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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se estudio la modificacion del polvo de llanta (GTR) en un
reactor de microondas bajo condiciones controladas y estables, en un medio de reaccion
polar (etilenglicol) y uno no polar (1-octadeceno), en conjunto con hexadecilamina como
agente devulcanizante. Se realizaron 24 reacciones de las cuales fueron seleccionadas
aquellas que presentaron mayores cambios quimicos y fisicoquimicos atribuidos a los
procesos de devulcanizacion para ser caracterizadas con mayor detalle. Para corroborar
la modificacién del GTR se estudio la reorganizacion de los enlaces de azufre a través
de los cambios en las bandas de absorcion asociadas con los enlaces C-S y S-O, asi
como cambios en la estructura principal del polimero mediante analisis de FTIR.
También, se emplearon técnicas de caracterizacion térmica y fisicoquimicas como DSC,
contenido en fraccion soluble y densidad de entrecruzamiento, las cuales permitieron
establecer una relacion entre los tratamientos de devulcanizacion y cambios en la red
entrecruzada de los polimeros. Finalmente, el estudio de los polvos se complement6 con
un analisis morfologico, realizado con microscopia Optica y electrénica de barrido. El
estudio morfolégico revel6 degradacion superficial en las particulas tratadas a 200°C con
10 PHR de hexadecilamina, ademas que todas las muestras tratadas tienden a formar
aglomerados, estos cambios fueron atribuidos a la modificacién superficial del polvo
debido a los efectos de la radiacién con microondas y HDA. Con base en los resultados
de las caracterizaciones se eligieron dos muestras tratadas como aquellas con las
propiedades adecuadas para su integracion en una matriz de polipropileno copolimero
(PP-co-PE). Estas fueron; B.OD2 180°C con 67.4% de devulcanizacion y 7.52% de
fraccion soluble, y la muestra M14 DOH 180/6 LCA con 59.2% de devulcanizacién y
18.74% de fraccion soluble.

Finalmente, se evaluo el efecto del GTR modificado en las propiedades fisicomecanicas,
fisicoquimicas y térmicas de materiales compuestos fabricados con PP-co-PE como fase
continua, utilizando diversas técnicas tales como: TGA, DMA, ensayos de tension-
elongacion, MFI, microscopia épticas y electronica de barrido. Se encontré que las
muestras tratadas presentaron una mejora en la interaccion con la matriz polimérica,
aumentando la resistencia a la ruptura, la viscosidad y mejorando la estabilidad térmica

de los compuestos. Sin embargo, las condiciones de procesamiento empleados para
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fabricar las mezclas mostraron no ser adecuadas para obtener mejores propiedades de

tension en los compuestos.
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Lista de abreviaciones

GTR: Ground Tire Rubber (Polvo de hule de llanta)

ELT: end-of-life tires (Neumaticos fuera de uso)

CB: Carbon black (Negro de humo)

PHR: Parts per hundred of resins (partes por ciento de resina)

HDA: Hexadecilamina (CH3(CH2)15sNH2)

TPE: Thermoplastic elastomer (Elastomero termoplastico)

TPO: Thermoplastic olefin (Olefina termoplastica)

MIR: Mid-infrared (Infrarrojo medio)

UAP: Ultra Alta Pureza

DTMA: Dynamic Thermomechanical Analysis (analisis termomecanico dinamico)
DMA: Dynamic mechanical Analysis (Andlisis dinamico mecéanico)

SEM: Scanning Electron Microscopy (Microscopia electronica de barrido)
CLD: Crosslink Density (Densidad de entrecruzamiento)

ASTM: American Society for Testing and Materials (Sociedad Americana de pruebas y
materiales).
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1. INTRODUCCION

