y econémico, sin embargo, en comparacién con
metales conductores, le hace falta rapidez de respuesta eléctrica.

Ahora bien, segun un estudio generado en la Secretaria de Transito y Transportes
de Bogoté [1], en cuanto al numero de vehiculos (bien sea automoviles, buses,
camiones, camionetas camperos y motos), habitos de uso y cambio de llantas por
parte de | os usuari os; se estima que
aproximadamente 91% corresponde a transporte particular y 9% a transporte
publico. Con base en la encuesta realizada, en una muestra representativa de ese
universo de vehiculos, se investigaron los habitos de los usuarios de los vehiculos
en cuanto a sitios de cambio, periodicidad de cambio y otras caracteristicas que
motivan realizar su reemplazo. Esta informacion procesada permitié determinar un
indice de generacion de llanta usada (IGLL), por tipo de vehiculo para determinar la
totalidad del residuo generado (Tabla 2.1.).
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Las llantas usadas se acopian en los sitios de cambio de las llantas, servitecas,
talleres y estaciones de servicio, entre otros, desde donde se comienza a
comercializar el residuo a través de los diferentes actores involucrados en la cadena
de manejo. Posteriormente son compradas y transportadas hasta los sitios de
acopio en volquetas, camiones, camionetas. En los sitios de acopio se realiza la

acumulacion y comercializacion del material para su aprovechamiento.

Tipo de vehiculo Niimero de Liantas por | Total llantas en Igl Liantas generadas al|  R€encauche Aluste por
vehiculos vehiculo uso afio FEEICEET2
Particular 91%
Automovil R-13 687.5967 4 2.750.384 1.72 1.096.735 1.096.735
Automovil R-14 63.036 4 272.016 1.72 108.468 108.468
Camion 18.200 6 109.200 4.50 81.900 31.121 50.779
Camioneta 81.900 4 349.200 2.60 212940 212.940
Campero 72.800 4 305.600 1.68 122.304 122.304
Motos 36.400 2 72.800 1.32 48.048 48.048
SUB - TOTAL 910.000 3.603.600 1.670.385 31121 1.639.274
Piiblico 9% Nl]m'em de Llantgs por | Total llantas en Igli® Llantas ge”neradas al Reencauche Ajuste por
vehiculos vehiculo uso ano reencauche
Taxi R-13 49.959 4 199.836 4.00 199.836 199.836
Taxi R-14 4.911 4 19.764 4.00 19.764 19.764
Bus 11.700 6 70.200 7.20 §4.240 32.011 52.229
Buseta 9.900 4 39.600 4.00 39.600 15.048 24,552
Camioneta 5.400 4 21.600 2.80 15.120 15.120
Campero 3.600 4 14.400 2.00 7.200 7.200
Microbus/colectivo 4.500 4 18.000 5.20 23.400 23.400
SUB - TOTAL 90.000 383.400 389.160 47.059 342101
TOTAL 1.000.000 3.987.400 2.059.555 78.180 1.961.375

Tabla 2. 1 Generacion actual de llantas usadas [1].

Las actividades desarrolladas en el manejo de llantas usadas se distribuyen en
reencauche, uso energético, artesanal, regrabado y otros (ver Tabla 2.2.), sin
embargo, sOlo se aprovecha aproximadamente el 30% del total de llantas
desechadas. La actividad energética genera impactos ambientales y de salud
p¥%blica relacionadas con emisiones de
hi drocarburos arom8ticos polic?2clicos
que causan afecciones al sistema respiratorio y circulatorio ademas de las
implicaciones de cada una de estas actividades.
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Etapa de la cadena Implicaciones
Recuperacitn Implicaciones menores.
Emision de vehiculos.
Transpone Visual.
0 Espacio publico.
Artesanal No existe.
Regrabado No existe.
o Alia SOxj 'NQx. CO, i COVs, Contaminantes
5 carcinogénicos y mutagénicos.
5 § - S.S. Depositados en el agua, escorrentia de cenizas
§ S gu y escoria a las aguas.
g lg':j Suelo Cenizas y escoria en sitios no autorizados.
Biético Plantas y animales de la zona de influencia.
Paisaje Deterioro del entomo.
Reencauche No hay implicaciones ambientales representativas.

Tabla 2. 2 Consecuencias del aprovechamiento de las llantas [1].

Por lo tanto, se ha estudiado el aprovechamiento de la materia prima de las llantas
para producir alternativas de solucion eficiente, eficaz y efectiva.

Existen alternativas de reciclaje de las llantas dependiendo de su estado, es decir,
en algunas ocasiones las reutilizaciones de las llantas usadas no requieren
tratamiento ni division; se utilizan generalmente en aplicaciones como [14]:

1 Arrecifes artificiales y rompeolas
1 Equipo de juegos infantiles

1 Control de la erosion

9 Barreras de choque de carretera

Otras alternativas de reutilizacion es cuando la llanta requiere de ser perforada o
dividida para la formacion de productos; se utilizan en aplicaciones como:

1 Alfombrillas, cinturones, juntas, suelas de zapatos, amortiguadores de los
muelles, sellos, silenciador

1 Perchas, cufias, arandelas y aisladores

Y, por ultimo, cuando se requiere el material finamente pulidos, generalmente es
para generar nuevo caucho; sin embargo, se utiliza en un nidmero creciente de
productos y aplicaciones en un creciente nimero de mercados diversos. La
siguiente lista pretende ser una referencia al tipo de mercados y aplicaciones de uso
final que pueden o usan actualmente caucho finamente triturado.

1 Superficies y campos deportivos
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Piezas y neumaticos para automoviles
Construccion / interior

Paisaje, senderos y pasarelas

Productos moldeados y extruidos
Playground y otras superficies de seguridad
Asfalto y selladores modificados con caucho
Mezclas de caucho y plastico

Material de construccion de carreteras
Sustitutos de la grava en jardines artificiales
Compost de lodos

Aplicaciones de goma de tierra

Productos de caucho y plastico; Por ejemplo, alfombras moldeadas,

Guardabarros, relleno de alfombras y adhesivos de plastico

= =/ =2 A 4 -4 -4 A4 A4 -4 -4 -4 A =2

Pasarela de caucho
{1 Aditivos para pavimentos asfalticos

Adicionalmente, se realiz6 el estudio de un caucho conductor [15] debido que la
electricidad estatica causé de algunas explosiones serias y a veces fatales ocurridas
en quiréfanos de hospitales. Las cargas estaticas procedian del rozamiento de los
zapatos con zuela de caucho sobre el suelo o de la friccion del anestésico sobre
tubos de caucho. Una chispa estatica cerca de gas explosivo producia a veces
heridas en el personal o incluso la muerte del paciente. La conexion a tierra en estos
casos no proporcionaba una proteccion completa porque el problema era
demasiado complejo. Sin embargo, la dificultad se ha resuelto hoy con ayuda del
caucho conductor, el que impide la acumulacién de carga transportando las cargas
al suelo antes de que pueda saltar una chispa.

2.2 PROCESO DE VULCANIZACION

Es un proceso durante el cual un compuesto de caucho, (por medio de cambios en
su estructura quimica, por ejemplo, la formacion de ligaduras cruzadas o fcross-
linkingd llega a ser menos plastico y mas resistente al hinchamiento producidos por
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liguidos organicos y al cual le son conferidas, mejoradas o ampliadas sus
propiedades elasticas en un rango mas amplio de temperaturas. [16]

Es el tratamiento que se realiza a las cadenas de las moléculas del elastomero,
entrelazandolas transversalmente; cambiando propiedades de rigidez y resistencia
y manteniendo su flexibilidad. Las moléculas se unen en ciertos puntos de cruce,
cuyo efecto es reducir la disposicion a fluir del elastbmero. La vulcanizacion fue
inventada por Goodyear, donde por accidente vertio azufre en la mezcla de caucho
sobre una estufa en 1839. Desde ese momento, para realizar la mezcla sélo se
utilizaba azufre a una temperatura de 140°C. Sin embargo, en la actualidad, se
utilizan algunos otros productos como Oxido de zinc (ZnO) y acido estearico para
optimizar el tiempo de curado, y fortalecer el tratamiento. A lo largo de la molécula
de caucho (poliisopreno) los atomos de azufre se entrelazan con la cadena
polimérica en los sitios de cura en donde un atomo de azufre se puede unir con si
mismo formando un puente de azufre (de 2 hasta 10 atomos de azufre) hasta
alcanzar otro sitio de cura en la cadena polimérica [17]. Figura 2.3.

a) C-(\/j] -

— N
b) CH2—CH==CH2—CHz—CH—CH2—CH=CH>
8 CN —~S—
AN CH—CH:—CHz— GH—CH2 = CH=—=CHz2—CHz
—CH2—CH=CHe—CHz—CH— IS S| — N~ on T8~
C|N + : 3 —CHz—CIH—CHz—CH—CHz—CHz—ClH—CH -
No_o” dn &
Nitrilo butadieno Azufre Caucho vulcanizado

Figura 2. 3. Proceso de vulcanizacion de cadenas poliméricas. a) Proceso de vulcanizacion vision general. b) Proceso de
vulcanizacion formula quimica [18]

Las propiedades de los cauchos cambian dependiendo de su naturaleza, caucho
natural o caucho sintético (Figura 2.4. - Tabla 2.3.)
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Figura 2. 4. Vulcanizacion a) Caucho natural b) caucho sintético [18]

El vulcanizado con azufre se da por la combinacién de azufre con otros compuestos,
bajo la accion del calor apropiado junto con el azufre, el caucho sufre profundas
modificaciones; por principio se expande el caucho y a temperatura entre 1300°C y
1400°C el aspecto cambia, empieza a tomar un color gris con amarillo, su elasticidad
aumenta y con la particularidad de no ser anulada por el frio, ya que el caucho sélo,
a bajas temperaturas se empieza a cristalizar y pierde su elasticidad. Este proceso
debe comprender temperaturas entre el punto de fusion del azufre (115°C) y 160°C.
Si se excede de este rango de temperatura, se obtiene un nuevo producto donde la
elasticidad desaparece y el color cambia a pardo oscuro con aspecto quebradizo.

Caucho Natural Caucho Sintético
Es elastico Es elastico
No vuelve facilmente a su longitud -
o Se retrae rapidamente
primitiva
Se ablanda facilmente por el calor No se ablanda por el calor
Es adhesivo No es adhesivo
Poca resistencia a la abrasion Mucha resistencia a la abrasién
Soluble en solventes organicos Insoluble en solventes organico

Tabla 2. 3 Caracteristicas del caucho natural y caucho sintético (fuente Autor)

Las propiedades de los cauchos vulcanizados varian segun los ingredientes que lo
compongan, basicamente se clasifican en seis categorias:

1. Base polimérica: Caucho natural, sintético, mezcla de caucho natural con
caucho sintético, mezclas de cauchos sintéticos, caucho reciclado y/o latices.

Es una clase de materiales que se distingue del resto por su propiedad
viscoelastica, es decir, recuperan su forma original casi por completo después
de liberar una fuerza que se aplic6 sobre ellos [19]. La seleccion del caucho esta
basada principalmente en su costo, facilidad de mezclado y propiedades.
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2. Aceleradores: DPG (difenil guanina), mezcla de aldehido y aminas, ZMDC (zinc
dimethyl dithiocarbamate), TMTD (disulfuro de tetrametiltiuram), entre otros.

Son definidos como agentes quimicos organicos que aceleran el tiempo de
vulcanizacién o a temperaturas mas bajas, aumentando las propiedades fisicas
y estabiliza el envejecimiento [20] La cantidad necesaria es relativamente
pequefia, generalmente de 0.5 a 1 phr. Generalmente se utlizan dos
aceleradores. Los aceleradores primarios impiden que se queme el material, su
proporcion es 1phr, mientras que el acelerador secundario, permite una curacion
rapida, su proporcion es de 0.1 a 0.5 phr

3. Agente vulcanizante: azufre, peroxido, 6xido metélico, resina, etc.

Los agentes vulcanizantes son productos que forman los enlaces (comunmente
llamados "puentes”) entre las cadenas del caucho. Este proceso de
vulcanizacién modifica radicalmente las propiedades: incrementa su viscosidad,
dureza, propiedades tensiles, resistencia a la abrasion, etc.

4. Activadores: 6xido de magnesio, 6xido de zinc, productos derivados del 6xido de
etileno, acido estearico, 6xido de plomo, entre otros.

El efecto de los activadores es aumentar la eficacia de reticulacion del sistema
de vulcanizacién de azufre. A menudo, la tasa de vulcanizacibn aumenta a mas
de tres veces con la adicidon de una pequefia cantidad de activadores. El éxido
de zinc es el activador inorganico mas importante y mas comun del sistema de
reticulacion de azufre.

5. Resistencia a la edad: antioxidantes y antiozonantes

La mayoria de los cauchos insaturados como NR, SBR, NBR y BR etc, son
propensos a oxidarse y a verse afectado por el ozono, debido a la presencia de
los dobles enlaces en la cadena principal polimérica. Por lo tanto, para prolongar
la vida util del compuesto de caucho, es esencial agregar resistores de edad.
Los resistores de la edad se clasifican mas a menudo como antioxidantes y
antiozonantes. Los antioxidantes se utilizan para proteger los cauchos de los
efectos de la oxidacion térmica; mientras que los antiozonantes reducen la
influencia del ataque del ozono sobre los compuestos de caucho [21].

6. Ayudas de procesamiento: plastificantes, aceites, agentes de pegajosidad

Existen diferentes aditivos que ayudan a reforzar propiedades de los cauchos,
por ejemplo: ayudan a reducir la viscosidad del polimero, mejorar la dispersion
del relleno, reducir el tiempo de mezclado, mejora la dureza, entre otras
propiedades.

7. Miscelaneo: Agente espumante, colorantes, etc. [21]
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Existen un gran numero de ingredientes adicionales para hacer particular el
material, como pigmento, control biolégico, retardantes del calor, agentes
antireversion, entre otras. Para el desarrollo del proceso de vulcanizacion, se
requieren algunos materiales precursores para obtener los resultados que se
requieren en corto tiempo, en la Figura 2.5 se observan los materiales utilizados en
el desarrollo de esta investigacion.

Base
polimérica

|

Estireno butadieno
(NBR)

l 1 l l

Aceleradores Agepte Activadores Plastificante
vulcanizante
| |
I } | 7 — |
ACIDO OXIDO DE DOP
TMTD CBS AZUFRE : :
Bl rdEnd ESTEARICO IINC Di

tetrametiltiuram sulfenamida ethilexilfatalato

Figura 2. 5. Aditivos suministrados en el desarrollo de la investigacion.

2.3 ELASTOMEROS

Segun la norma ASTM 1566-03a el caucho se puede definir como "un material que
es capaz de recuperarse de deformaciones grandes, rapidas y forzadas..." Para que
un material sea un elastémero tiene que cumplir con algunas condiciones:

1. Debe ser de alto peso molecular
2. Por naturaleza no debe tener una forma definida en condiciones ambientales

3. Latemperatura de transicion vitrea debe estar muy por debajo de la temperatura
ambiente.

4. La cadena principal debe estar libre de enlaces débiles, donde pueden ser
lugares de ruptura de la cadena.

5. Incluyen no metales en su composicion
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Los mondmeros de los elastbmeros generalmente estan compuestos por carbono e
hidrogeno, en ocasiones tienen contenido de silicio u oxigeno. Los elastbmeros se
han clasificado en grupos segun la similitud de propiedades y aplicaciones. Los tipos
de caucho que han sido estandarizados (ASTM D 2000, SFS 3551, SIS 162602)
son adecuados para varias aplicaciones industriales los mas representativos son
(por ejemplo, neumaticos, correas, tubos y sellos) [22].

Caucho tipo 61 (gomas de uso general)

Se utilizan cuando el producto no requiere propiedades especiales. Estos cauchos
tienen buena resistencia mecanica y facil procesabilidad; son de precio bajo.
Generalmente los cauchos que pertenecen a este grupo son: caucho natural (NR),
caucho de poliisopreno (IR), estireno-butadieno (SBR) y las mezclas de estos
elastomeros.

Caucho tipo 62

Este tipo de caucho no ha sido estandarizado. Son materiales resistentes al 0zono
y a la intemperie, la permeabilidad al gas es baja y son resistentes a los aceites
vegetales, pero no a los minerales. Generalmente los cauchos que pertenecen a
este grupo son: El caucho de butilo (lIR), cauchos de clorobutilo (CIIR) y cauchos
de bromobutilo (BIIR).

Caucho tipo 63

Los cauchos en este grupo tienen buena resistencia al aceite, pero baja resistencia
a cambios de temperatura y su ozono. Las aplicaciones son productos que entran
en contacto con aceites. El caucho que pertenece a este grupo es el caucho de
nitrilo (NBR) y sus derivados como el caucho de nitrilo hidrogenado (HNBR) que
cuenta con mejores propiedades de resistencia a altas temperaturas y 0zono, otro
caucho es el nitrilo mezclado con cloruro de polivinilo (NBR / PVC) con similares
propiedades que el HNBR.

Caucho tipo 64

Tiene buena resistencia a aceites vegetales y bastante resistencia a buenos aceites
alifaticos y nafténicos; y mala resistencia al aceite aromatico. El caucho de
cloropreno (CR).

Caucho tipo 65

Cauchos en este grupo tienen buen tiempo y resistencia al calor y muy buen aceite
resistencia. Los cauchos poliacrilicos (ACM) estan en este grupo.

Existe otra clasificacion de los cauchos, por su composicion (los mas usados son):
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1 Caucho natural (NR) (Figura 2.6.): Es un producto derivado del latex,
usualmente del arbol havea brasiliensis, sin embargo, se puede obtener de
200 diferentes plantas. Se destaca por tener muy buenas propiedades
mecanicas: resistencia a la traccion, al desgarre, a la abrasion, a la fatiga y
posee alta tenacidad posee poco factor de disipacion - baja acumulacion del
calor en estrés dindmico. Es usualmente vulcanizado con azufre, pero
también se puede utilizar peréxidos e isocianatos. [23] Este material tiene
algunas desventajas como: no es resistente al ozono, ni al mal tiempo, tiene
resistencia restringida a altas temperaturas, baja resistencia al aceite y a
combustibles, sin embargo, estas propiedades cambian con el proceso de
vulcanizacion.