Las llantas o neuméticos son una parte fundamental en el desarrollo y disefio de
automotores ya que es el componente que permite la interaccion entre el vehiculo y la
superficie de rodamiento, lo que da lugar a que los conductores puedan ejercer control
sobre este [1]. Para la fabricacion de los neumaticos se emplean principalmente
compuestos de hule y se estima que alrededor del 65% de los diferentes tipos de hules
producidos mundialmente se emplean en la fabricacion de estos componentes [2]. En el
afio 2018 se estimo6 que la produccion mundial de hules para neumaticos rondaba las
26.7 M de toneladas, de las cuales 14.46 M (54.15%) son hules sintéticos y 12.31 M
(46.1%) de hule natural, produciendo aproximadamente 1.5 mil millones de neuméticos
[3]. Mientras que en ese mismo lapso mil millones llegan al final de su vida util [4], y gran
parte de estos terminan en vertederos, lo cual representa un riesgo para el medio
ambiente. Esto debido a que las sustancias empleadas para su fabricacion pueden
migrar hacia el exterior de las piezas generando lixiviados que penetran el suelo [5].
Ademas, debido a la estructura reticulada de los hules de las llantas la degradacion y
reintegracion de estas resulta imposibilitada, lo que provoca su permanencia y
acumulacion en los rellenos sanitarios. De igual manera, los neumaticos representan un
alto riesgo para los humanos por la probabilidad de funcionar como habitats para
especies portadoras de enfermedades (dengue, zika, malaria, etc.) [6]. En México, la
ausencia de una industria de reciclaje soélida lo ubica en una situacion semejante a la del
contexto global, ya que para 2011 se estimaba que se desechaban alrededor de 40
millones de llantas anualmente, de las cuales s6lo 5 millones conseguian ser recicladas
[7]. La disposicion en vertederos no representa una opcion viable ambientalmente,
tampoco lo es econémicamente debido a los altos costos que implica la construccion y

mantenimiento de estos espacios actualmente [5].

Debido a todos los aspectos adversos mencionados anteriormente, se han desarrollado
diferentes métodos para el reciclaje de los neumaticos, las principales técnicas consisten
en; recauchutado (proceso en el cual la banda de rodamiento de un neumatico es
sustituida por una nueva capa de caucho), incineracion, pirolisis y la fabricacion de
materiales compuestos [4] siendo este ultimo uno de los mas prometedores debido al

empleo de polvo de llanta 0 GTR (por sus siglas en inglés), el cual resulta en un relleno
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de bajo costo. Sin embargo, el uso de GTR en materiales compuestos representa un
gran reto debido a que la estructura reticulada evita la difusion molecular de las particulas
en la interfase con las matrices, ademas, en conjunto con tamafos de particulas
relativamente grandes (100-400 um) da lugar a compuestos de propiedades mecanicas
deficientes [8]. Debido a esto, se han llevado a cabo diversas investigaciones que buscan
la modificacion del GTR ya sea a través de métodos fisicos y/o quimicos [4]. Con
respecto a la compatibilizacion quimica, esta puede ser reactiva 0 no reactiva y consiste
en emplear diversos agentes quimicos que mejoren la compatibilidad de las mezclas, por
otro lado, los métodos fisicos se basan en la aplicacion de algun esfuerzo externo que

conduce a la destruccion parcial o total de la estructura reticulada [9].

Dentro de estas técnicas, la devulcanizacion por microondas resulta prometedora,
gracias a que el proceso aprovecha el calentamiento volumétrico del GTR causado por
las microondas, lo que favorece un calentamiento uniforme respecto al generado por
meétodos de conduccion y/o conveccidn, lo que permite a la muestra alcanzar una cierta
temperatura, la cual, es el factor mas importante para lograr la devulcanizacion, ya que

esta es la que permite la ruptura de diferentes enlaces de sulfuro [10].

Diversos autores han evaluado los efectos de las microondas en los hules con el fin de
lograr un efecto de devulcanizacién, la gran mayoria de estos sistemas generalmente
emplean equipos modificados a partir de equipos de microondas domésticos, los cuales
al no estar originalmente disefiados para sintesis resultan en equipos con ciertas
limitaciones tales como: la entrega de potencia, la nula seguridad y el no adecuado
monitoreo de las variables de proceso. En este tipo de sistemas y sin agentes
devulcanizantes se han observado conversiones no superiores al 20%, mientras que
para sistemas con agentes devulcanizantes se han observado conversiones superiores
al 50%, es por ello que la utilizacion de agentes devulcanizantes, en conjunto con un
sistema que permita un control preciso de las variables de proceso, se espera que

permita obtener mejoras sustanciales en el grado de devulcanizacion del GTR.




2. ANTECEDENTES
2.1. Polvo de llanta (GTR); componentes y métodos de obtencidn

2.1.1. Componentes

El polvo de llanta o ground tire rubber (GTR), por sus siglas en inglés, proviene del hule
recuperado de neumaticos fuera de uso o end-of-life tires (ELT"s) por sus siglas en inglés,
el cual es obtenido a través de diferentes métodos de molienda, algunos de estos
métodos seran descritos mas adelante en este documento.

La composicion de las llantas puede variar dependiendo de la clase de la que se trate,
asi como de la zona geografica, sin embargo, las cantidades permanecen relativamente

constantes [11].

Tabla 1. Composicién general de llantas en funcion de su uso [4], [11], [12].

Material (wt. %) Automoévil. Camion. Todoterreno
Hules naturales y 41-48 41-45 47
sintéticos

Negro de humo y silice 22-28 20-28 22
Metales 13-16 20-27 12
Agentes vulcanizantes 2.5 3 3
Aditivos 10-12 7-10 6
Textiles 4-6 0-10 10

En la Tabla 1, se muestran las proporciones promedio de los materiales empleados en
la fabricacion de las llantas, estos se encuentran distribuidos entre las diferentes
secciones que integran a las llantas. Las secciones en las cuales generalmente se divide

un neumatico se ilustran en la Figura 1.
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Figura 1. Principales secciones gue integran la estructura de un neumatico [2],[4],[11],[13], [14].




2.1.2. Métodos de obtencidn

Los procesos de recuperacion de material a partir de neuméticos varian desde la
reduccién del tamafio hasta la devulcanizacién, la cual puede dividirse en cuatro niveles,
de estos el nivel dos corresponde a la separacion de los elementos de los heumaticos a
través de operaciones de astillado, molienda ambiental y criogénica, entre otros. Las
principales técnicas empleadas para llevar a cabo la reduccion del tamafio de los
desechos de llanta son: la molienda seca a temperatura ambiente, molienda criogénica

y molienda en ambiente humedo [2], [13].

2.1.2.1. Molienda a temperatura ambiente

Una parte fundamental en el proceso para recuperar materiales de utilidad de las ELTs
es la reduccioén y separacion de los componentes. Esta es una tarea complicada ya que
en primera instancia los neumaticos fueron disefiados especificamente para durar. En la
actualidad la mayoria de las plantas de reduccién operan en condiciones ambientales.
El procesado involucra la combinacion de extractores de talones, cortadoras,
separadores de acero y textiles, molinos de cilindros, etc. [2].

La molienda ambiental o molienda seca ambiental, es una técnica de molienda mecénica
en la cual el hule vulcanizado es cortado con ayuda de molinillos dentados, permitiendo
la obtencién de particulas con tamafios de malla entre 10 y 30 (2000-595 um) [5].

El proceso consiste por lo general en seis etapas (Figura 2), comenzando por la remocion
del cable del talén, pasando por una molienda bruta que cortara las ELTs y las molera
hasta obtener virutas de tamafio uniforme, posteriormente con ayuda de vibracion y
electroimanes se retiran los componentes metalicos, finalmente se vuelve a pasar por
otro proceso de molienda que reducird ain mas el tamafio de particula para que
posteriormente al pasar por un proceso de tamizado las particulas de hule caigan
mientras que con vacio o con un pequeio flujo de aire las fibras, en forma de pelusa,
sean removidas del GTR [2].