H;C H
:C —— C_“
— HQC CHQ_

Figura 2. 6. Estructura isomérica del latex [24]

{1 Isopreno, Poliisopreno (IR) (Figura 2.7.): Tiene la férmula basica del caucho
natural, por lo tanto, es una version sintética del NR. Debido al alto costo del
NR, se inicié una produccion industrial a mediados de los afios 70, creando
diferentes estructuras isométricas por medio de diferentes catalizadores [24].
Poseen buena resistencia a la abrasion, a la traccion y al desgarre en
caliente, sin embargo, no resiste altas temperaturas, ni a la luz y no es
adecuado para usarlo con liquidos organicos [23].

HaC..,_C= C/H Hjc""c:o’ CHA=
—Hec™ ~CH- - He ™H
CH; H
—He—C—k —+he—C—k
C|H <|3— CH;
U J

Figura 2. 7. Estructura isomérica del poliisopreno [24]

1 Butadieno, Polibutadiento (BR) (Figura 2.8.): El precursor de los cauchos
butadienos, es Buna, es un compuesto entre butadieno y sodio, fue creado
en Alemania en los afios 20. Se pueden formar tres diferentes monémeros
basicos [24]. Pueden ser vulcanizados con azufre, compuestos de azufre y
peroxidos. La vulcanizacion con peroxido es eficaz y produce alta
reticulacion. Cuenta con propiedades particulares como: es un caucho
elasticamente inmune al frio o al calor, posee resiliencia a bajas temperaturas
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y resistente a la abrasién, posee pocas propiedades mecanicas. Es de dificil
procesamiento, por lo tanto, se mezcla con otros cauchos para combinar
propiedades [23]. Particular mente para este trabajo de grado, fue estudiado
porque la llanta utilizada es compuesta basicamente con 35%de BR,
mezclado con SBR (como se vera en el capitulo 3). En la polimerizacion se
pueden formar tres tipos diferentes de mondémeros basicos.

- H,C CH- —+He  __ _~H
[ L - 1 H’C_C

H~ ~H ~cHA

~Ho—cH—t
i
CH,

Figura 2. 8. Estructura isomérica del BR [24]

Estireno 1 butadieno (SBR) (Figura 2.9.): Este caucho es el mas importante
caucho sintético, la matriz de caucho mas utilizada. Fue inicialmente
desarrollado para reemplazar el caucho natural, mediante el método de la
polimerizacién en emulsion fria aproximadamente 5°C (las macromoléculas
amorfas se polimerizan con estireno y butadieno), hasta el momento es la
forma de polimerizacién mas utilizada. Este caucho se vulcaniza usualmente
con azufre y peréxidos. EI método de procesamiento puede afectar
considerablemente las propiedades. Los SBR tienen buena resistencia a la
abrasion y al envejecimiento, buena elasticidad y bajo precio, pero no tienen
buenas propiedades mecéanicas, propiedades de adherencia, baja resistencia
al aceite, baja resistencia al ozono y baja elongacion. Se utiliza en llantas de
automoviles (es una mezcla de mas cauchos, con mayor porcentaje de SBR),
calzado, mangueras, correas, adhesivos, juguetes, materiales
impermeables, entre otros. Si se varia le contenido de SBR en la banda de
rodadura de una llanta se pueden modificar sus propiedades [24].

_[_ H,C ., C/CHQ_]_H -+ HQC\C — C/H

H= " T™SH
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——H,Cc—CH—]; ——cH,—CcH—;
|
CH,

Figura 2. 9. Estructura isomérica del SBR [24]

1 Cauchos butilos: Isobutileno (Figura 2.10.) isopropeno (lIR), clorobutil (CIIR),
bromobutil (BIIR): Existen muchos compuestos de cauchos con base butil.
En general, las propiedades de los cauchos del grupo butilo, se pueden
mejorar afiadiendo 1 o 2% del peso en haldgenos. La adicion de los
halégenos aumenta la flexibilidad de la cadena y aumenta la compatibilidad
con otros cauchos del mismo grupo. Por ejemplo, de este grupo los cauchos
IIR se destacan por la elevada impermeabilidad a los gases, la buena
resistencia a los agentes atmosféricos al calor y al ataque quimico, la baja
resiliencia de rebote, la buena flexibilidad a bajas temperaturas y buen
aislamiento eléctrico. Algunas de sus desventajas radican en su mal
comportamiento con los aceites y algunos de sus usos son en camaras,
interiores de neumaticos, aislantes de cables eléctricos, tubos, correas y
elementos de disipacién. El caucho BIIR ofrece mayor impermeabilidad a los
gases y mejor resistencia quimica; entre otros cauchos de este grupo [24].

CH: CH:
—FC— C4—CH:—C=CH—CH. -}
CH

Figura 2. 10. Estructura isomérica del isobutileno i isopropeno [24]

1 Cauchos nitrilos: Nitrilo butadieno (NBR) (Figura 2.11.): Es un copolimero
compuesto por butadieno y acrilonitrilo. ElI butadieno da elasticidad,
flexibilidad a bajas temperaturas, entre otras, mientras que el acrilonitrilo,
ofrece resistencia al aceite y alta resistencia mecéanica, acelera las
reacciones a altas temperaturas, esta mezcla hace al NBR un caucho
especial. Este caucho puede ser vulcanizado por una variedad de métodos,
sin embargo, al ser vulcanizado, se vuelve menos elastico. Este tipo de
cauchos se utilizan para aplicaciones que exigen buenas propiedades
mecanicas, resistencia al aceite y al combustible [25].

—fCH:— CH=CH.-}

—CH.— CH-=

n

CN

Figura 2. 11. Estructura isomérica del isobutileno i isopropeno [25]
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Se utilizé en la mezcla como producto base del desarrollo de este trabajo caucho
NBR6250. Este caucho es resistente al aceite, facil control de viscosidad, velocidad
de curado y buenas propiedades elasticas. Se puede trabajar por medio de prensas,
extrusion y moldeo por inyeccidn. Se utiliza comunmente para rodillos, sellos,
empaques, repuestos automotrices, rodillos, correas y zapatos. Algunos parametros
especificos se mencionan en la Tabla 2.4:

PARAMETRO UNIDAD RESULTADO
Apariencia - Canela claro
Materia volatil % 0.19
Contenido de cenizas % 0.24
Viscosidad del polimero ] 51
(ML+4.100°C)

Acrilonitrilo combinado % 34.1
(Rszsolrsntrir;r(;l;) a la traccién MPa 8.7
Resistencia a la traccion | W 293
(500mm/min) wa

Elongacion % 569
Modulo al 300% MPa 14.0
Médulo al 300% v 143
Temperatura de calcinacion °C 320

Tabla 2. 4 Ficha técnica: material fue producido el 30 de agosto 2016 y distribuida por TSM SERNA MACLA S.A. [26]

2.3.1. ELASTOMEROS CONDUCTORES

El crecimiento y desarrollo de la industria del caucho se correlacioné directamente
con el aumento de las necesidades de la poblacion, lo que condujo al desarrollo de
nuevos materiales mejorados para diferentes usos.

En comparacion con los compuestos polimeéricos rigidos convencionales, se estan
estudiando algunos nuevos compuestos para satisfacer algunas necesidades de
conductores multifuncionales como flexibilidad, estiramiento sin perder las
propiedades eléctricas. La estrategia mas comunmente estudiada para la
fabricacion de elastobmeros conductores es integrando a una matriz elastomerica
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dopada de material conductor, como magnetita con nanotubos de carbono de
paredes multiples. [27]

El estudio de la conductividad de un elastbmero es muy escaso en la literatura. Sin
embargo, un elastobmero dopado puede considerarse como un sistema de dos fases
de particulas rigidas rodeadas por una red de polimeros formada por el proceso de
reticulacion o por interacciones de relleno-caucho. Aunque los elastomeros pueden
alargarse hasta el 1000% de su longitud original, estan limitados por baja
resistencia, rigidez y conductividades térmicas y eléctricas, lo que perjudica las
aplicaciones. Esta necesidad, se trata de suplir con cargas conductoras como
negros de carbono, grafitos, nanotubos de carbono y asi transformar una matriz
aislante en una matriz conductora [28]. Los costos de estos materiales han
dificultado su produccion y por lo mismo, su estudio. Por lo tanto, en el desarrollo
de este trabajo se utilizara magnetita por su bajo costo y facil acceso. Y asi estudiar
Su comportamiento.

2.3.2. RIPIO DE LLANTA (iCRUMB RUBBERO)

El tratamiento y la eliminacion de llantas de los vehiculos se ha estudiado durante
largo tiempo, el problema radica en la diferente composicion de las llantas, se han
realizado estudios para unificar la composicion y el porcentaje de caucho mezclado,
con el fin de mejorar su rendimiento y reducir el impacto ambiental.

Las llantas se componen en términos generales (Figura 2.12.) [29]:

1. Banda de rodamiento elastica: Esta totalmente pegada con la carretera, se
compone de goma resistente al desgaste para proteger la carcasa. Este
trabajo se desarrolla en torno a esta parte de la llanta.

2. Hombro: parte ubicada entre la banda de rodamiento y los costados, esta
tiene que permitir la difusién facil del calor generado en la llanta durante su

uso.

3. Perfil: Costados de la llanta, es flexible y mejora el comportamiento de
rodadura.

4. - 9. Talén: Aqui se sujeta la llanta y envuelve el extremo tejido, se compone

en su mayoria de acero, el talén esta disefiado para estar ligeramente mas
apretado alrededor de la llanta, de tal forma que, en caso de una disminucion
repentina de la presion de aire, éste no se suelte de la llanta.

5. Carcasa: Considerado como la estructura inicial y principal de la llanta, toda
la capa interior del tejido se denomina carcasa. La carcasa soporta la presion
de aire, la carga vertical y absorbe los choques.

6. - 8. Correa: El protector esta compuesto por una capa de tejido (tela)
ubicado entre la banda de rodamiento y la carcasa. El protector amortigua
los choques y evita que las grietas o dafios en la banda de rodamiento
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lleguen a ponerse en contacto directamente con la carcasa a la vez que
también detiene la separacion entre la capa de goma y la carcasa.
La correa es un refuerzo fuerte que se encuentra entre la banda de
rodamiento y la carcasa en una llanta radial y diagonales de cinturédn.
Funciona de forma muy similar al protector, pero también aumenta la rigidez
de la banda de rodamiento al enroscarse fijamente a la carcasa.

7. Aislamiento interior: El aislamiento interior esta compuesto de una capa de
caucho resistente a la distribucion de aire y sustituye la camara interior dentro
de una llanta. Por lo general, esta hecha de una goma sintética denominada
butilo o de un caucho de la variedad de polipreno, el aislamiento interior
mantiene el aire en el neumatico.

Figura 2. 12. Partes de una llanta [29]. 1) banda de rodamiento elastica, 2) hombro, 3) perfil, 4 - 9) talon, 5) cascara, 61 8)
correa y 7) Aislamiento interior

La complejidad de la forma y de las funciones que cada parte del neumatico tiene
que cumplir se traduce también en una complejidad de los materiales que lo
componen. Para utilizar esta materia prima en nuevos productos se requiere tratar
el material, el desarrollo de este trabajo se centrara en el procesamiento del caucho
utilizado en la banda de rodamiento triturado molido, sin embargo, la tela y el acero
también pueden ser reciclados, en general una llanta de automaviles o vehiculos de
pasajeros contienen en peso aproximadamente: 70% de caucho recuperable, 15%
de acero, 3% de fibray 12% de material extrafio (por ejemplo, cargas inertes).
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Los cauchos de llantas usadas provienen basicamente de tres tipos: llantas de
automoviles o vehiculos de pasajeros, que representan alrededor del 84% de las
unidades y aproximadamente el 65% del peso total del caucho de las llantas (en
este trabajo se utilizara este tipo de llanta), llantas para camiones, que constituyen
al 15% de las unidades con un peso del 20% y por ultimo el caucho de maquinaria
pesada, que representan el 1% de las unidades y el 15% del peso total
(generalmente dependiendo el pais). En promedio, de una llanta de automdévil o
vehiculos con pasajeros, se puede sacar de 10 a 12 libras de caucho molido.

El esquema de los procesos que se aplican para optimizar el recurso se puede
observar en Figura 2.13. donde se parte de la recoleccién de las llantas en los
lugares de acopio, luego se realiza la destruccion estructural de la llanta, (este es
un proceso mecanico), para la destruccion existen dos diferentes formas: la primera
es bajo presion y desgarre y la segunda mediante cortes a lo largo de la rodadura
de las llantas en este caso siempre se inicia con el perfil de la llanta.

1) Recoleccion de las llantas y traslado a los lugares de acopio

2) Destruccion de la estructura de la llanta
(tratamiento mecdnico)

3) Separacion de los diferentes materiales (caucho, textil y metal)

|
' ! ! '

Molinos de granulacién Cracker mills Proceso criogénico Find grind

I I | |
|

4) Tecnologias multitratamiento

I
i | ) 1

Medificacién superficial Revulcanizacion Pir&lisis Recuperacion

Figura 2. 13. Niveles en los cuales se muestran los procesos que se aplican a las llantas para su reciclaje [30 figura
modificada]

En el nivel 3 de la Figura 2.13, se hace referencia a la separacion de los distintos
materiales de la llanta, este proceso se puede realizar en diferentes tratamientos,
en los que en promedio se recupera entre 5 a 5.5kg de caucho molido por llanta:

1 Molienda ambiental [14]:

La molienda ambiental se puede conseguir de dos maneras: molinos de granulacion
o cracker mills. En un sistema ambiental, el caucho, neumaticos u otra materia prima
permanecen a temperatura ambiente cuando entran en el molino (como se puede
apreciar en la Figura 2.14.). La molienda ambiental se puede aplicar a cualquier
caucho, incluyendo llantas enteras.
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Normalmente para cualquier tipo de molienda ambiental, se utilizan generalmente
tres molinos para triturar en diferentes etapas:

1. Reduce la materia prima en pequefios trozos, el tamafio general es a una

granulacion primaria de 2" a © T

2. Tritura el caucho en virutas para separar el caucho del metal y la tela, la

granulacién secundaria es de © " a 9 "

3. El molino muele el material para obtener la especificidad requerida

Molinio para triturar

Molino para refinar

Molino para laminar

Figura 2. 14. Molienda ambiental [31]

Al paso del segundo molino se obtienen diferentes materiales acero, caucho,
impurezas y textil como se observa en la figura 2.15:
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Materia prima

Impurezas

Acero

Ripio de caucho

Figura 2. 15. Materiales [32]

Después de cada etapa de procesamiento, el material se clasifica mediante
tamizado que devuelven piezas de gran tamafio al granulador o al molino para su
procesamiento posterior. Los imanes se utilizan a lo largo de las etapas de
procesamiento para eliminar el acero y otros contaminantes metélicos. En la etapa
final, el tejido se elimina mediante separadores de aire.

Las particulas de caucho producidas en el proceso de granulacién (anteriormente
descrito) generalmente tienen superficie en corte y textura rugosa.

A diferencia del proceso de granulado, el proceso fcracker millsocuenta en su etapa
tres con una maquina que utiliza dos grandes rodillos giratorios. Las configuraciones
de rollo son las que las hacen diferentes. Estos rodillos operan cara a cara con una
tolerancia cercana a diferentes velocidades. El tamafio del producto es controlado
por el espacio entre los rodillos. Los molinos Cracker son maquinas de baja
velocidad operando a aproximadamente 30-50 RPM. El caucho generalmente pasa
a través de dos a tres molinos para conseguir varias reducciones de tamafio de
particula y liberar mas los componentes de acero y fibra.

9 Proceso criogénico [14]:

El procesamiento criogénico se refiere al uso materiales o métodos para congelar
las virutas del neumatico o las particulas de caucho antes de la reduccion del
tamafo. La mayoria del caucho se cristaliza "similar al vidrio" a temperaturas por
debajo de -80°C. El uso de temperaturas criogénicas puede aplicarse en cualquier
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etapa de reduccioén de tamafo de las llantas. Sin embargo, normalmente se aplican
a tamanfnos de grano no mayor a 2".

El material puede ser enfriado en una camara de tanel, sumergido o rociado con
nitrégeno liquido para reducir la temperatura del caucho; posteriormente es molido
en una unidad reductora de impacto, usualmente un molino de martillos. Este
proceso tiene un rendimiento normal de 4.000 a 6.000 libras de caucho por hora. La
molienda criogénica evita la degradacion térmica del caucho y produce una alta
obtencion del acero ya que queda casi toda disgregada en el proceso.

Para el caucho derivado de las llantas recicladas, el acero se separa del producto
mediante el uso de imanes y la fibra se elimina por aspiracion y cribado. El producto
final tiene una gama de tamafios de particula, que pueden usarse tal cual o reducir
aun mas el tamafio. La produccion de caucho fino es de malla de 40 a 60.

7 fFine Grindo- Método de ambiente [14]

También llamada molienda en humedo, es una tecnologia de procesamiento
utilizada para la fabricacion de polvo de caucho de malla 40 y mas fino.

El proceso de molienda en hiumedo mezcla particulas de caucho de miga
parcialmente refinadas con agua creando una suspension. Esta suspension se
transporta a través de equipos de reduccion de tamafio y clasificacion. Cuando se
logra el tamafio deseado, la suspension se transporta a un equipo para retirar la
mayoria del agua y luego secar. Aparte del uso del agua, los mismos principios
basicos que se utilizan en un proceso ambiental se utilizan en un proceso de
molienda en humedo.

La principal ventaja para un proceso de molienda en humedo es la capacidad de
crear caucho de malla fina. Aunque se producen productos tan gruesos como malla
40, la mayoria de las particulas son de menor malla que la de 60. Otra ventaja para
un proceso de molido en humedo es la limpieza y consistencia del polvo de caucho
producido. El proceso literalmente "lava" las particulas de goma. El proceso humedo
elimina las particulas finas de fibra del caucho de miga haciendo un producto muy
limpio; también produce una morfologia Unica en las particulas.

Actualmente en la ciudad de Bogota existen diferentes empresas que realizan este
trabajo, sin embargo, este material lo venden en grandes cantidades, pues no es
rentable tratar una sola llanta para el funcionamiento de la maquina, por lo que el
ripio que se consigue es una mezcla de diferentes llantas y diferentes tipos de
caucho.

Al hacer la revision bibliografica y entrevistas al personal de la empresa Comersann
SAS ubicada en Bogota en la localidad de Ciudad Bolivar, se concluyé que en
Colombia no existe ninguna empresa que trabaje con el método fFine Grindg sélo
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existe una empresa que realiza el proceso criogénico y muchas empresas que
realizan la molienda ambiental, esto debido al bajo costo de produccion.

Ya que para el desarrollo de este trabajo se necesitaba ripio de llanta de un caucho
homogéneo, se tomé la decision de sacar el ripio artesanalmente.

Se hizo inicialmente ensayos vertiendo en un mortero agata profundo nitrogeno
liquido y sumergiendo trozos del caucho para ser macerados; los cuales no llegaron
a la temperatura de cristalizacion del caucho (-80°C) por lo que no se dejaban
triturar. Sin embargo, se intentd ya que el caucho de llanta habia sido expuesto al
uso, cambios de temperatura, al 0zono y al tiempo y podria requerir otra temperatura
diferente para cristalizar.

Luego, se obtuvo el ripio de llanta por medio de friccion utilizando un esmeril y
acercandolo hacia la correa de la llanta. Realizando este proceso se recolectaba en
promedio 20g/h por lo cual se requiri6 de aproximadamente 10 dias en donde se
trabajaba 2 horas para recolectar el ripio necesario. Adicionalmente, al realizar en
el proceso se desprendian particulas de polvo, caucho y azufre formando humo
negro al interior de la bodega, lo que ocasionaba que no se pudiera trabajar las dos
horas completamente seguidas, utilizando aun todos los elementos de proteccion.

Existen varios estandares ASTM que se aplican al polvo de caucho:

ASTM D5603 [33] Clasificacion Estandar para Materiales Compuestos de Caucho-
Vulcanizado: polvo de particulas vulcanizadas, clasificadas de acuerdo con el
tamafio maximo de particula, la distribucién de tamafios y los materiales originales,
incluido el ripio de llanta, generado a partir de la banda de rodadura, el hombro y la
correa de la llanta.

ASTM D5644 [34] Métodos de Ensayo para Materiales de Compuesto de Caucho-
Determinacion de la Distribucién del Tamafio de Particulas de Caucho de Particulas
de Vulcanizado Reciclado: se discuten métodos para determinar el tamafio de
particula y la distribucién de tamafio de particula para el polvo de caucho.

Para el desarrollo de este trabajo de investigacion se utilizaron dos tipos de ripio:
1) Llanta KUMHO SOLUS KL21 eco 4X4 (Muestras 2, 3,4, 5,6, 7,8y 9) [35]:

Ofrece un balance entre: un desgaste lento, bajo nivel de ruido ademas de traccién
durante todas las estaciones. Posee un compuesto de carbon avanzada en su
banda de rodamiento, la estructura interna cuenta con correas gemelas de acero
que proporcionan fortaleza y son reforzadas por capas de correas de nylon sobre
los hombros para manejar la durabilidad y estabilidad.

indice de carga: 104T, presion méxima: 44psi, carga maxima: 875kg, ancho de
seccion: 231mm, diametro total: 737mm y profundidad de piso: 9mm
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Esta llanta fue donada por un centro de acopio de llantas Michellin "Tyre Plus" en la
ciudad de Bogota. Para su caracterizacion morfologica y estructural, se le realizo
estudios XRD y SEM.

Figura 2. 16. Ripio de llanta SEM. Fuente autor.

Como se observo al hacer el ripio y se corroboré con las imagenes SEM, dicho
material después del tratamiento no forma granos definidos (Figura 2.16.) no cuenta
con una estructura uniforme.

Adicionalmente se realiz0 la caracterizacion estructural por medio de XRD teniendo
como resultado la Figura 2.17. Es un material amorfo como se puede observar el
difractograma, normalmente los cauchos vulcanizados tienen una fase cristalina que
es el ZnO el cual cuenta con tres picos entre 30 y 40°, uno entre 47°, otros mas
pequefios entre 60 y 70°, esto se vera mas adelante. Las lineas que se observan
de diferentes colores, son comparaciones semicuantitativas que arroja el programa
de diferentes fases como cromo, éxido de silicio, Cloruro de sodio, entre otros y
como se puede observar en la imagen inferior, quedaron muchos picos de la figura
sin coincidir con algun patrén.
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Figura 2. 17. XRD de caucho de llanta, a) seleccion de picos del difractograma, y b) residuos de los picos, por lo tanto, no
cuenta con los picos definidos, por lo que se puede concluir que es un material amorfo, sin fases cristalinas. Fuente autor.

2) Ripio de desecho de la fabrica Andina de Rodillos (muestra 10). No se pudo
realizar XRD, debido a la forma que fue entregada la muestra (ripio). Para hacer el
difractograma se requeria caucho en bulto, lo cual no se pudo conseguir ya que no
era de un caucho especifico.

2.4. MAGNETITA

La magnetita resulta uno de los 6xidos de hierro con propiedades mas desafiantes
para su estudio y, al mismo tiempo, mas interesantes desde el punto de vista de sus
aplicaciones tecnolégicas. Puede encontrarse en diferentes tipos de rocas igneas,
metamorficas y sedimentarias, es de color negro, igual que su raya, tiene brillo
metalico, es quebradizo, su dureza en escala de Mohs oscila entre 5.5 y 6.5
Presenta una densidad de vfp y & & . Es un material ferrimagnético que tiene
como férmula molecular 'OQ) . Cuenta con estructuras cristalina compleja la cual
proporciona propiedades interesantes. Pertenece al grupo de las espinelas (son un
tipo de mineral con formula® 6 0 ) que cristalizan en el sistema cristalino
cubico siendo A y B metalicos, los iones de oxigeno forman una red FCC con un
parametro de red @ y®& wX B un volumen de celda unitaria de v w¢ B
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aproximadamente, mientras que el catibn A generalmente bivalente
(0 "BOQ ) ¢ hd¢ ocupa sitios tetraédricos y el cation B normalmente es
trivalente "OQ I b6 iy ocupa sitios octaédricos. Sin embargo, también pueden
ser el mismo metal con diferentes valencias como el caso de la magnetita
"0Q "0Q 0 [36]. Estd compuesta por un total de 8 férmulas moleculares para
un total de 56 iones: 32 oxigenos y 24 hierros (Figura 2.18.); En la estructura los
dos diferentes sitios cristalinos (que resultan tener geometria de tetraedros y
octaedros en relacion con los atomos de oxigeno) forman la base para dos subredes
cubicas interpenetradas con contribuciones de momento magnético desiguales y
antiparalelas. Este aspecto da lugar al comportamiento ferrimagnético del
compuesto a baja temperatura Y (uUp . A temperaturas por encima de
Y« p ¢ut(llamada temperatura de Verwey) los electrones en los sitios B se
encuentran térmicamente deslocalizados entre los iones "O0Q y "OQ (en el
fendbmeno conocido como electron hopping), lo que da lugar a la alta conductividad
eléctrica y térmica de la magnetita en comparacion con otras ferritas [37].

Figura 2. 18. Celda unidad de la magnetita. Se indican, con ayuda de lineas continuas, un sitio tetraédrico y uno octaédrico
(notese el numero de iones de oxigeno en torno a cada atomo de hierro). Se uso el siguiente cédigo de colores: gris para
oxigenos, gris claro para iones Fe3+ A, gris oscuro para los Fe2+ B y negro para los Fe3+ B. [37]

En la magnetita la magnetizacion total estd dada por la diferencia de las
magnetizaciones de los cationes en las dos posiciones, donde el momento
magnético de spin "OQ se anula entre si tanto en los sitios tetraédricos como en los
octaédricos, con lo cual no contribuye a la magnetizacién del sélido. En cambio,
todos los cationes "OQ tienen sus momentos magnéticos alineados en la misma
direcciébn y su momento total es el responsable de la magnetizacion neta del
material, con un momento magnético de 1° 06[11].
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La magnetita fue suministrada por la empresa Minarmol de Colombia SAS, esta fue

obtenida de las canteras de Zipaquira, es magnetita mineral de malla 270, a la cual

se le realizé un estudio XRD , en la que en comparacion con la base de datos
utilizada ACrystall ogrUmph/yerQ@paradDaltealCasnd rdeag
el difractograma, se identificd solo una fase que es la de magnetita, ahora bien, al

saber la proveniencia de la magnetita, se puede afirmar que existen impurezas, por

lo que se realiz6 refinamiento Rietvel y efectivamente se observa la diferencia de

las graficas en la parte inferior de la gréfica, de lo cual por medio de EDX se confirma

su impureza, como se vera mas adelante (Figura 2.19)
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Figura 2. 19. XRD, en el difractograma, se identificé sélo la fase de magnetita. Fuente autor.

2.5. ACELERADORES

Los productos quimicos que actian como aceleradores se incorporan en el proceso
de vulcanizacion para acortar el tiempo de y para proteger el caucho acabado del
envejecimiento por la accion de la luz y del aire.

En un proceso de vulcanizacion de caucho natural, solo con azufre, se requeriria de
largo tiempo y temperaturas altas, para lograr la terminacion y adicionalmente las
propiedades del caucho no son las mejores en cuanto a resistencia y al
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envejecimiento. Adicionalmente, la cantidad de azufre necesaria se reduce y las
propiedades mejoran.

Los aceleradores pueden ser ultra rapidos, rapidos, rapidez media y de accion
retardada dependiendo del sistema de vulcanizacion y producto. La cantidad
requerida del componente es relativamente pequefia, generalmente de 0,5 a 1,0
phr. Algunos aceleradores requieren la presencia de ZnO para ejercer su efectividad
y algunos otros requieren de un acido organico. En la mayoria de las formulaciones
de caucho contienen ademas del acelerador, el ZnO y acido estearico [36]. Una
comparacion de diferentes aceleradores con respecto a la velocidad de
vulcanizacién se presenta en la Tabla 2.5.

Acelerador Grupo quimico Veloci_dad .o!e
vulcanizacion
BA, HMT Aldehyde Amine Bajo
DPG, DOTG Guanidine Bajo
MBT, MBTS, ZMBT Thiazole Réapido
ZBDP Thiophosphate Ultra rapido
CBS, TBBS, MBS, DCBS Sulfenamides Accion retardada/rapida
ETU, DPTU, DBTU Thiourea Ultra rapido
TMTM, TMTD, DPTT, TBzTD | Thiuram Ultra rapido
ZDMC, ZDEC, ZDBC, ZBEC | Dithiocarbamate Ultra rapido
ZIX Xanthates Ultra rapido

Tabla 2. 5 Clasificacion de los aceleradores [36]

2.5.1. TMTD (Disulfuro de tetrametiltiuram) [37]

En el proceso de vulcanizacion el TMTD es un acelerador organico; en una mezcla
con el azufre, no decolora. Sin embargo, requiere de la adicién del ZnO y CBS para
un efectivo uso. Es ampliamente usado como primer acelerador. Se utiliza a menudo
para activar tiazol o sulfenamida en el proceso de vulcanizado. El acelerador TMTD
s6lo se consigue en bulto, en forma de pellet y es reducido después en polvo [38]
algunas de las propiedades representativas se encuentran en la Tabla 2.6,
adicionalmente en la Figura 2.20 se presenta su estructura isomeérica.
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POLVO PELLETS
Temperatura de calcinacion (°C) 148 148
Materia volatil (%) 1 1
Contenido de cenizas (%) 0.5 0.5
Dispersibilidad excelente buena

Tabla 2. 6 Propiedades TMTD. Tabla modificada de la referencia [38]

CH3 |S| ﬁ CH3
N—C—S—S—C—N
/ N
CH, CH,

Figura 2. 20. Estructura isomérica del TMTD [36]
2.5.2. CBS (N-Ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida) [39]

Se utiliza principalmente en la fabricacién de neumaticos, mangueras de caucho,
calzado, bandas transportadoras, cables, entre otros, las propiedades
representativas se encuentran en la Tabla 2.7.

Normalmente es un acelerador primario, tiene accion retardada y rapida velocidad
de curado. Estos aceleradores proporcionan una alta gama de densidades de
reticulacion dependiendo del tipo y la dosificacién usada. En un aumento progresivo
de la dosis de CBS se observa mejoria en el retraso del quemado. Este acelerador
se puede potenciar utilizando aceleradores basicos como DPG, TMTD y TMTM para
aumentar aun mas la tasa de curacion.

LIQUIDO
Temperatura de calcinacion (°C) 166
Materia volatil (%) 1
Contenido de cenizas (%) -
Dispersibilidad excelente

Tabla 2. 7 Propiedades CBS [40]-[41]

Los cauchos vulcanizados con este acelerador, tienen un olor atipico y exhiben
mayor tension vs deformacion y mejor resiliencia y resistencia a la fatiga en
comparacion con otros aceleradores. Se incorpora normalmente en el compuesto
de caucho al final del ciclo de mezclado cuando la temperatura esta por encima del
punto de fusién del acelerador para asegurar una dispersiébn adecuada. En lo
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posible se evita el exceso de calor para prevenir la descomposicién del CBS ya que
en presencia del vapor se descompone rapidamente, en la Figura 2.21 se presenta
Su estructura isomérica.

N H
B |
C—S—N
s

Figura 2. 21. Estructura isomérica del TMTD [36]

2.6. AGENTES VULCANIZANTES

Para prevenir el desborde del caucho, este debe ser reticulado o vulcanizado. Esta
union de cadenas poliméricas adyacentes permite que la parte de caucho se
recupere de deformaciones grandes de forma rapida y forzada. Los aceleradores
de la vulcanizacion, son sustancias quimicas que en combinacion con los agentes
vulcanizantes reducen el tiempo de vulcanizacibn aumentando la velocidad de
vulcanizacién. En la mayoria de los casos, las propiedades fisicas del producto del
caucho también son mejoradas.

Existen sistemas de vulcanizacién con un solo acelerador, el cual es de suficiente
actividad para producir vulcanizados satisfactorios dentro de tiempos especificados.
Estos aceleradores se conocen como aceleradores primarios.

En sistemas de vulcanizaciéon con combinacion de dos o mas aceleradores, el
acelerador usado en mayor proporcion en la formula, es el acelerador primario y el
acelerador secundario es el que se utiliza en menor proporcién (generalmente del
10 al 20% de la cantidad total de aceleradores). Estos aceleradores secundarios,
tienen como funcién, activar al acelerador primario; mejorando las propiedades del
caucho comparativamente a las que produciria cada acelerador usado
separadamente.

2.6.1. AZUFRE

El azufre en el caucho, es muy importante para que exista un entrelazamiento con
las moléculas, esto bajo presion y temperatura, (la temperatura de calcinacion del
azufre es 445°C), como se muestra en la Figura 2.22.
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Figura 2. 22. Relacion del azufre con el caucho [30]

La cantidad recomendada de azufre para articulos blandos es del 0.5 al 3 phry de
15 a 30% para articulos duros. Dependiendo de la cantidad de azufre suministrado
es apreciable el cambio en las propiedades mecéanicas como se puede observar en
la Figura 2.23.
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Figura 2. 23. Diagrama de esfuerzo deformacion para el caucho natural y caucho natural vulcanizado, se puede visualizar
mayor esfuerzo con poca deformacion para el caucho vulcanizado [30].

2.7. ACTIVADORES

Son sustancias utilizadas para la vulcanizacion con azufre y con peroxidos, estas
activan el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, generalmente son llamados
sensibilizadores. Esto quiere decir que la relacion de la proporcién especifica entre
el activador de vulcanizacibn y del agente vulcanizador conduce a una
concentracion aumentada del agente vulcanizador para mejorar la reaccion de
vulcanizacién. Para la vulcanizacion con azufre o con donantes de azufre, el mas
comun activador es ZnO; este puede incrementar la eficiencia de los enlaces
reticulares en mas de un 60%. Cuando el ZnO reacciona con el acido estearico se
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forma un estado en el cual el caucho es soluble. Se realizé un estudio, en donde se
observo la reometria de un caucho natural mezclado con diferentes activadores.

Rheameter Torque, in.—1bs.

(9)

(8}

Cure Time, Minutes @ 144 °C

Figura 2. 24. Reometria de diferentes activadores [42]

Stock

Cure system

Sulfur (2.5 pph)

Sulfur
Sulfur
Sulfur
Sulfur
Sulfur

o o o el

+ stearic acid (2 pph) + zinc oxide (5 pph)
+ TBBS (0.6 pph)

+ TBBS + stearic acid

+ TBBS + zinc oxide

+ TBBS + stearic acid + zinc oxide

Tabla 2. 8 Diferentes concentraciones y activadores [42]

En la Figura 2.24 y en la Tabla 2.8 se puede apreciar como cambia el torque de
acuerdo a las diferentes concentraciones y diferentes activadores. Segun el grafico
tiene mejor proceso de vulcanizacion el caucho al que se le adicion0 los activadores

TBBS con acido estearico y acido de zinc.



Esta reaccion se produce debido a la naturaleza dual del &cido estearico (hidrofoba
e hidrdfila) bajo ciertas condiciones térmicas, hace que el caucho se vuelva soluble

ayudando al oxido de zinc a volverse soluble en el caucho y asi dispersarse
eficazmente en la matriz de caucho.

2.7.1. ACIDO ESTEARICO (CH3 (CH2)16 COOH)

Es uno de los clasicos aditivos que son usados como activador en el proceso de
vulcanizacién con azufre. Es un acido graso que contiene 18 atomos de carbono sin
dobles enlaces, como se muestra en la Figura 2.25
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Figura 2. 25. Diferentes concentraciones y activadores [43]

Algunas de sus propiedades se presentan en la Tabla 2.9

Apariencia blanco, cérea
Masa molar 284,48 g/mol
Punto de fusién 342 K (69 °C)
Temperatura de calcinacion 634 K (361 °C)

Tabla 2. 9 Propiedades del acido estearico

2.7.2. OXIDO DE ZINC (ZnO)

En el mercado, la mayor demanda que tiene el 6xido de zinc es en la industria de
las llantas, la cual requiere aproximadamente la mitad del mercado mundial del ZnO;
se utiliza de 10 a 25 phr. Es un denso material que tiende a compactarse y se
dispersa con dificultad, por lo general se dispersa con acido esteérico.