La molienda seca ambiental tiene como ventaja la obtencion de un material con una alta
relacion de area superficial por unidad de volumen, sin embargo, durante el proceso se

pueden alcanzar temperaturas de hasta 130°C [4], lo que podria dar lugar a la




degradacion del polimero y una superficie aspera con rasgos de oxidacion. Ademas que
podria requerir refrigeracion para prevenir la combustion [2], [12].

*Con ayuda de un gancho metélico
el cable del tal6n se retira.

*Los neumaticos se trituran

por esfuerzos de corte con

*Mediante tamizado con una trituradora de rodillos.
vibracion y aireado.

> ~ *Reduccion del tamarfio
*Mayor reduccion del tamafio de las virutas con ayuda

de los granulos de caucho, de trituradoras de
emplea molino de tubos. rodillo.

*Este es retirado con un
electroiman y luego transportado.

Figura 2. Operaciones para el procesado de hule en molienda a temperatura
ambiente [2].

2.1.2.2. Molienda criogénica

La molienda criogénica o molienda en el estado vitreo, es una técnica desarrollada a
mediados de la década de los 60°s. La técnica consiste en colocar pequefias piezas de
hule vulcanizado, con un tamafio de una pulgada aproximadamente, en nitrégeno liquido
para posteriormente ser procesado en un molino de bolas y obtener un polvo fino de
tamafnos de malla de 30 a 100 (595-149 um). Un aspecto interesante es el papel del
tiempo de inmersion en el nitrégeno liquido, ya que de este depende el tamafio de las

particulas [5].

Esta técnica tiene ciertas ventajas entre las que destacan; la poca probabilidad de
oxidacién en la superficie debido a las bajas temperaturas y que el nitrégeno actia como

medio inerte [14].




Sin embargo, en la actualidad este método resulta de alto costo debido al alto consumo
de nitrdgeno como refrigerante [15]. Ademas, este método produce particulas con
superficies lisas, lo que dificulta la interaccion con las matrices poliméricas. A diferencia
de la molienda ambiental que produce, con un menor costo de produccion, un material
de superficie rugosa con mayor area superficial y por lo tanto mas util para fabricar
materiales compuestos [16].

2.1.2.3. Molienda en ambiente himedo

Este proceso entra dentro de la clasificacion de molienda a temperatura ambiente, y de
hecho algunos autores la definen como una molienda ambiental modificada ya que esta
funciona empleando un medio liquido en el cual se lleva a cabo la molienda [5]. La técnica
consiste en colocar virutas de hule en un liquido, y proceder a triturarlas en un sistema
de discos con ayuda de un disparo de agua alta presion [2]. El tamafio de particula que
se obtiene depende del tiempo de residencia del hule en el proceso de molienda, se han

reportado tamafos que van desde la malla #400 hasta la #500 (<37 pm) [5].

Esta técnica como ventaja ofrece menores valores de degradacion en las virutas, mayor
limpieza de las particulas debido a que las impurezas son constantemente removidas
por el “lavado” de estas [17], asi mismo el producto presenta un area superficial grande,
sin embargo, requiere un paso adicional de secado [12] lo que lleva a que esta técnica
no sea muy usada, principalmente porque no ofrece mejoras significativas a la molienda
ambiental seca que justifiquen tiempos de procesados mayores, asi como una

disminucion real de los costos [2].

2.2.Métodos de modificacion del polvo de llanta

La adhesién del GTR con una matriz polimérica ocurre en lo que se conoce como zona
de transicion interfacial (ITZ), por sus siglas en inglés, esta depende de las propiedades
fisicas y quimicas de los componentes. La adhesion puede ser generada a través de
interacciones fisicas y mecénicas que dependen de la rugosidad y la capacidad de
adsorcion lo que da lugar a un acoplamiento mecanico. También puede ocurrir mediante
mecanismos termodinamicos los cuales consisten en un proceso de equilibrio de

propiedades tales como: disminucién de la energia libre de superficie y la tension




interfacial, o bien puede darse a través de enlaces moleculares derivados de las fuerzas
intermoleculares como las interacciones dipolo-dipolo, fuerzas de Van der Waals e
interacciones quimicas (formacion de enlaces quimicos covalentes y ionicos entre las
fases) [3].