La adicion de ZnO como activador y el azufre como agente vulcanizante
especificamente proporciona que el elastomero logre disminuir el tiempo de
vulcanizacion, disminuir los consumos de energia logrando una mejor dispersion de

la mezcla y una mejora de las propiedades fisico-mecanicas de las formulaciones
[44].

La ficha técnica del Oxido de Zinc utilizado la suministro la empresa ANDINA DE
RODILLOS y se presenta en la Tabla 2.10.
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Formula ZnO

Pureza 99.8%
Concentracion 80.18%
Malla 325 99.8%
Insoluble en HCL 0.001%
Humedad a 100 °C 0.20%
Temperatura de calcinacion °C 2360

Tabla 2. 10 Ficha técnica: material fue producido el 10 de agosto 2016 y distribuida por TSM SERNA MACLA S.A. Se

realiz6 sobre este lote, andlisis cuantitativo sobre pastilla de fluorescencia de Rayos X, por energia dispersiva para Pby Cd

[45]
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. DISENO EXPERIMENTAL

En el desarrollo del presente trabajo se produjeron diez (10) muestras diferentes,
variando cada una la cantidad de ripio de llanta y la cantidad de magnetita para ser
analizadas. Para hacer la mezcla, la cantidad de cada uno de los ingredientes se
deben limitar por el objeto de la mezcla o por el peso que soporta el equipo, es decir
|l a Am8quina de rodill osdo, entonces en
un minimo de 5009 (el molino no admitia menos cantidad por el didmetro de cada
uno de los rodillos como se vera mas adelante); por lo tanto, de eso partiamos.
Tendriamos que a un maximo de 5009 incorporar los diferentes aditivos y materiales
objeto de estudio, adicionalmente en revision de diferentes estudios y para tener
puntos de comparacion, se realiz6 la mezcla con el estdndar de un material blando.
Una limitante para producir las muestras fue la cantidad de ripio de llanta que se
logré obtener, ya que se requeria el mismo tipo de caucho para limitar las posibles
anomalias que arrojaran los resultados. Por lo tanto, se inici6 el calculo de las
muestras con 2 kg de ripio y asi mismo se ajusté la cantidad de magnetita en cada
una de las muestras.

En la produccion de estas mezclas se requiere del conocimiento sobre
estequiometria y los diferentes componentes, respetando las proporciones de cada
uno de los elementos de la receta, PHR (parts per hundred of rubber).

Para tener un patrén de referencia las primeras cinco muestras (muestra 1, 2, 3, 4
y 5) se disefiaron con el mismo phr de magnetita mineral, variando el ripio de llanta
y para las muestras siguientes (muestra 6, 7, 8 y 9), se conservé el mismo phr del
ripio de llanta, variando la cantidad de magnetita. En la muestra 10 el porcentaje de
la muestra es igual en phr de ripio de llanta y de magnetita mineral, sin embargo,
varia en que el ripio es de caucho de desecho (mezcla de diferentes cauchos).

Bajo estas consideraciones, la cantidad de phr de las muestras que se utilizaron se
pueden ver en la Tabla 3.1.
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MUESTRA No. 1 MAGNETITA MINERAL: 50

MUESTRA No. 2 MAGNETITA MINERAL: 50

RIP1O: OPHR RIPIO: 10PHR
CONTENIDO CONTENIDQ CONTENIDO CONTENID(

PHR REACTIVO [l PHR REACTIVO [al
0 Ripio de llanta 0 10 Ripio de llanta 29
100 NBR 304 100 NBR 287
5 Oxido de Zinc 15 5 Oxido de Zinc 14

1 A. Estearico 3 1 A. Esteérico 3

0,5 Azufre 2 0,5 Azufre 1

15 TMTD 5 15 TMTD 4

15 CBS 5 15 CBS 4
5 DOP 15 5 DOP 14
50 Magnetita 152 50 Magnetita 143
164,5 500 174,5 500

MUESTRA No. 3 MAGNETITA MINERAL: 50

MUESTRA No. 4 MAGNETITA MINERAL: 50

RIPIO: 3PHR RIPIO: 20PHR
CONTENIDO REACTIVO CONTENID CONTENIDO REACTIVO CONTENID(Q

PHR ] PHR [d]
15 Ripio de llanta 42 20 Ripio de llanta 54
100 NBR 279 100 NBR 271
5 Oxido de Zinc 14 5 Oxido de Zinc 14

1 A. Estearico 3 1 A. Esteérico 3

0,5 Azufre 1 0,5 Azufre 1

15 TMTD 4 15 TMTD 4

15 CBS 4 15 CBS 4
5 DOP 14 5 DOP 14
50 Magnetita 139 50 Magnetita 136
179,5 500 184,5 500

MUESTRA No.BAGNETITA MINERAL: 50PH

MUESTRA No. 6 MAGNETITA MINERAL: 40

RIPIO: 30PHR RIPIO: 30PHR
CONPTHiNlDo REACTIVO CON[;']ENIDC CONPLiNIDO REACTIVO COI\E;']ENIDC

30 Ripio de llanta 77 30 Ripio de llanta 81
100 NBR 257 100 NBR 271
5 Oxido de Zinc 13 5 Oxido de Zinc 14

1 A. Esteérico 3 1 A. Esteéarico 3

0,5 Azufre 1 0,5 Azufre 1

1,5 TMTD 4 15 TMTD 4

1,5 CBS 4 15 CBS 4
5 DOP 13 5 DOP 14
50 Magnetita 129 40 Magnetita 108
194,5 500 184,5 500
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MUESTRA No. 7 MAGNETITA MINERAL: 30

MUESTRA No. 8 MAGNETITA MINERAL: 20

RIPIO30PHR RIPIO: 30PHR
CONTENIDO CONTENID CONTENIDO CONTENID(d
PHR REACTIVO EN gramos PHR REACTIVO EN gramos
30 Ripio de llanta 86 30 Ripio de llanta 91
100 NBR 287 100 NBR 304
5 Oxido de Zinc 14 5 Oxido de Zinc 15
1 A. Estedrico 3 1 A. Esteérico 3
0,5 Azufre 1 0,5 Azufre 2
15 TMTD 4 15 TMTD 5
15 CBS 4 15 CBS 5
5 DOP 14 5 DOP 15
30 Magnetita 86 20 Magnetita 61
174,5 500 164,5 500

MUESTRA No. 9 MAGNETITA MINERAL: OR

MUESTRA No. MIAGNETITA MINERAL: 30PH

RIPIO: 30PHR RIPIO COMUN: 30PHR
CONTENIDO CONTENID CONTENIDO CONTENID(Q
PHR REACTIVO |y gramos PHR REACTIVO | ey gramos
30 Ripio de llanta 104 30 Ripio de llanta 86
100 NBR 346 100 NBR 287
5 Oxido de Zinc 17 5 Oxido de Zinc 14
1 A. Estearico 3 1 A. Esteérico 3
0,5 Azufre 2 0,5 Azufre 1
1,5 TMTD 5 15 TMTD 4
1,5 CBS 5 15 CBS 4
5 DOP 17 5 DOP 14
0 Magnetita 0 30 Magnetita 86
1445 500 174,5 500

Tabla 3. 1. Cantidad en PHR de cada uno de los elementos que componen las muestras. Fuente autor

La obtencion de la cantidad en gramos de cada uno de los elementos se establecio
mediante la ecuacion 3.1.

O£ & 0 Q0 THHEQ & WETPRE

0ét o Qa@eOEma Qa QB okEc. 3.1

Por ejemplo, en la muestra 7 la cantidad de magnetita que se requirié se calculo a

través de la ecuacion 3.2, asi:

(ol ( K¢

U 9Q

Ec. 3.2.

En la Tabla 3.2 se observa el resumen de las combinaciones de cada una de las
mezclas segun los materiales de estudio. Para limitar el alcance de los resultados,
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no se les realizaron todos los ensayos a todas las muestras, las muestras que estan
en rosado, son a las que se les realizaron todos los ensayos (2 variando ripio de
llanta, 2 variando magnetita y la 10 para la comparacion del ripio).

Muestra Ripio [phr] Magnetita [phr]
1 0 50
2 10 50
3 15 50
4 20 50
5 30 50
6 30 40
7 30 30
8 30 20
9 30 0
10 Ripio comtn 30 30

Tabla 3. 2. Combinaciones de cada una de las mezclas segun los materiales de estudio. Fuente autor.

3.2. ELABORACION DE MUESTRAS

La elaboracion de muestras se realiz6 en la empresa ANDINA DE RODILLOS
LTDA. Esta es una empresa colombiana, dedicada a satisfacer las necesidades de
la industria Nacional a través del disefio, fabricacién y comercializacion de cilindros
de goma, con mas de 18 afios de experiencia en el tema. Cuenta con laboratorio
para la investigacion de nuevos productos y nuevas propiedades de las diferentes
gomas que se requieran, ya que no se limitan a la repeticién de conocimiento, sino
gue se profundiza en la busqueda de nuevas alternativas de trabajo con el fin de
mejorar la calidad en la prestacion de sus servicios [46]. Se cont6 con la compafiia
del Ingeniero Edwin Lopez quién nos asesoré en la elaboracion de las muestras.

Se realiz6 la produccion de todas las muestras mediante el proceso de
vulcanizacién. Se pesaron todos los ingredientes y se procedio a calentar los rodillos
para tornar manejable el caucho.

1 Masticacion: La primera operacion para la preparacion de cualquier mezcla
a base de caucho es la masticacion, que tiene como objetivo reducir la
elevada viscosidad inicial, que haria practicamente imposible la
incorporacion de los demas elementos y su transformacién en el producto
final. Esta viscosidad se consigue después de un tiempo dado al aumentar la
temperatura del caucho. Para este efecto, los cilindros se calientan en un
aproximado de 120°C (Figura 3.1.), ya que a mayor temperatura el caucho
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se empieza a vulcanizar [47]; posteriormente se introduce el caucho en medio
de los dos rodillos con el fin de hacerlo mas suave, plastico y viscoso. El
molino consiste de dos rodillos horizontales paralelos de acero que se
conectan a un motor en donde se puede ajustar la velocidad, ya que rotan a
diferentes velocidades, puesto que el rodillo trasero suele girar a mayor
velocidad que el delantero; esta diferencia aumenta la fuerza, que se
denomina relacién de friccion, conteniendo una separacion minima ajustable
para permitir el flujo del caucho [21]. Para el desarrollo de este trabajo de
investigacion, se utilizé la misma velocidad y diametro de los rodillos, girando
en direcciones contrarias. Para calentar los rodillos se requirié un tiempo de
5 min, aproximadamente, y la separacion de los rodillos fue de 3 mm.

Figura 3. 1. Rodillos utilizados y calentado previo. Fuente autor

Incorporacién de los ingredientes: Este es el estado en el que el caucho
acepta aditivos en las particulas, alistando el caucho para que fluyan los
aditivos en su interior. En tales condiciones empieza la mezcla, los
ingredientes se incorporan y se encierran facilmente en la matriz de caucho.
Los molinos estan equipados con una bandeja metélica debajo de los rollos
para recoger el material que no se incorpora rapidamente y el que reincorpora
a la mezcla [21]. El orden en gque se incorporan los ingredientes no es muy
relevante, sin embargo, para este trabajo siempre se tuvo en cuenta el
siguiente orden: 1) NBR, 2) Azufre, 3) TMTD y CBS, 4) acido estearico y
oxido de zinc, 5) magnetita, 6) ripio de llanta y 7) DOP. Cada uno de los
ingredientes se dejo entre 2 y 5 min antes de aplicar el siguiente ingrediente,
hasta observar una mezcla homogénea. Durante la formacion de la mezcla,
se observé buena homogeneidad con la adicién de NBR, azufre el TMTD,
CBS, acido esteérico, 6xido de zinc y magnetita. Sin embargo, al incorporar
el ripio de llanta, se observé que un resquebrajamiento de la mezcla.
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Finalmente, se le incorpor6 CBS, ya que la adicion de plastificantes hace més
suave la mezcla. Los aditivos fueron mezclados a temperatura ambiente.

Distribucién: Para la obtencion de una mezcla, la temperatura no fue variada,
se realizaron cortes % a cada lado del caucho con el fin de mejorar el
mezclado y homogeneizarlo, efectuando este procedimiento en un tiempo de
12 minutos. El material fue retirado cuando se observdo homogeneidad en la
mezcla (Figura 3.2.).

Figura 3. 2. Mezcla homogénea o mezcla final. Fuente autor.

1 Preparacion para la vulcanizacion: En moldes de acero inoxidable, se
realizaron cuatro diferentes formas (segun norma ASTM D412-15a para
el ensayo de tension, un circulo de radio 3 cmy 3 mm de espesor para el
ensayo de conductividad eléctrica segun lo requerido en el equipo
Keithley 6517a, una placa de dimensiones 17.82X63.5X7.4 mm?3 y una
tira de dimensiones 6X3X100 mm?3 como se muestra en la Figura 3.4.) a
los cuales se les aplico agente desmoldante, para que el caucho no se
adhiera en el molde. Luego, se inici0 el calentamiento de las placas
paralelas, en cuyo intermedio se introdujeron los moldes, calentandolos
hasta alcanzar la temperatura deseada (140 °C), para lo cual se requirié
un tiempo de 10 min (Figura 3.3). Por otro lado, se realizaron cortes a la
mezcla con forma similar a la de los moldes, procurando que no quedara
faltando caucho al momento de hacer la vulcanizacion, es decir, es
preferible que sobre caucho.
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Figura 3. 3. Calentamiento de los moldes en cada una de las placas paralelas. Fuente autor

1 Cuando el molde se calienta como se muestra en la Figura 3.3., se retira
de las placas y se le pone el caucho en el molde, se cubre con la tapa y
se vuelve a introducir en medio de las placas y se deja vulcanizar durante
un tiempo de 12 min a 140 °C de temperatura. Posteriormente, el molde
es retirado de las placas paralelas, se deja enfriar y se retira el caucho
(Figura 3.4.).

a) b)

Figura 3. 4. a) Moldes para los ensayos de traccion y conductividad eléctrica, b) Probetas de la muestra No.1. Fuente autor.

3.3. EQUIPO UTILIZADO

Un molino abierto o molino de rodillos, consta de dos rodillos adyacentes, lisos, de
acero endurecido que estan colocados horizontalmente como se puede observar en
la Figura 3.5.
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Figura 3. 5. Equipo utilizado. Molino de rodillos. Fuente autor.

Conforme se menciono anteriormente, los rodillos giran en sentidos opuestos (uno
hacia el otro) y habitualmente uno de los rodillos gira méas rapido que el otro con el
fin de producir exista friccién entre ellos. EI mezclado se logra rompiendo el caucho
crudo (masticado) hasta que se vuelve manejable y entonces se agregan los demas
ingredientes. La abertura de los rodillos es variable para mantener un volumen
constante de materia (conocido como banco). El mezclado se lleva a cabo por los
esfuerzos cortantes generados [16].

La forma de realizar las muestras fue mediante vulcanizacion en prensas. El método
mas usado y el utilizado en el desarrollo de este trabajo es el moldeo por compresién
en donde el compuesto sin vulcanizar cortado o preformado se coloca en la cavidad
del molde, éste se coloca entonces entre los platos de la prensa y al aplicar la
presién, el compuesto fluir4 hasta llenar la cavidad del molde (como se puede ver
en la Figura 3.6.). Una desventaja de este modelo, es la necesidad de preformar o
cortar el compuesto sin vulcanizar y tener que pesar con un excedente para
asegurar que llene completamente el molde. El exceso agregado queda como una
rebaba que habra que quitar y tirar como desperdicio [16].

/ /’/ 7 e
i, WLV
= 7

Molde abierto Molde cerrado

Figura 3. 6. Moldeo por compresion [16].

El equipo utilizado fue el Molino HEINRICH SCHIRM K.G. codigo M-003, el cual
viene con la prensa incluida.
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3.4. PROPIEDADES MORFOLOGICAS y ESTRUCTURALES

El resultado de la morfologia del caucho vulcanizado, depende de la proporcion de
cada uno de los componentes, de la interfase creada entre los compuestos y de su
afinidad termodinamica, esto permite a la fase caucho mantener sus propiedades
incluso a temperaturas requeridas para su procesamiento posterior. En las
aleaciones de caucho se obtiene una morfologia difasica que consiste en una matriz
de caucho con particulas del otro elemento dispersadas si el otro agente de fase es
otro polimero, a esto se le llama copolimero [48]; la morfologia de la mezcla
resultante es una fase continua.

La morfologia de los polimeros se puede determinar mediante microscopia optica y
por microscopia electronica de barrido (SEM).

Ahora bien, el caucho pulverizado (ripio) suele adoptar formas y tamafos irregulares
(Figura 3.7.). Para la comercializacién del caucho pulverizado los procesadores
afiaden talco o calcio (a un maximo de 4% en peso) a las particulas de caucho con
el fin de no formar granos y promover el flujo.

Figura 3. 7. Ripio de llanta. Fuente autor.

3.4.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Mediante esta técnica de caracterizacion se obtienen imagenes aumentadas de una
muestra las cuales permiten conocer informacion acerca de su microestructura y
morfologia. Este microscopio utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz
para formar imagen. Se barre la superficie de la muestra con electrones acelerados
que viajan a través de un cafién y colimados por unas lentes basadas en
electroimanes. El microscopio detecta la intensidad de electrones que devuelve la
muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones. Debido a que el haz
esta formado por particulas cargadas eléctricamente, éste puede ser desviado por
conjuntos de lentes electrostaticas o magnéticas, las cuales enfocan el haz por
medio de campos con el objetivo de hacer un barrido de muestra punto a punto en
un area determinada; al incidir sobre la muestra el haz de electrones genera
diferentes tipos de radiaciéon, de modo que algunas se transducen en sefales
eléctricas emanadas, transformandolas en corrientes eléctricas que se emplean
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para formar una imagen en un monitor [49]. En la Figura 3.8. se puede observar el
esquema general del equipo utilizado.

Es fundamental mantener condiciones de vacio en el equipo para no permitir que
los electrones se desvien por otras moléculas del aire y se desvie de su objetivo.

El equipo que utilizado es un Microscopio Electrénico de Barrido VEGA 3 TESCAN
gue se encuentra en el Departamento de Fisica de la Universidad Nacional, que
permite ampliaciones de hasta 32.000 veces utilizando energias de hasta 10 keV y
operaen altovacio op 1m0 € i. i

Canon de
[ ] electrones
JE}] Fuente de luz

Lente
condensador

- Muestra
> 2
Lente objetivo
l
|
|
| Lente Lente r
<j> ocular protector
|
¥ . Imagenvista p
W directamente Pellcu!a \ /
fotografica -

Figura 3. 8. Principio de funcionamiento del SEM y comparacion entre un microscopio optico y SEM. Imagen modificada
[50].

3.4.2. ANALISIS EDX (ENERGY DISPERSIVE X-RAY SPECTROSCOPY)

Este ensayo es complementario a SEM 1 EDX; cuando un electrén contiene
determinada energia y choca con una muestra pueden ocurrir diferentes sucesos a
la respuesta de este choque (como se muestra en la Figura 3.9.):

1. Electron no dispersado: El electron atraviesa limpiamente la muestra sin
interactuar con los demas atomos (inusualmente ocurre).

2. Electrones retrodispersados: Es probable que el electron pase bastante
cerca del nudcleo, lo que puede ser atraido por el nacleo y desvie su
trayectoria inicial. Este tipo de desviacion es conocida como dispersion
elastica, si la desviacion es mayor de 90°, el electrén vuelve a salir de la
muestra se les llama electrones retrodispersados (es utilizado por el SEM).

3. Electrones difractados elastica e inelasticamente: Puede ocurrir que el
electrén sufra desviacién de su trayectoria y ademas una pérdida de energia,
es decir, experimenta una dispersion inelastica. En este caso se produce una
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radiacion para conservar el balance energético, el rango de energia emitido
puede variar desde cero hasta el mismo valor de la energia del electron
incidente.
Electron secundario: Ocurre cuando el electron visitante interactda con
alguno de los electrones locales de los orbitales internos y acabe
expulsandolo del atomo. Algunos picosegundos después de que el electron
secundario ha dejado una vacante en el &tomo (lo ha ionizado), otro de los
electrones locales de algun orbital mas externo toma el lugar del electron
expulsado. Ahora bien, esta reestructuracion de plantilla deja al atomo con
un excedente de energia, que puede solucionar de dos formas distintas:
a) Electron Auger: Para volver al equilibrio, el &tomo expulsa un electrén de
la capa externa, que es conocido como electréon Auger.
b) Rayo X: Para volver al equilibrio, el &tomo emite un foton de rayos X. Esta,
finalmente, es la base de la espectrometria por dispersion de energias de
rayos X.

Electrones Primarios

Eg= 0.4 -30 keV
Catodoluminicencia/ Rayos X Electrones retrodispersados
hv <Ej 50eV <E < Eg
Electrones Auger Electrones secundarios
E=Ey E < 50eV
[ | Muestra
Electrones / \ Electrones

difractados difractados

Electrones
elasticamente inelasticamente
no difractados
E=E Eq E=Ey-AE

Figura 3. 9. Tipos de radiacion producida al incidir sobre la muestra el haz de electrones [11-51].

La radiacion producida por este salto de electrones entre orbitales tiene una
propiedad fundamental: la energia de los fotones emitidos esta directamente
relacionada con el peso atomico del elemento emisor ya que la diferencia de energia
entre orbitales aumenta segun lo hace el peso atbmico, debido principalmente al
aumento del n° de protones en el ndcleo. De este modo podemos asociar cada valor
de energia emitida con un elemento de la tabla periddica, asi que midiendo con un
detector apropiado los fotones expulsados por la muestra podemos averiguar la
energia de cada foton, cual es el elemento que lo estd produciendo (analisis
cualitativo) y el numero de fotones emitido de cada energia, la cantidad relativa de
cada elemento (analisis cuantitativo) [52].
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3.4.3. DIFRACCION DE RAYOS X

Es una técnica usada para la caracterizacion estructural de minerales, que permite
obtener informacion como: determinacion de la estructura cristalina, tamafio de
grano, identificacion de fases, composicion quimica, grosor de capa, orientacion
preferida, entre otras propiedades. Aunque permite realizar un muestreo detallado
de toda la muestra, este ensayo no es destructivo.

Es una técnica analitica sin contacto; cuando los rayos X irradian la muestra con
angulos muy bajos hay reflexion total de rayos X sobre la superficie de la muestra.
Si el angulo de incidencia aumenta gradualmente mas alla de un cierto angulo
llamado angulo critico que depende del material, los rayos X se reflejan sobre capas
de la muestra y dan lugar a franjas de interferencia. Las longitudes de onda de los
rayos X empleados son del mismo orden de las distancias interatdmicas de los
cristales, que actian como redes de difraccion [53]. La sefal de difraccion de un
solido es reflejo de su estructura cristalina como se muestra en la Figura 3.10.

Espejo /.
Gobel / _--Tamara
Fotatoria Detector
: . -
ﬂﬁ{ \ i ,,/wi'
T REr— s Abertugads|

i y . \
Fichibide S _ Abertura qatectar

Muestra
rayos X Muestra

Figura 3. 10. Diagrama del equipo Especteroscopia XRD. Imagen modificada [53].

Esta difraccion se conoce como difraccion de Bragg debido a que cumple la ley de
Bragg, véase la ecuaciéon 3.3. la informacién del ordenamiento de los atomos del
material con los angulos de dispersion y la informacion sobre la ubicacion de los
electrones dentro del ordenamiento atomico, con la intensidad de los picos.

CQ "YQ&e Ec. 3.3.
donde & es | anddde lacadidciandincidente, @ es la distancia entre
los planos atomicos hkl y —es el angulo de difraccion respecto al plano en el cual

se logra una interferencia constructiva, como se puede ver en la Figura 3.11. [54-
11].
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Figura 3. 11. Esquema de difraccién de rayos X, por planos hkl separados por una distancia interplanar -“Lll- 54].

En el desarrollo de la presente propuesta se utilizara el difractometro Panalytical X-

Pert Pro del departamento de Fisica de la Universidad Nacional, el cual trabaja con

un catodo de cobre que emite un haz monocromatico de radiacion Cu-K U con un a
longitud de onda _ P® T T V,@on un tiempo de paso de 8 segundos y un
tamafo de pasode 0.0200( 2d) en un modo %“hasta?/d°h2d) decsdre 1
un voltaje de aceleracion de 45 kV y una intensidad de corriente de 40 mA. Se uso

la geometria de Bragg-Brentano para realizar las medidas de DRX. El andlisis de

los patrones de difraccion se llevo a cabo por medio del software X Pert Highscore

version 2.1.2 elaborado por Panalytical B.V., y para la identificacion de las fases
presentes en el material se utilizo la base de datos Crystallography Open Database

de la Universidad de Cambridge 2011.

3.5. PROPIEDADES MECANICAS DEL CAUCHO

Las propiedades mecanicas de los materiales se determinan cuando son sujetados
a esfuerzos mecénicos. Estas propiedades incluyen mdédulo de elasticidad, dureza,
ductilidad, puntos de fluencia y maximos esfuerzos a la compresion. Estas son
fundamentales ya que el funcionamiento y el desempefio de los materiales
dependen de la capacidad que tengan para resistir deformaciones bajo esfuerzos
gue se experimentan durante el uso [11]. Estas propiedades también permiten
diferenciar un material de otro ya sea por su composicion, estructura o
comportamiento ante algun efecto fisico o quimico.

Existen diferentes tipos de ensayos a los que pueden estar sometidos los
materiales, cualquier fuerza externa que se aplique sobre un material causa
deformacion, la cual se define como el cambio de longitud a lo largo de la
linea de accion de la fuerza; entre ellos:
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1 Fuerzas de tension o traccion: la fuerza aplicada intenta estirar el material
a lo largo de su linea de accion, la Figura 3.12. muestra la deformacion de un
caucho debido a una fuerza de tension. En este ensayo se pueden obtener
informacion como la rigidez del material, la resistencia a la traccion y la
tenacidad de un material (el trabajo requerido para romper un material).

1 Fuerza de Flexidn: las fuerzas externas actuan sobre el cuerpo tratando de
Adobl arl oo, alargando unas fibras interna

1 Fuerzas de compresion: la fuerza aplicada intenta comprimir o acotar al
material a lo largo de su linea de accion.

1 Fuerza de Cizalladura o cortadura: las fuerzas actian en sentidos
contrarios sobre dos planos contiguos del cuerpo, tratando de producir el
deslizamiento de uno con respecto al otro.

1 Fuerza en torsidn: la fuerza externa aplicada intenta torcer al material. la
fuerza externa recibe el nombre de torque 0 momento de torsion.

Resistencia a la traccion 6
tension a rotura

Médulo
1 al 500%

Médulo
1 al 300%

Alargamiento a rotura

0 100 200 300 400 500 600
Deformacioén (%)

Figura 3. 12. Curva tensioén-deformacion de una muestra elastomérica donde se definen las principales magnitudes de la
misma [48].

Como inicio, se tiene la férmula principal para hallar la deformacion de un material
y posteriormente la deformacion ingenieril se muestran en la ecuacion 3.4.

a) 1 —) b)- — Ec. 3.4.
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a) Deformacion de un material: dénde "O  es la fuerza maxima aplicaday 6 es el
area transversal.

b) deformacion ingenieril: & la longitud inicial y ala longitud final

Ahora bien, en el caucho la formacion de entrecruzamientos entre cadenas
poliméricas varia la estructura y dinamica de un material polimérico, puesto que se
forma una red tridimensional. De este modo, un polimero lineal plastico se
transforma en un polimero entrecruzado elastico, modificandose sus propiedades
mecanicas, su comportamiento térmico, su viscosidad, etc. Por tanto, es
fundamental conocer de antemano algunos conceptos basicos para poder evaluar
la influencia de la formacion de enlaces entre las cadenas elastoméricas en la
dinamica de polimeros durante el proceso de vulcanizacion.

La dureza aplicada a los productos de caucho se define como la resistencia relativa
de la superficie a la penetracion por un penetrador estdndar. Aunque la dureza
gueda determinada para el resto de materiales por medio de la deformacion, en un
caucho se debe considerar como una medida relativa de la tenacidad que es la
deformacion en masa mas que la deformacion superficial [55].

3.5.1. DUREZA

Los materiales elasticos tienen una escala de medida diferente con lo que se refiere
a la dureza de los materiales, se trata de la escala de dureza SHORE, esta se
determina mediante un ensayo no destructivo, este procedimiento mide con qué
profundidad un cuerpo penetra un material elastico. El método de medicién consiste
en generar una indentacién o impronta profunda en el material con una fuerza
normalizada a través de un penetrador. La profundidad depende de la dureza del
material, de sus propiedades viscoelasticas, la forma del penetrador de presiény la
duracion del ensayo (Figura 3.13). Los aditivos que se les suministra a las muestras
se eligen mediante un estandar de dureza para lo que se requiera el material, este
estandar esta definido por la escala de durezay sus aplicaciones, en tanto mas duro
se requiera el material mas azufre se le suministra y por tanto cambia la cantidad
de phr de cada uno de los aditivos.
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ESCALA DE DUREZA SHORE
BLANDOS MEDIO BLANDOS MEDIOS DUROS DUROS EXTRA DUROS
| SHORE A FTNTi 30 40 50 60 70 80 9% 100
| | = = - -
| SHORED | 0 10 20 30 40 5 60 70 80 9 100
we| (&
B ““1& L
BANDAS DE GOMAS DE GOMAS DE TACONES DE  PLASTICOS DE PLASTICOS DE
GOMA BORRAR NEUMATICO ZAPATOS CARROS DE CASCOS DE
SUPERMERCADO CONSTRUCCION

Figura 3. 13. Ejemplos de la clasificacion de elastomeros segun la dureza [56]

Cuando se esté haciendo la impronta en el material, la medida de la profundidad se
transmite a un resorte interno de un reloj comparador, que puede ser analogo o
digital, dando un valor determinado de dureza. Las escalas mas conocidas son
SHORE A (que comprende los elastomeros blandos) y SHORE D (comprende los
elastbmeros mas duros). No existe ninguna relacion entre dureza y otras
propiedades mecanicas como ocurre normalmente con los aceros. Mas duro no
quiere decir por ejemplo mas resistente a la traccion. La escala de conversor de
durezas se puede ver en la tabla 3.2.

SHORE A (DIN 53505) | SHORE D (DIN 53505)
100 58
95 46
90 39
85 33
80 39
75 35
70 22
65 19
60 16
55 14
50 12
45 10
40 8
35 7
30 6
25
20
15
10
5
Usado comUnmente en | Usado cominmente en
elastbmeros PTFE rigido,
compactos y celulares Termoplésticos y
elastémeros muy duros

Tabla 3. 3. Tabla de conversion de unidades para las durezas SHORE Ay D segln la norma DIN 53505 [57].
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El indentador se somete a una carga a través de un muelle. Cuanto mas grande la
naturaleza del material a ensayar, menor la profundidad de penetracion y mayor la
carga aplicada. Para determinar el grado de dureza, se utiliza el durobmetro que se
ve en la Figura 3.14, una de las manecillas indica grados de dureza y la otra
reversion; la reversion indica que, bajo presion, el caucho se estabiliza en una
reversion o tolerancia de X grados por encima de la memoria mecanica que tienen
los cauchos, usualmente, mientras mas duro sea el material, menos reversion
presenta. Este ensayo se mide bajo el mismo principio que los otros ensayos de
dureza, pero lo que se mude no es la huella que se deja sino los grados de
penetracion del indentador.

El equipo utilizado es el Hardmatic HH-300 de la empresa ANDINA DE RODILLOS
LTDA, la cual mide durezas SHORE A, esta diseflado de acuerdo con las
especificaciones ASTM D 2240, 1SO868, 1ISO 7619, DIN 53 505, JIS K 6253 y JIS K
7215 [58]. La forma del indentador depende de la escala de dureza que se esté
manejando; para la dureza SHORE A, la forma se describe en la Figura 3.14.

TIPOA

a) b)

Figura 3. 14. a) Durémetro utilizado b) dimensiones del indentador de un durémetro tipo A: L: distancia desde la base hasta
la punta del indentador 2mm, P: angulo que forma el indentador 35°, d: 0.79mm, b: 1.25mm, a: 3mm y f: la base de contacto
con la muestral8X44mm [58].

3.5.2. TENSION DEFORMACION

Este ensayo se utiliza para medir la resistencia de un material a la aplicaciéon de una
fuerza constante aplicada lentamente. Este ensayo consiste en alargar una probeta
normalizada con el fin de conocer propiedades como ductilidad, rigidez, entre otros
(Figura 3.15.).
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Figura 3. 15. a) Maquina de ensayos universal utilizada. b) principio grafico de la méaquina utilizada [59].

Para realizar este ensayo se requiere de conocimiento acerca de la norma ASTM

D412-1 5 U AENSAYO DE TENSI CN PARA CAUCHO
ELASTEMEROS TERMOP[BO $d md&adsnd se puede aplicar para
elastobmeros con baja elongacion. Segun la norma, se pueden realizar dos tipos
diferentes de probetas, para el desarrollo de este trabajo utilizaremos el método A:
Dumbell and straight specimens; con las dimensiones descritas en la Figura 3.16.

e

95—
ks

115~

r—\ pe——
|
D | Q"‘_‘?/
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> 3

Figura 3. 16. Probeta segiin norma ASTM D412 i C [60].

—a 9516
e 25

Por principio se utilizan las ecuaciones descritas anteriormente (Ec. 3.4).
Adicionalmente se puede calcular la resistencia a la traccion como se muestra en la

Ec 3.5.
YY — Ec 3.5.

donde "Y"¥es la tension de ruptura [MPa], "O : La magnitud de la fuerza de ruptura
[N, Ibf] y A: Area de la seccion transversal si estirar &  [60].
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El resultado de este ensayo es un grafico en donde se puede estimar diferentes
variables, en la figura 3.17 se puede establecer las etapas por las que se enfrenta
un material al realizar este ensayo.

g

5 nsidn
Lok :':éi:ﬁ'-a
elastico

limite de \

cedencia —— fractura
limite &« |

proporcinal

I | | \

\ g
meseta

zona 4 endurecimiento :D"a de
elastica ©° ansion

post-maxima

i r
fluencia deformacidn

Figura 3. 17. Grafica esfuerzo i deformacion de un material [61].

El médulo de Young es uno de los criterios mas importantes que se obtienen de la
figura anterior, representa lo facil que es o no, deformar un material; es la relacién
entre la tension y la deformacién; a menor modulo de Young mas elastico es el
material. Este se calcula mediante la tangente a la recta en el tramo lineal Ec. 3.6.

0 ° Ec. 3.6

e

El equipo utilizado fue la Maquina Universal de Ensayos, generalmente usada en el
desarrollo de ensayos a Compresion, Tension, Flexién, Corte, Friccion y
Adherencia, con rangos de carga entre los 5 Newton y 5 kKN. El modelo del equipo
es AG-IS 5KN Shimadzu, el que cuenta con un error posicional de 0.01lmm. Se le
pueden adaptar instrumentos adicionales para ensayos de productos con
geometrias especiales. Adicionalmente cuenta con una Camara Termostatica, para
realizar ensayos desde la temperatura ambiente hasta los 220 °C.

3.6. PROPIEDADES TERMICAS DEL CAUCHO

Por propiedad térmica se entiende la respuesta de un material al ser calentado. A
medida que un solido absorbe energia en forma de calor, su temperatura y sus
dimensiones aumentan. La capacidad calorifica, la dilatacion térmica y la
conductividad térmica son propiedades muy importantes en la utilizacion practica de
los sélidos [62].