Como se mencion6 anteriormente, la integracion de GTR en mezclas poliméricas
representa un enorme reto ya que debido a que la superficie de los hules; tienen una
baja energia libre de superficie, carece de grupos funcionales polares (ej. CO, COO, OH
y -OOH) [3],[18] y en general la estructura reticulada evita la difusién molecular de las
particulas en la interfase con las matrices poliméricas, por lo que en conjunto con
tamafos de particulas relativamente grandes (100-400um) da lugar a la obtencién de
compuestos con propiedades mecanicas deficientes [8]. Para mejorar la interaccion entre
el hule y las matrices, el GTR debe ser modificado, estos cambios pueden realizarse en
su superficie (funcionalizacién) o en la masa (devulcanizacién) [19], para ello se han
estudiado diferentes técnicas que buscan su modificacion ya sea a través de métodos
fisicos y/o quimicos [4]. La compatibilizacion quimica puede ser reactiva o no reactiva y
consiste en emplear agentes quimicos que mejoren la compatibilidad de las mezclas. Por
otro lado, los métodos fisicos se basan en la aplicacion de alguna energia externa. En
alguno de estos métodos la estructura reticulada es afectada por la fuente de energia
conduciendo a la destruccién parcial o total de la estructura reticulada [9], como ocurre
en las técnicas basadas en esfuerzos mecanicos, termomecanicos, radiacion vy,
ultrasonido y microondas. En otros procesos, como el tratamiento con plasma, las
condiciones de este conducen a una escision de los enlaces quimicos de la superficie y

la formacion de grupos funcionales [4].

En las siguientes secciones, se describiran algunas de las técnicas empleadas para la

modificaciéon del GTR, con especial énfasis en los procesos de devulcanizacién.

2.2.1. Métodos de modificacion superficial

La modificacion superficial del GTR es un método de compatibilizacién que tiene como
objetivo crear sitios de interaccion en la interfase. Dando lugar a un sistema “compatible”,

con propiedades mecanicas utiles [13].




Para mejorar la compatibilidad entre hules y matrices poliméricas se puede modificar la
superficie del hule empleando activadores, adhesivos y/o aditivos. Los métodos de
modificacion de superficie generalmente implican el incremento de la rugosidad de la
superficie y/o la escision de las cadenas dentro de las particulas de hule. Esto da lugar
a mayores areas superficiales aumentando las fuerzas fisicas, como la friccién, entre la
matriz y el hule; mientras que las cadenas e injertos obtenidos de la escision favorecen

un nuevo entrecruzamiento con la matriz [3].

La modificacion superficial de las particulas de GTR puede llevarse a cabo

principalmente por 3 tipos de métodos:

Métodos mecénicos: Se llevan a cabo principalmente en extrusores y a través de los
esfuerzos mecénicos se induce la oxidacién y degradacién de las cadenas, ademas que

se favorece la rugosidad de las particulas [19].

Métodos quimicos: este tipo de modificacion abarca diferentes procedimientos como lo
son: polimerizacion de injertos, halogenacion, oxidacion reactiva, y recubrimientos [19].
Estas técnicas, en la actualidad se han llevado a cabo en escala de laboratorio y tienen
como fin introducir grupos funcionales en la superficie del hule para que estos puedan
interactuar con polimeros polares o ciertos compatibilizantes reactivos que mejoren la
adhesién interfacial. Un ejemplo de ellos es la oxidacién usando agentes como el
permanganato de potasio, el peréxido de hidrégeno o acidos quimicos como el nitrico,

sulfurico o el perclorico [9].

Irradiacion: Incluye a aquellos tratamientos tales como: coronay plasma, ya que cuando
son aplicados generan especies oxidadas que mejoran la adhesiéon entre el hule y la

matriz polimérica [19].