El caucho tiene caracteristicas aislantes excelentes. Entre las propiedades térmicas
del caucho, pueden citarse la conductividad térmica normal y el coeficiente de
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dilatacion que se complica, no obstante, por el efecto Joule. En general, las
conductividades térmicas oscilan entre 521 y 771 J/(h.m?). Bajo una carga constante
el caucho se contrae al ser calentado; bajo deformacion constante, al aumentar la
temperatura crece la tension. Las propiedades del caucho a baja temperatura
dependen del tiempo y de la temperatura. EI endurecimiento es progresivo al
disminuir la temperatura hasta que entre -30 °C y -40 °C se produce un cambio
brusco correspondiente a una transicion de segundo orden. Enfriamientos por
debajo de esta temperatura producen poco efecto. Las exposiciones prolongadas a
bajas temperaturas producen cristalizaciones en el caucho natural, neopreno y
caucho butilico. La cristalizacion da lugar a un aumento de rigidez, pero no
necesariamente fragilidad, por lo que para ser triturado se requiere de una fuerza
relativamente grande; retornar todos los efectos anteriormente descritos es posible
devolviendo el caucho a temperatura ambiente, de modo que requiere pocos
segundos para recobrar su estado inicial. A temperaturas proximas de -195 °C, el
caucho puro es un sélido duro y transparente; de 0 °C a 10 °C es fragil y opaco, por
encima de los 20 °C se vuelve blando, flexible y translacido. Al calentarlo por encima
de los 50 °C adquiere una textura de plastico pegajoso. A temperaturas superiores
a 200 °C se descompone [55]. Todo lo anterior descrito aplica para caucho sin
vulcanizar, sin embargo, el caucho vulcanizado se comporta de forma similar, pero
a diferentes temperaturas. Los cauchos pued:¢
me mor y ,eque se adfigre a la capacidad de un polimero de memorizar
temperaturas. Un dato interesante es que no sélo memorizan la temperatura,
también memorizan la historia termo mecénica de la muestra [48].

Para este trabajo se realizaron dos ensayos térmicos: termogravimetria y reometria;
sin embargo, se pueden realizar ensayos como Calorimetria diferencial de barrido
DSC, entre otros.

3.6.1. REOMETRO CAPILAR

La reometria se refiere al estudio de la deformacion y el fluir de la materia bajo
ciertas condiciones. En el caso de los cauchos, este ensayo es importante ya que
se utiliza para determinar las condiciones 6ptimas de vulcanizacion y también nos
puede brindar informacién acerca del tiempo que se puede gastar en vulcanizar una
muestra. Su analisis comprende la medida de la viscosidad en los fluidos, la cual
depende principalmente de la temperatura y la presion hidrostatica. A medida que
el proceso de vulcanizacion se va desarrollando, las cadenas del caucho se
entrecruzan, por lo que aumenta la resistencia que este ofrece, lo que se ve
reflejado en un par de fuerza (torque) que el reémetro debe ejercer para mantener
la deformacion y frecuencia constantes. De esta manera se desarrolla una curva de
curado a través del tiempo.
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Un ensayo reolégico se usa como parametro de calidad para mezclas y el sistema
de aceleracion de los componentes de la mezcla, por lo cual es un ensayo
importante en los polimeros debido a que son fluidos con comportamiento no ideal.
Ademas, permite observar propiedades elasticas, tensiles y viscosas de un fluido
gue dependen del esfuerzo de corte (este corte se da después de tener la camara
regulada a temperatura y presion constante), peso molecular, de la vulcanizacion
del material (qué tan homogénea quedd la muestra) y de la temperatura. El corte se
da mediante esfuerzos de cizallamiento alternantes de poca amplitud segun un ciclo
sinusoidal, en donde se determina la resistencia ofrecida por el caucho a tales
esfuerzos y su variacion con respecto al tiempo de calentamiento [63].

El reémetro capilar se conforma de un reservorio caliente en donde se deposita la
mezcla; éste es ajustado por medio de un soporte que contiene el capilar; la mezcla
es forzada por medio de un piston al pasar a través del capilar a una temperatura
constante [48], como se muestra en la Figura 3.18.

La expresion basica es la ecuacion de Hagen-Poiseuille, donde d es
del fluido, ®@P es |l a ca2da de presi - -n
la longitud del capilar y V el volumen de fluido que ha circulado en un tiempo t como
se observa en la ecuacién 3.7 [64]. Este ensayo se realiz6 bajo la norma ASTM
D3835, segun las dimensiones de la muestra.

- — Ec 3.7.

El equipo utilizado para este ensayo fue el Rheo-line Mini MRD (Figura 3.18), que
se encuentra en la empresa ANDINA DE RODILLOS LTDA. El ensayo se tuvo lugar
a 150 °C y por 10 minutos cada muestra.
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c)

Figura 3. 18. Representacién esquematica de un reémetro capilar. a) Esquema del capilar b) Vista transversal del
procedimiento y c) imagenes del reémetro utilizado y el resultado. [48 - 56 - 65].

El resultado del ensayo es un reograma, de esta curva se pueden distinguir tres
etapas diferentes como se muestra en la Figura 3.19 el periodo de induccion: es el
tiempo que tarda la mezcla para empezar a vulcanizar; en este periodo la muestra
se moldea en la forma y dimensiones requeridas. Reaccion de vulcanizacion:
comienza el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, dando lugar a un
aumento de la componente elastica en detrimento de la componente plastica del
material. Estado de curado: indica que al final de la reaccién de vulcanizacién, una
vez logrado el maximo entrecruzamiento entre las cadenas (ya no se establecen
mMAs interacciones). Se utiliza este ensayo para determinar, si la mezcla del caucho
vulcanizado fue 6ptima y bajo qué condiciones el caucho encuentra estabilidad (por
ejemplo, el tiempo de vulcanizacion y la temperatura necesaria para vulcanizar).

r [
Tmax ----—————————— p ST
|

Torque
(dNm)

Tmin F=———=

D R J

“Tie-mpoi(min)

Figura 3. 19. Resultados de un reograma de vulcanizacion tipica. Aqui se puede observar tres zonas diferentes: A) periodo
de induccién; B) reaccién de vulcanizacion y C) estado de curado [66]
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3.6.2. TERMOGRAVIMETRIA

Es un ensayo destructivo, mediante cuyo analisis se puede evaluar el cambio en la
masa de una muestra medida cuando aumenta la temperatura en una atmosfera de
gas definida, y se aplica principalmente para conocer la temperatura de
descomposicion y la estabilidad térmica. Para ello se utiliza un horno programable
y una balanza sensible que sigue el cambio de peso de la muestra en funcién de la
temperatura.

La técnica utilizada para el desarrollo de este trabajo es termogravimetria dinamica,
en donde la muestra se calienta en una atmosfera habitualmente inerte y la
temperatura aumenta de modo predeterminado, con velocidad lineal.

Se trata de una técnica especialmente adecuada para estudiar el curso de los
procesos de degradacion de materiales poliméricos a través de la identificacion de
los diferentes cambios que experimenta una muestra y la estimacion de los
principales parametros cinéticos. En la practica, la mayoria de métodos no
isotermos estan basados en el programa dado por la férmula 3.8 [67].

Y'Y 10O Ec. 3.8.

donde T es la temperatura del horno del tiempo t, “Y es la temperatura inicial y] es
la velocidad de calentamiento constante.

La curva resultante de cambio de masa en funcion de la temperatura proporciona
informacion respecto a la estabilidad térmica y la composicién de la muestra inicial
de cualquier compuesto intermedio y del producto final, si los hubiere.

El ensayo se realizd con el equipo Mettler T Toledo modulo TGA (el esquema se
puede ver en la Figura 3.20, bajo la norma ASTM E1131 [68]. El equipo se encuentra
en el edificio de Laboratorios de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional de
Colombia sede Bogota. Para las pruebas se emplearon entre 10 a 50 mg de cada
muestra de caucho, dispuestos en crisoles de alimina, la atmésfera de nitrogeno a
un flujo de 50 ml/min, la velocidad de calentamiento fue 10 °C/min desde 25 °C
hasta 1000 °C; cada temperatura fue mantenida durante 5 min con el fin de eliminar
la humedad. Se analizaron Unicamente las muestras 1,3,7,9 y 10 debido al costo
que requeria el ensayo.
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Figura 3. 20. Esquema del analizador calorimétrico TGA Mettler Toledo. [67].

3.7. PROPIEDADES ELECTRICAS DEL CAUCHO

Habitualmente, el caucho es un material aislante, sin embargo, las propiedades
eléctricas de los cauchos varian segun el tipo de caucho utilizado. Por ejemplo, el
caucho butilico, posee propiedades eléctricas muy buenas. El caucho neopropeno
es un aislante muy bueno, el cual se utiliza para recubrir cables. El NBR cuenta con
resistividad eléctrica reducida. Existe otro tipo de polimeros como el polietileno, que
posee muy buenas propiedades eléctricas, se emplea como hilo de conexion, cable
coaxial, cable de comunicacion, hilo de linea, hilo de empalme, cable de alta tension,
entre otras aplicaciones [55].

Por otro lado, el caucho en el proceso de vulcanizado puede contener diferentes
productos adicionales en la receta, los cuales pueden cambiar las propiedades
eléctricas del caucho. En esta investigacion se produjo una mezcla a la cual se le
adicion6 una proporcién en peso de magnetita con el fin de cambiar las propiedades
eléctricas y magnéticas. Se realizaron ensayos de conductividad eléctrica y analisis
de frecuencia.

La hematita, maghemita y magnetita son semiconductores, pero la magnetita es la
gue presenta casi todas las propiedades de los metales. La conductividad de la
magnetita es casi metélica con valores que oscilan entre p 1(Qp 1M Q& . Enla
arista del octaedro compartido, los iones de "Ol. UO\. en las posiciones
octaédricas estan muy cercanas y como resultado los huecos pueden migrar
facilmente de "O\: U'O\. en los sitios octaédricos que inhibe la deslocalizacion
electronica [11].

3.7.1. CONSTANTE DIELECTRICA

Los materiales dieléctricos son aquellos en los que no existen cargas libres, a
diferencia de los conductores en los que existen electrones que pueden ser dirigidos
en una direccion especifica dentro del material, bajo la influencia de un campo
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eléctrico externo. Por la anterior razon, se dice que los dieléctricos no conducen
electricidad [54].

Visto desde la teoria de bandas, los materiales dieléctricos son aquellos que poseen
una alta brecha de energia (gap); esto es, la separacion en energia entre la banda
de valenciay la banda de conduccion es grande. La energia del gap en un dieléctrico
es alrededor de 10 eV.

Consideramos en esta investigacion dos placas conductoras dispuestas
paralelamente con una cierta separacion, sometidas a una diferencia de potencial
eléctrica. La acumulacion de carga en cada una de las laminas, cuando el sistema
ha llegado a su estado estacionario, genera una capacitancia C. Asi, al introducir un
material dieléctrico en medio de las placas, el campo eléctrico polariza los atomos
del material, de modo que en el interior del dieléctrico se produce un campo eléctrico
de polarizacion opuesta al campo eléctrico externo (Figura 3.21) [69].

nductor: carga
Carga positiva el matsrial Incagtado , Atomos polarizados

Carganog:mounutmlneu&q
Conductor: carga posttivalibre” + A3 =+ + 5 ]

Figura 3. 21. Las franjas amarillas representan las placas conductoras y la region sombreada representa el material
dieléctrico, el cual se polariza de acuerdo al campo eléctrico externo aplicado. Figura modificada [69].

Para un material con polarizacion homogénea, se le aplican diferentes voltajes como
se muestra en la Figura 3.22. y se tabulan las condiciones del voltaje sin material y
con material dieléctrico.
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Figura 3. 22. El voltaje puede ser de un rango de 50 i 500 V. Figura modificada [69].

Cuando ya se tiene una relacion de cada uno de los voltajes, se realiza la gréafica de
w (cuando no hay material entre las placas) y @ (cuando se coloca el material entre
las placas). La pendiente de la recta al graficar @O @ es el inverso de la constante
dieléctrica del material Ec. 3.9.

30— Ec.3.9.

Sin embargo, lo que el quipo mide es la capacitancia de un material a partir de
diferentes frecuencias dadas. Partiendo de esto, la capacitancia producida por una
geometria de dos placas paralelas infinitas esta dada por la ecuacion 3.10.

0o — Ec. 3.10.

donde A es el area de las placas, t la distancia de separacion yj es la constante
dieléctrica que se puede expresar en términos de la constante dieléctrica del vacio
T (Yot prt " )y la constante dieléctrica relativa entre el material y el
vacio] Ec. 3.11.

[ Ec. 3.11.

Reemplazando en 3.10 se tiene 3.12.
0o — Ec. 3.12.

La geometria de las placas que se usaron en el portamuestras posee un diametro
de 1.2 cm. Despejando la constante dieléctrica se tiene la Ec. 3.13[69].

T — Ec. 3.13.

El equipo utilizado es HP4194A Impedance / gain i Phase Analyzer, perteneciente
al Grupo de Fisica de Nuevos Materiales. Se utilizaron muestras de 3 mm de grosor
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y 12 mm de diametro, como se muestra en la Figura 3.23. Se realiz0 el ensayo a las
muestras 1,3,7,9 y 10 identificando la constante dieléctrica a diferentes frecuencias.

Figura 3. 23. a) Equipo utilizado es HP4194A Impedance / gain i Phase Analyzer, b) Portamuestras, c) muestras de cada
uno de los cauchos. Fuente autor.

3.7.2. RESISTIVIDAD ELECTRICA

En este ensayo se midi6 la resistividad del material con respecto a su volumen.
Debido a que el elastbmero es un aislante eléctrico, se requiere de un equipo
experimental especial para la medicidn de altas resistividades. Este dispositivo debe
registrar la corriente eléctrica en funcion del voltaje aplicado. Para medir la
resistividad volumétrica de la muestra el equipo cuenta con un accesorio MODEL
8009 resistivity test fixure, que permite tomar medidas volumétricas y superficiales
contempladas en la norma ASTM D 257. Para realizar la medida, a la muestra se le
aplico una diferencia de potencial a través de electrodos y el valor de corriente que
circula entre la muestra es la medida que se toma (Figura 3.24).

SAMPLE

PICOAMMETER

[ SOURCE

Figura 3. 24. Esquema de conductividad volumétrica del material [11].
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El equipo utilizado es el electrometro Keithley 65172. Para el desarrollo de este
trabajo, se utilizé el accesorio MODEL 80089 resistivity test fixure (Figura 3.25). La
geometria de las muestras fueron discos de 3.0 mm de espesor y 30.0 mm de radio.
Se realizaron las medidas de todas las muestras, siempre bajo la aplicacion de un
voltaje de la fuente de 10 V y un rango de corriente de 20 mA aplicado durante 1
min, debido a que en general los elastbmeros cuentan con una muy baja
conductividad eléctrica. El equipo se encuentra en el Laboratorio de Fisica de
Nuevos Materiales de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales.

Figura 3. 25. Equipo utilizado para medir conductividad volumétrica. Fuente autor.

3.8. PROPIEDADES MAGNETICAS DEL CAUCHO

Se define como magnetismo el fendmeno fisico por medio del cual
los materiales tienen la capacidad de atraer o repeler a otros materiales, o de
ejercer fuerzas de atraccibn o repulsion sobre ellos. EI comportamiento
magnético de un material depende de su estructura interna y, en particular, de
su configuracion electrénica.

El caucho vulcanizado y sin ningun aditivo magnético, no cuenta con propiedades
magnéticas. Pero el caucho magnético ha empezado a instaurar en una aleaciéon
por lo general de polvo de ferrita de estroncio muy cargado, mezclado con caucho
sintético o PVC, fabricado por extrusion en diferentes formas o calandrado en
laminas finas, o en otro caso, como se desarroll6 en esta investigacion, que fue en
la mezcla inicial. En algunos casos, se puede introducir una orientacion a travées de
un campo magneético externo. La primera aplicacion se remonta a los afios 60 y en
la actualidad las aplicaciones se han multiplicado, desde el simple producto de
fijacion hasta los productos mas técnicos como motores o detectores con imanes
permanentes.

Sin embargo, la magnetita presenta una elevada magnetizacion espontanea de 480
kA/m debido a su estructura de espinela inversa, la cual hace referencia a la
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capacidad que tienen los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos de poseer
una importante magnetizacion incluso en ausencia de un campo magnético aplicado
externo (denominado remanente Mr). Este valor hace de la magnetita el material
mMAas magnético que se encuentra en la naturaleza, teniendo ademas los mayores
valores de susceptibilidad magnética. La magnetita esta caracterizada por dos
temperaturas principales, el punto de Curie y la transicibn de Verwey. Para los
materiales ferrimagnéticos, lIos movimientos térmicos atémicos contrarrestan las
fuerzas de acoplamiento entre los dipolos adyacentes, produciendo un
desalineamiento, aun en ausencia de campo externo aplicado. Al aumentar la
temperatura la magnetizacion de saturacion disminuye gradualmente hasta
descender a cero a la llamada temperatura de Curie (Tc). En esta temperatura las
fuerzas de acoplamiento de espin son destruidas por la energia térmica. Asi pues,
a temperaturas mayores que Tc, los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos
son paramagnéticos. Para la magnetita la temperatura de Curie tiene lugar
aproximadamente a los 580 °C (853 K) [70]. Por debajo de esta temperatura el
intercambio indirecto de electrones se lleva a cabo entre los cationes de Fe por
medio de los atomos de oxigenos, generando en crecimiento en la magnetizacion
espontanea [11].

3.8.1. MAGNETIZACION

La magnetizacion de un material ferrimagnético se produce mediante el
ordenamiento magnético de los dipolos en cuanto a direccién se refiere. Cuando a
un material se le aplica un campo magnético externo, los dominios tienden a
alinearse de forma que los dipolos quedan dirigidos en el mismo sentido que el
campo magnético (Figura 3.26)

W) T

l it
25X Lt

Figura 3. 26. Alineacion de los dipolos en direccion al campo magnético aplicado [71].

En el desarrollo de esta investigacién, la medicion obtenida se realiz6 por medio del
campo aplicado constante mientras se varia la temperatura. Para obtener el
momento magnético de la muestra se utilizan las mediciones zero field cooling
(ZFC) y field cooling (FC). Para ZFC la muestra es primero enfriada en campo cero
de altas temperaturas a bajas temperaturas. Luego, se aplica un campo magnético
y la magnetizacion como funcion de la temperatura es medida en el proceso de
calentamiento. Mientras que la curva FC es obtenida enfriando la muestra a una
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temperatura baja manteniendo el mismo campo magnético y entonces se mide la
magnetizacion conforme al aumento de la temperatura.

Las medidas de magnetizacion se realizaron en un magnetdmetro VersaLab 3
Tesla, Cryogen-free PPMS (Physical Property Measuremento System) de Quantum
Desing [72], cuenta con una camara criogénica con un rango de temperatura de 50
a 400 K y un campo magnético de +3 T, una resolucién de 60 mOe, con una
velocidad de respuesta de 0.1 a 300 Oe/s y una sensibilidad de <p 1 eum 0 0.5%
con un segundo promedio. Cuenta con un sistema de temperatura y campo
magnético variable que permite realizar variedad de mediciones automatizadas.
Para el enfriamiento, usa helio, cuenta con un control constituido por un ordenador
que dirige los controladores encargados de la translacion de la muestra, las fuentes
de corrientes, la dosificacion del gas y demas sistemas de instrumentacion de
temperatura (figura 3.27). El equipo utilizado se encuentra en la Universidad
Pedagogica y Tecnoldgica de Colombia, sede Tunja, a cargo del grupo de
investigacion en Fisica de Materiales [11- 72].

Varilla de sujeciéon de Detalle 1.
muestra Varilla de
Motor de transporte muestras
lineal
Portamuestras
Unidad Bobinas
d - Bobina
e v
control [ | Muestra -
Detalle 1. fondo

Figura 3. 27. Esquema del equipo VersalLab 3 Tesla, Cryogen-free PPMS (Physical Property Measuremento System), y la
varilla portamuestras [11- 72].

Para el desarrollo de esta investigacion, se utilizé un rango de temperaturas desde
50 hasta 320 K a un campo constante de 0.09 T y una frecuencia constante de 40.02
Hz. Sdlo se midieron las muestras 1, 3, 7, 9y 10.



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUCIONES

4.1. PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y MORFOLOGICAS

Después del proceso de vulcanizacion, en la caracterizacion, se inicié con la
caracterizacion morfolégica y estructural: ensayo SEM y EDX para la composicion
morfologica y el ensayo XRD para la caracterizacion estructural. Aunque los
cauchos son poco predecibles con respecto a su comportamiento (pueden ser
buenos resistentes térmicos y tener baja resistencia a la elasticidad), las
propiedades dependen en gran medida en la forma de mecanizado y de la
temperatura utilizada, entre muchas otras opciones. Aunque para el desarrollo de
estas muestras se utilizd una receta estandar, las propiedades estructurales y
morfologicas son las que corroboran dicha informacion.

4.1.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Para observar la morfologia, la homogeneidad y la dispersion del material
particulado (magnetita y ripio) de | as mues
el ectr-nica de barridoo; paral el amente se to
explicara en 4.2.2.

Se tomaron imagenes a las muestras No. 1, 3, 7,9y 10, (es preciso recordar que la
muestra 1 contiene 50 phr de magnetita y O phr de ripio de llanta; la muestra 3
contiene 50 phr de magnetita y 10 phr de ripio de llanta; la muestra 7 contiene 30
phr de magnetita y 30 phr de ripio de llanta; la muestra 9 contiene 0 phr de magnetita
y 30 phr de ripio de llanta y la muestra 10 contiene 30 phr de magnetita y 30 phr de
ripio comun) a dos diferentes aumentos ¢ Tt dy p ™ & se tomaron dos medidas
de cada una, en bulto y en ripio. Adicionalmente se utilizé el programa Image J para
determinar el tamafio de la particula promedio, la cual es 1.69 * ¢hesto se determind
tomando 5 diferentes medidas de cada muestra, adicionalmente, también se midi6é
la separacion de las particulas dependiendo de la muestra Tabla 4.1 de las
imagenes con aumentos de p 1 dcon 15 medidas diferentes. La distancia entre las
particulas de magnetita afecta la respuesta eléctrica del material y la cantidad de
dopaje de magnetita afecta las propiedades magnéticas. En adelante, se presentan
unas tablas al lado de cada una de las imagenes haciendo referencia a la cantidad
en phr de cada muestra con respecto a los materiales de estudio.

Los resultados obtenidos se pueden observar en las figuras 4.1, 4.2 de material en
ripioa¢ TTTAy p T Arespectivamente y las figuras 4.3 y 4.4 del material en bulto
ac¢ mTmayp 1t drespectivamente.
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c) d)

Muestra Ripio Magnetita
PHR PHR
1 0 50
3 15 50
7 30 30
9 30 0
10 30 30

e)

Figura 4. 1. Micrografia SEM de muestras con diferentes cantidades de ripio de llanta, magnetita y ripio comun; a) muestra
1, b) muestra 3, c) muestra 7, d) muestra 9 y e) muestra 10. Aumento HO
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©) d)

Ripio | Magnetita
Muestra PHR PHR
1 0 50
3 15 50
7 30 30
9 30 0
10 30 30

e)

Figura 4. 2. Micrografia SEM de muestras con diferentes cantidades de ripio de llanta, magnetita y ripio comun; a) muestra
1, b) muestra 3, c) muestra 7, d) muestra 9 y e) muestra 10. Aumento H.O

M1 M3 M7 M9 | M10
Promedio * & 197 | 216 | 3.75 3.12

Tabla 4. 1. Distancia promedio de particulas de magnetita segin la muestra.
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c) d)

e Ripio Magnetita
PHR PHR
1 0 50
3 15 50
7 30 30
9 30 0
10 30 30

e)

Figura 4. 3. micrografia SEM de muestras en bulto tomadas desde la superficie de la muestra; a) muestra 1, b) muestra 3,
¢) muestra 7, d) muestra 9 y €) muestra 10. Aumento HO
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Ripio Magnetita
Muestra PLR PHR
1 0 50
3 15 50
7 30 30
9 30 0
10 30 30

e)

Figura 4. 4. Micrografia SEM de muestras en bulto tomadas desde la superficie de la muestra; a) muestra 1, b) muestra 3,
c) muestra 7, d) muestra 9 y ) muestra 10. Aumento H.O
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En las micrografias obtenidas mediante este ensayo, se pueden observar y
diferenciar algunos aspectos:

1. Matriz: En las Figuras 4.1 y 4.2 se observa que la matriz es amorfa, aunque
se utilizé ripio de llanta, no se observa ningun grano definido. En las figuras
4.3y 4.4 se observa homogeneidad en la matriz, pero se adapto a la forma
del molde cuando se vulcaniz6 la muestra. Por lo que se concluye que la
matriz del material en su forma general es amorfa y moldeable.

2. Magnetita: En la Figura 4.5. se puede observar la comparacion de la muestra
1y la muestra 9. Se pueden observar las particulas de magnetita presentes
en la muestra 1 (sefializados en circulos rojos) y la ausencia de las mismas
en la muestra 9. La magnetita se distribuyd de manera uniforme alrededor de
la matriz y cuenta con diferentes tamafos de grano. Adicionalmente, el
acople que se generé entre la matriz y la magnetita es mecanico, es decir
gue los materiales no se enlazan.

.

a) b)
Ripio Magnetita
M t
Hesta pHRr PHR
1 0 50
30 0
Figura 4. 5. Comparacion de las micrografias SEM a) muestra 1 y b) muestra 9. Aumento H.CEn los circulos rojos se

sefializaron las particulas de magnetita presentes en la muestra 1.

3. Ripio: En la Figura 4.6 se observa la comparacién de las muestras 7 y 10.
Segun esta imagen no existe diferencia evidente sobre la clase de ripio
utilizado no afecta en gran medida los resultados obtenidos ya que la textura
es similar; como se observo en la Tabla 4.1, la distancia entre las particulas
es de unos pocos micrometros, teniendo en cuenta que estas muestras
contienen la misma cantidad de magnetita. Como se dijo en el Capitulo 2, el
caucho utilizado para la matriz fue NBR, el caucho que se utiliza en la
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4.

fabricacion de llantas es SBR y el ripio de caucho de la muestra 10 tiene de
base NBR. Ahora bien, si observamos la figura 4.5. y obviamos la presencia
de magnetita podemos observar una textura similar de la matriz sin importar
que en la muestra 1 no hay presencia de ripio de llanta y que en la muestra
9 cuenta con 30 phr de ripio de llanta. Por lo anterior, se puede concluir que
el ripio vulcanizé en forma Optima con la matriz, terminando en una sola
mezcla y que tanto el NBR como el SBR vulcanizaron de igual forma
despreciando los compuestos estirenos y nitrilos, conforme se puede
apreciar en la seccion 4.4.1.

a) b)
A Ripio Magnetita
YESE bR PHR
7 30 30
10 30 30
Figura 4. 6. Comparacion de las micrografias SEM a) muestra 7 y b) muestra 10. Aumento HO

Impurezas: En la micrografia SEM de la muestra 9 Figura 4.7) ap 11 @ se
pueden observar diferentes impurezas en el material (sefializados en circulos
rojos), el ripio de llanta proviene de una llanta usada que fue afectada por el
ozono Yy diferentes temperaturas, lo que conlleva a que el material no sea
completamente limpio.
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Muestra | Ripio PHR| Magnetita PHR

9 30 30

Figura 4. 7. Micrografias SEM muestra 9. Aumento H.CEn los circulos rojos se sefializaron las impurezas de la mezcla.

4.1.2. EDX (ENERGY DISPERSIVE X-RAY SPECTROSCOPY)

Con el objeto de estudiar la composicion, se efectuaron analisis EDX para todas las
muestras, tanto en bulto como en ripio y en diferentes localizaciones de las mismas,
basicamente en la matriz y en la magnetita como se muestra en la Figura 4.8
(sefializados en circulos rojos). Por lo tanto, de cada muestra se obtuvieron cuatro
resultados (gris bulto, gris ripio, punto blanco bulto y punto blanco ripio). Para el
presente trabajo se seleccionaron los mejores resultados.

Figura 4. 8. Micrografia SEM de muestra 7. Aumento H.CEEn los circulos rojos se sefializan una muestra de los lugares
en los que se realizé el estudio.
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En cada uno de los resultados se da un valor del peso segun el compuesto. Sin
embargo, no se puede generalizar dicha cantidad para el material debido a que solo
se toma de muestra un area determinada, no determina la composicion total de la
muestra ya que la muestra no es homogénea.

Por cada muestra y se sacaron las siguientes conclusiones:

1 Muestra 1. La toma gris (en ripio), es una referencia muy acertada a la
preparacion de la mezcla, es decir, como se mostro en el Capitulo 2, la
mezcla se compone de Fe, Zn, O, S y Na; el hierro es bastante elevado por
la cantidad de magnetita suministrada en esta muestra. Se tienen impurezas
como Si y Ca con un aproximado de 3.89% de impurezas de la seccion
mostrada, sin embargo, de la muestra (bulto) se obtuvieron impurezas de Al,
Mg, Ky CI, en minimas proporciones. Si bien es un area muy pequefia la que
se analizé se puede concluir que se realiz6 una mezcla homogénea. Esta
muestra contiene un minimo de impurezas debido a su procedencia (no
contiene ripio de llanta).

1 Muestra 3: La toma gris (en ripio), a pesar de que en esta muestra contiene
50 phr de magnetita, se observa que, aun cuando es el material
predominante, bajo el porcentaje con respecto a la muestra 1. Se tienen mas
impurezas debido al ripio: Si, Mg y Al, con un aproximado de 15.64% de
impurezas de la seccidon mostrada, mientras que de la otra muestra (bulto)
secciones analizadas se obtuvieron impurezas de Ca, Cl, Ky Ti en minimas
proporciones. Posiblemente la mezcla no fue muy homogénea ya que el
porcentaje de magnetita deberia ser mayor.

1 Muestra 7: La toma gris (en ripio) contiene la proporcién razonable de
magnetita de acuerdo a lo suministrado, y también impurezas de Si y Al en
un porcentaje significativo, un aproximado de 14.53% de impurezas en la
seccion mostrada. En la otra muestra (bulto) se obtuvio impurezas de Mg en
minimas proporciones. La mezcla en general fue superficialmente
homogénea en las imagenes micrograficas, pero con predominancia de
impureza.

1 Muestra 9: La toma gris (en ripio), en los resultados se observa que no cuenta
con magnetita, lo que es de esperarse por su composicion, sino que se tiene
un gran porcentaje de impurezas de Siy Cl, con un aproximado de 13.47%
de impurezas en la seccion mostrada. Adicionalmente, para la otra muestra
(bulto) se observé Fe y Al; aunque el andlisis en general muestra lo esperado,
se observa gran cantidad de impurezas.
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1 Muestra 10: La toma gris (en ripio), en los resultados observados se
asemejan en gran medida a la muestra 7; la mezcla contiene la proporcion
razonable de magnetita de acuerdo a lo suministrado, contiene impurezas de
Si, Al y Ca en un porcentaje significativo, un aproximado de 12.34% de
impurezas de la seccidbn mostrada. Para la otra muestra (bulto) se obtuvieron
impurezas de Na, K y Mg en minimas proporciones. aunque el andlisis en
general muestra lo esperado, se observa gran cantidad de impurezas.
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Elemento Peso %
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0 0.80£0.51
In 2.02:0.15
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PHR PHR
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10 30 30

...........

e)

Figura 4. 9. Resultados EDX para la matriz de caucho, a) muestra 1, b) muestra 3, ¢) muestra 7, d) muestra 9 y €) muestra

10.

Posteriormente, se analizaron los puntos blancos mostrados por las micrografias
SEM de cada una las muestras Figura 4.10. Se realizo revision de los dos resultados
(en ripio y en bulto) por cada muestra con resultados 6ptimos, debido al alto punto
de fusion de la magnetita (1527 °C), ya que la temperatura de vulcanizacion fue de
140°C, por lo cual se esperaba que dichos puntos blancos correspondieran a
magnetita, conforme se corroboré con los resultados:

1
T

El mayor porcentaje de composicion de dichos granos, es magnetita.
Debido a que se utiliz6 magnetita mineral, se pueden presentar algunas
impurezas procedentes del precursor.

En la muestra 9 se observa que el punto blanco observado no corresponde
a magnetita, y esto se debe a su composicion.

En general los analisis muestran el mismo comportamiento (exceptuando la
muestra 9, ya explicado).

En todas las muestras se observo presencia de Sy Zn, elementos que fueron
utilizados en la preparacion de las muestras.

El tamafio de grano de dos puntos blancos fue mayor al general, entre v 1T &
y @ 1t daunque no habia gran cantidad.
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Figura 4. 10. Resultados EDX para punto blanco a) muestra 1, b) muestra 3, ¢) muestra 7, d) muestra 9 y e) muestra 10.

4.1.3. DIFRACCION DE RAYOS X

Mediante la técnica de difraccion de rayos X y los difractogramas obtenidos se
realizé el analisis estructural de las muestras. Las fases obtenidas varian segun el
porcentaje de magnetita utilizado. El andlisis se efectué mediante el software X Pert
Highscore version 2.1.2 elaborado por Panalytical B.V y la base de datos
Crystallography Open Database de la Universidad de Cambridge 2011.
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Como se observo en la seccion 2.3.2 (Figura 2.17), en la seccion 2.4 (Figura 2.19),
los patrones de difraccion de los dopajes de estudio, (ripio de llanta y magnetita
respectivamente) y la Figura 4.11, se toman como referencia para realizar el
respectivo analisis.

ure rubber

Intensity/a.u.

15 ' 30 ' 45
20/°

Figura 4. 11. Patrén de difraccion del caucho NBR vulcanizado sin identificar los picos caracteristicos de fase. [73]

Se realizé el andlisis mediante la comparacion en cuatro formas diferentes:

1) Muestra 1 (50 phr de magnetita y O phr de ripio) y 9 (0 phr de ripio de llanta y 50
phr de magnetita)

2) Comparacioén entre las muestras 1, 2, 3, 4 y 5 (en donde la cantidad de ripio de
llanta varia de 0 a 30 phr y la magnetita permanece constante).

3) Comparacion entre las muestras 5, 6, 7, 8 y 9 (en donde la cantidad de magnetita
varia de 50 a O phr y el ripio de llanta permanece constante).

4) Comparacion entre las muestras 7 y 10 (en donde varia el tipo de ripio utilizado
y la magnetita permanece constante).

Como se puede observar en la Figura 4.11. el difractograma del caucho NBR tiene
fase amorfa, con un pequefio porcentaje de fase cristalina entre¢(— omJ1t UL, J
qgue corresponden al patrén de difraccion del éxido de zinc, que también se puede
observar en la figura 2.17. Asi entonces, procedemos con la Figura 4.12, que
corresponde a la PRIMERA COMPARACION.

94



1(1)
M ragnetite 99,3 %

M zro2 07w
8000 —|

6000 —

S MR

2000 —

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
°2Th
1000 —
500 —
o N, !
-500 —
-1000 —
a)
:_:- In02 1000 %
o0g —
£ s
=1 AN
E .‘"- 1\\
£ W R N |
= o - — N l, |
5000 — \. |
o~ L | ] i |
‘—-;-....M
B W o
o 0 30 0 50 60 TO 80
°2Th
000 ] PN
- :_____.__l_,.,_,,__.z.(_’.' ........... q‘\_‘_‘—-.._',___.____.l ..I - L
000 L
b)
Ripio Magnetita
Muestra
PHR PHR
1 0 50
9 30 0

Figura 4. 12. Patrones de difraccion a) Muestra 1 (las lineas purpura, hacen referencia a la fase cristalina del 6xido de zinc,
mientras que las lineas azules hacen referencia a la fase cristalina de la magnetita), b) Muestra 9 (las lineas azules hacen
referencia a la fase cristalina del 6xido de zinc)

Como se puede observar en la Figura 4.12. y en comparacion con los patrones
anteriormente mostrados en las Figuras 4.11 y 2.17, se observa la fase cristalina
del ZnO. Adicionalmente, en la Figura 4.12 a) se observa también la fase de
magnetita, es decir que en este patron se observan tres fases: dos cristalinas y una
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amorfa (la del caucho). Asi mismo en la Figura 4.12.b), la cual no contiene
magnetita, se observa igualmente la fase cristalina que aporta el activador en la
mezcla, identificAndose dos fases: una fase amorfa y la otra cristalina. Se puede
identificar la fase amorfa por dos razones 1) el caucho es un compuesto organico y
2) no se pudieron identificar todos los picos de los difractogramas. Se observa el
porcentaje que para la muestra 9 el porcentaje de cristalinidad aumenta
significativamente con respecto a la muestra 1.

SEGUNDA COMPARACION: muestras 1, 2, 3, 4y 5. Como se muestra en la Figura
4.13, en los patrones de difraccidn se mantienen sus tres fases, en este caso la fase
de rojo es la fase de la magnetita, (debido a que el objeto de estudio no es el 6xido
de zinc, no se hizo distincion sobre esto). Como se puede observar, la intensidad
de los picos cristalinos disminuye de acuerdo a la cantidad de ripio que se le
suministré a la muestra, lo que indica disminucion de cristalinidad. Sin embargo, la
forma del difractograma no dista mucho uno de otro.
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Figura 4. 13. Patrones de difraccion a) Muestra 1, b) Muestra 2, c) Muestra 3, d) Muestra 4 y e) Muestra 5

TERCERA COMPARACION: muestras 5, 6, 7, 8 y 9. Como se observa en la Figura
4.14, el aporte de la magnetita en los difractogramas es evidente, ya que desde la
muestra 5 hasta la muestra 9 se observa una progresiva disminucion de los picos
de la magnetita hasta que en la muestra 9 no hay presencia de los mismos, se
observa un incremento de cristalinidad de las muestras en tanto menos magnetita
contenga, se observa coOmo se suaviza la grafica y se hacen mas notorios los picos
del oxido de zinc.
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Figura 4. 14. Patrones de difraccion a) Muestra 5, b) Muestra 6, ¢) Muestra 7, d) Muestra 8 y e) Muestra 9

CUARTA COMPARACION: muestras 7 y 10. En la Figura 4.15 se observan las tres
fases en el patron de difraccion, se distingue completamente la fase amorfa. Las
intensidades de las dos muestras no son muy diferentes, varian un poco en la fase
amorfa, los patrones de difraccion son muy similares, esto debido a que, aunque se
utilizé de refuerzo dos ripios diferentes NBR y SBR, las cadenas poliméricas de
estos dos tipos se componen basicamente de los mismos atomos.

INTENSIDAD
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Figura 4. 15. Patrones de difraccién a) Muestra 7 y b) Muestra 10

4.2. PROPIEDADES MECANICAS DEL CAUCHO [74]

Las propiedades mecénicas, para los dos ensayos, se realizaron en las mismas
condiciones. Es preciso mencionar que para estas propiedades no se pueden
generalizar los resultados, debido a que cambian de acuerdo a las condiciones
experimentales y (como se observd) de acuerdo al tipo de ripio utilizado. Ahora
bien, las propiedades mecénicas (para una completa caracterizacioén), deben ser
profundizadas con el ensayo de desgaste abrasivo. En todo caso, el caucho se
comporté como un caucho de vulcanizacion suave. Para el resultado optimo de los
ensayos mecanicos, se deben tener en cuenta aspectos como una buena
vulcanizacién, cantidad de azufre que se le adicioné a la mezcla y una mezcla

homogénea.
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4.2.1. DUREZA

Este es un ensayo simple rapido, no destructivo y no hay necesidad de elaborar
probetas de forma especial; se tomé la muestra en tres puntos diferentes como se

muestra en la Tabla 4.2.

Muestra Shore A Tolerancia Shore A Tolerancia Shore A Tolerancia T Dureza x T
1 55 1 55 1 54 1 54.6 1
2 55 2 53 1 53 2 53.6 1,6
3 52 3 51 2 50 2 o1 2,3
4 49 1 49 1 49 1 49 1
5 50 2 53 3 a7 3 30 2,6
6 53 3 53 3 53 3 33 3
7 50 3 52 3 50 3 50.6 3
8 53 1 48 1 48 1 49.6 1
9 48 1 52 1 49 2 49.6 1.3
10 51 3 49 2 50 3 30 2,6

Tabla 4. 2. Tres medidas de dureza Shore A en diferentes puntos y su tolerancia para cada muestra.

De los resultados presentados en la Tabla 4.1 se puede inferir que en las muestras
4y 6 se obtuvieron los mismos resultados para las tres posiciones, lo que induce a
una mezcla homogénea. En este ensayo, una diferencia significativa de dureza se
produce cuando la distancia de las manecillas sobrepasa los 5°, por lo que la
diferencia de dureza de las muestras no es muy significativa y las muestras se
catalogan como medio blandos. En este caso la cantidad de magnetita suministrada,
aunque hace parte de la mezcla, no contribuye en gran medida a la dureza del
material, esta propiedad, se atribuye méas al proceso de vulcanizacion. Se realizé
una comparacion de las primeras 5 muestras (en las que varia el ripio), conforme
se muestra en la Figura 4.16.
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Figura 4. 16. Resultados dureza Shore A para las muestras 1, 2, 3, 4 y 5, en las que varia el ripio de llanta.

En la figura 4.16. se pueden observar los resultados de las primeras cinco muestras
del ensayo (en donde el ripio varia). Se puede observar la tendencia, entre mas ripio
contenga la muestra, mas blando es el material. La muestra 5 deberia ser la muestra
mas blanda, ya que tiene 30 phr de ripio en comparacién al resto, sin embargo, es
mas duro que la muestra 4 la que contiene 20 phr de ripio.
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Figura 4. 17. Resultados dureza Shore A para las muestras 6, 7, 8 y 9, en las que varia la magnetita.

En la Figura 4.17. se puede observar una tendencia, que a mayor magnetita
contenga la mezcla, mas duro se vuelve el material. Adicionalmente, se pueden
comparar las muestras 10 y 7 que contienen la misma cantidad de magnetita y de
ripio (diferenciando el ripio comun y el ripio de llanta). Segun los resultados
obtenidos, como se muestra en la Tabla 4.2, se observa que la mezcla 7 (ripio de
llanta de base SBR) es mas dura que la mezcla 10 (ripio comun a base NBR). Estos
resultados, entre 49° y 54.6°, se encuentran en el limite entre elastbmeros medio
blandos (goma de borrador) y medio duros (llantas).
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4.2.2. ENSAYO DE TENSION DEFORMACION

En la Tabla 4.2 se observan los resultados del ensayo de tensidén deformacion para
las 10 muestras. El area transversal de todas las muestras es p Ui & , tal como lo
requiere la norma ASTM D412-15a. El ensayo se realiz6 a temperatura ambiente.

Fuerza | Distancia | Esfuerzo Méaxima Mddulo de

maxima maxima maximo deformacion Young
Unidades N mm N/mm?2 % N/mm2
Muestrai 1 26,28 215,95 1,77 1079,74 3,53
Muestrai 2 25,03 191,02 1,68 477,55 3,67
Muestrai 3 31,90 112,55 2,15 281,38 4,12
Muestrai 4 31,25 342,59 2,10 1712,79 3,87
Muestrai 5 33,87 155,63 2,28 389,08 5,05
Muestrai 6 30,47 139,36 2,05 348,39 4,70
Muestrai 7 35,41 140,45 2,38 351,12 4,47
Muestrai 8 56,03 120,97 3,78 302,44 4,75
Muestrai 9 56,72 141,12 3,82 352,80 4,61
Muestra - 10 69,03 383,69 4,65 959,22 1,47

Tabla 4. 3. Resultados del ensayo de traccion para las 10 muestras a temperatura ambiente.

En la Figura 4.18, se observa un comparativo general de todas las muestras. El
comportamiento de este ensayo en los cauchos, no se correlacionan con la dureza
del material debido a que las cadenas poliméricas de los cauchos al ejercer alguna
fuerza externa de compresion, la fuerza se distribuye afectando gran parte de las
cadenas, mientras que si la fuerza es de tension, las cadenas se organizaran de tal
forma que se epiezan a desenrollar y a estirar, solamente en el punto en el que se
esta ejerciendo la fuerza de tensién y asi hasta llegar a la rotura. Esto se pudo
compprobar con por ejemplo la muestra 10 la cual tiene una deformacion mayor al
300% y 50° de dureza Shore A (esta en promedio del total de las muestras). Segun
la Figura 4.18, se puede observar que la cantidad de magnetita suministrada si
influye en el comportamiento elastico del material, ya que como se observa en la
muestra 1, fue la que menor deformacién llegé a resistir hasta llegar al limite de la
rotura. El limite de fluencia elastico, para todas las muestras es practicamente el
mismo, el alargamiento es uniforme, por tanto la resistencia a la traccion es
proporcional a la deformacion. El tipo de ripio utilizado en las muestras difiere en las
propiedades mecanicas; comparando las muestras 7 y 10, se puede observar que
la muestra 7 tiene 3 veces menos elasticidad que la muestra 10. Es decir, que el
ripio de llanta usada no conserva las mismas propiedades elasticas que el NBR
vulcanizado, debido a la exposicién al ozono y a diferentes temperaturas y formas
de desgaste.
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Figura 4. 18. Resultados del ensayo de traccion para las diferentes muestras.

Adicionalmente, se analizaron por separado dos grupos de muestras: grupo 1) varia
la cantidad de ripio y contiene 50 phr de magnetita, y grupo 2) varia la cantidad de
magnetita y contiene 30 phr de ripio, Figura 4.19.
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Figura 4. 19. Comparacion de resultados a) variando la cantidad de ripio muestras 1, 2, 3, 4 y 5y b) variando la cantidad de
magnetita muestras 5,6, 7,8y 9

Como se puede observar en la Figura 4.19 a) el modulo de Young disminuye en
cuanto menor cantidad de ripio se incluya en la mezcla. Esto quiere decir que el ripio
de llanta habia cambiado de propiedades mecanicas debido a la transicion vitrea a
la que se expuso durante su uso. Ahora bien, en la Figura 4.19 b) de la misma forma
y debido a la naturaleza de la magnetita (material cristalino), entre mas cantidad de
magnetita contenga la muestra, mayor modulo de Young y menor elongacién va a
tener la muestra. Al hacer la revision del cuello de la probeta, todos se observaron

103



con las mismas caracteristicas, no cambié ni el &rea ni la apariencia de ninguna ni
las muestras.

4.3. COMPORTAMIENTO TERMICO

Mediante el analisis térmico, se evaluaron las propiedades fisicas o quimicas de un
material al ser sometido a un programa de temperaturas controlado.
Adicionalmente, se observo qué tan bueno o no quedd la formulacion y/o los aditivos
gue se mezclaron. Estos dos ensayos para el desarrollo de nuevos elementos en
produccién son muy Uutiles realizarlos, ya que se pueden ver propiedades como
estabilidad del caucho y resistencia térmica.

4.3.1. REOMETRIA

Aqui se va a determinar en qué momento y con cudles condiciones de vulcanizado
se presenta mayor entrecruzamiento de las cadenas. El entrecruzamiento de las
cadenas puede ser estudiado mediante las curvas reométricas que muestran, entre
otros valores, el tiempo de los entrecruzamientos y el grado de reticulaciéon que se
obtiene una vez terminado el proceso. Dichas curvas se ven afectadas por el tipo
de elastomero [75]. Un buen proceso de vulcanizacion se entiende cuando: 1. La
estabilidad a mayor torque mejora la reticulacién de los enlaces entre cadenas
(como factor principal), 2. El tiempo para alcanzar la estabilidad es corto, 3.
Encuentra estabilidad y 4. Entre menor reversion presentado, mejor el proceso.

Se realizaron tres comparaciones diferentes: 1) varia la cantidad de ripio, contiene
50 phr de magnetita, 2) varia la cantidad de magnetita y contiene 30 phr de ripio y
3) comparacion entre la muestra 7 y 10 con diferente tipo de ripio. Las condiciones
bajo las cuales se realiz6 el ensayo son las siguientes: se dejo por un total de 10
minutos hasta estabilizar el curado a temperatura de 150 °C. El sistema permite la
separaci-n del par de fuerzas (S*) en
Se toma como curva de vulcanizacion la representacion grafica de S” en funcion del
tiempo. Las unidades para expresar el par de fuerzas son N-m, aunque suelen
utilizarse en dN-m, para reflejar valores enteros del par de fuerzas [76].

En la Figura 4.20 se pueden observar las curvas reométricas de la primera
comparacion.
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Figura 4. 20. Curvas reométricas para las diferentes muestras 1, 2, 3, 4y 5.

Tanto en la Figura 4.20 como en la Tabla 4.4 se puede observar que la muestra 5
presentd el mejor proceso de vulcanizacion (mas corto el tiempo de vulcanizacion,
es muy poca la reversion que presenta y la estabilidad se encuentra en un alto
torque), el resultado que no presentd un buen proceso de vulcanizacién (en
comparacion con las muestras) fue la muestra 1, ya que cuenta con mayor reversion
y la estabilidad la encuentra en un torque bajo. Por lo que en este patrén se puede
concluir que entre mayor ripio cuenta la muestra mejor el proceso de vulcanizacion.

Muestra S' max (dNm) S’ final (dNm) Reversién t:90% (min)
1 3,08 3,70 0,28 4,62
2 3,44 3,25 0,19 5,50
3 4,85 471 0,14 5,07
a 3,69 3,59 0,1 6,41
5 4,45 4,43 0,02 5,11

Tabla 4. 4. Resultados de la reometria de la primera comparaciéon, S 6
estabilidad de
encuentra estabilidad, reversion se explica méas adelante y t:90% (min) se refiere al tiempo que transcurrié antes de completar

a | a

el proceso de vulcanizado.

muestr a

antes de

m g se refiedeMirtorque maximo que se le ejercio

vul canizaci -n, o86f i nal

En la Figura 4.21 se pueden observar las curvas reométricas de la segunda

comparacion.
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Figura 4. 21. Curvas reométricas para las diferentes muestras 5, 6, 7, 8 y 9.

En este caso, el mejor comportamiento reométrico es de la muestra 7, ya que el
torque que encontré en la estabilidad es mucho mayor al resto de muestras. Se
puede observar que (Tabla 5) en este caso, donde disminuye la cantidad de
magnetita, la muestra 5 no obtuvo los mejores resultados (en comparacion con la
Figura 4.20), es decir que en el proceso de vulcanizacion si afecta en gran medida
la cantidad de magnetita suministrada

Muestra S’ max (dNm) S’ final (dNm) Reversién t:90% (min)

5 4,45 4,43 0,02 5,11

6 5,08 5,01 0,07 5,24

7 5,46 5,41 0,05 3,91

8 5,12 5,10 0,02 4,20

9 5,10 5,08 0,02 4,88
Tabla 4. 5. Resultados de la reometria de la segunda comparacion, S6 max (dNm) se refiere al torque m
a |l a muestra antes de su estabilidad de vulcanizaci - -n, 686fi nal (dN

encuentra estabilidad, reversién se explica mas adelante y t:90% (min) se refiere al tiempo que transcurrié antes de completar
el proceso de vulcanizado.

En la Figura 4.22 se pueden observar las curvas reométricas de la tercera
comparacion.
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Figura 4. 22. Curvas reométricas para las diferentes muestras 7 y 10.

Ahora bien, en la comparacion de los dos ripios diferentes, aunque hay ciertas
diferencias entre los dos comportamientos como se observa en la Figura 4.22 y la
Tabla 4.6, el torque que soportan es muy similar, hay muy poca reversion en la
muestra 7, dista en el tiempo de vulcanizacion, sin embargo, se observa que aunque
se obtuvieron diferencias evidentes por las propiedades eléctricas y magnéticas, se
concluye que es por la diferencia de los materiales y sus caracteristicas intrinsecas
ya que el proceso de vulcanizacion en las dos muestras fue muy bueno

Muestra S’ max (dNm) §’ final (dNm) Reversion t:90% (min)
7 5,46 5,41 0,05 3,91
10 5,30 5,30 0 5,12

Tabla 4. 6. Resultados de la reometria de la tercera comparacién, S & m3g se refiadleMintorque maximo que se le ejercié
a |l a muestra antes de su estabilidad de vulcanizaci - n,
encuentra estabilidad, reversion se explica méas adelante y t:90% (min) se refiere al tiempo que transcurrié antes de completar
el proceso de vulcanizado.

Se puede observar que, en general, los cauchos encontraron una buena estabilidad
de vulcanizacion para un tiempo maximo de 7,5 min lo que, al comparar con el
proceso de vulcanizacion, podemos decir que todas las mezclas obtuvieron un buen
resultado de vulcanizacién y en la mayoria de muestras la reometria obtuvo un
porcentaje minimo de reversion (Ec. 4.1.)

OAOAOOE

360 A\, | 38EETAITI Ec. 4.1.
La reversion se refiere a la estabilidad que tiene el proceso de vulcanizado en una
muestra. Por las caracteristicas expuestas, la muestra que tuvo mejor estabilidad
en el proceso es la muestra 10 sin grado de reversion, lo que indica que el ripio de
caucho comun tiene mejor estabilidad de vulcanizacion que las otras muestras. Es

decir, que en la estabilidad del proceso interfieren el tipo de ripio utilizado y la
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magnetita. Con respecto al tiempo, no existe tendencia alguna porque los cauchos
se vulcanizan a su naturaleza.

4.3.2. TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

La estabilidad térmica de las muestras también se evalué usando el analisis
termogravimétrico TGA las condiciones del ensayo fueron: temperaturas en un
rango desde 25°C hasta 1000°C, velocidad de calentamiento 10°C/min, muestra de
20mg, atmaosfera de nitrogeno con flujo de 50ml/min. Este ensayo se realiz6 a las
muestras 1, 3, 7, 9 y 10, siguiendo los parametros de la norma ASTM E 1131 [68].
Las gréficas de los resultados se observan en la figura 4.23. En color rojo, azul y
amarillo se encuentra el cambio de peso con respecto a la temperatura
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3 15 50
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10 30 30

Figura 4. 23. Curvas termogravimétricas para las diferentes muestras a) muestra 1, b) muestra 3, c) muestra 7, d) muestra
9y e) muestra 10.

En la Tabla 4.7 se encuentran el porcentaje del peso calcinado por cada una de las
muestras analizadas. Los resultados se pueden clasificar en 4 diferentes grupos

dependiendo de la temperatura:

El primero se denomina volatiles medios con rangos de temperaturas entre 100 a

300°C.

El segundo se denomina altos volatiles con rango de temperatura entre 330 a

510°C.

El tercer grupo son materiales que hacen pirélisis a temperaturas entre 870 a

1000°C

El cuarto grupo son materiales que se calcinan a temperaturas mayores a 1000°C.
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