2.2.2. Métodos de devulcanizacién

Los polimeros vulcanizados, como se ha mencionado anteriormente; al contener una
estructura altamente entrecruzada presentan dificultad para difundirse dentro de las
matrices poliméricas, lo que genera problemas de compatibilidad. Para mejorar la

compatibilidad entre estos, se puede aplicar una modificacion del GTR en la masa; es




decir, se debe destruir la estructura entrecruzada, lo que dara mas movilidad a las

cadenas poliméricas, facilitando la interaccion entre las fases del material compuesto [9].

La destruccion de la estructura entrecruzada es un proceso conocido como
devulcanizacién o regeneracion, a pesar de que estos dos conceptos son empleados
como sinénimo, el primero consiste en la escisidn de los enlaces sulfuro-sulfuro y
carbono-sulfuro, lo que produce mayor plasticidad [9]; mientras que el segundo implica
la escision de enlaces carbono-carbono, dando lugar a una reduccién en el peso
molecular [12]. Sin embargo, ambos procesos suelen ocurrir de manera simultanea en

los procesos de devulcanizacion lo que lleva a que sean empleados como sinbnimos.

Para que un GTR conserve sus propiedades mecéanicas y tenga buena procesabilidad,
este debe contener una fraccién soluble y un peso molecular tan alto como sea posible
[20]. Una fraccion soluble con un alto peso molecular deberian favorecer la adhesion
entre el GTR y las matrices poliméricas [12]. Para cumplir con esta teoria se requiere de
un proceso de devulcanizacion que sea selectivo con los enlaces que contengan azufre
y preserven los enlaces C-C para mantener alto el peso molecular (MW) [9]. Sin embargo,
esto resulta imposible en la practica ya que, ambos procesos suelen ocurrir al mismo
tiempo, esto debido a que las energias ligadas a la ruptura de estos enlaces se

encuentran muy cerca la una de la otra (Tabla 2) [4].

Tabla 2. Valores de energia requeridos para escision de enlaces [9].

Enlace Energiade ruptura (KJ/mol)

C-C 348
C-S-C 285
C-S-S-C 268
C-Sx-C 251

Los procesos de devulcanizacion también se clasifican en fisicos, quimicos y
microbiologicos [12], los primeros emplean energia externa para destruir la estructura

tridimensional, mientras que los segundos emplean agentes de regeneracion para que




reaccionen con el hule. Los métodos mas ampliamente estudiados son: método termo-

mecanico, termoquimico, devulcanizacion asistida por microondas y con ultrasonido [4].

2.2.2.1. Método termomecanico

Este método busca inducir la plastificacion y calentar el material a través de esfuerzos
de corte [21]. Este proceso se lleva a cabo en a altas presiones, en mezcladores internos
0 maquinas extrusoras [22], y a temperaturas de alrededor de 200°C [4], estos factores
llevan a una reduccion del MW del hule. Sin embargo, el uso de aditivos como disolventes
y aceites pueden mejorar la homogeneidad térmica y favorecer las escisiones en la red
entrecruzada. Diversos estudios han sido llevados a cabo, los cuales indican que existe
una fuerte correlacion entre las variables de operacién de los equipos empleados
(velocidades de tornillo, temperatura, configuracion de tornillos, etc.) para llevar a cabo

este procedimiento y obtener propiedades finales mejoradas en el material tratado [4].

Sin embargo, a pesar de que en teoria se trata de un método selectivo, en la practica,
debido a fluctuaciones de temperatura ocurren escisiones de cadena ademas de las

escisiones de los enlaces de entrecruzamiento [21].

Este método consiste en dos etapas como se ilustra en la Figura 3. En la primera etapa
el calor que se le aplica provee una energia superior a la necesaria para la ruptura de los
enlaces polisulfuro, dejando solo los enlaces monosulfuro que son mas fuertes. En la
segunda etapa los esfuerzos de corte rompen los enlaces monosulfuro y a la par también

generan escisiones carbono-carbono, lo que lleva a la formacion de algunos productos

OO

secundarios como SOz y H2S [21].
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Figura 3. Mecanismo de devulcanizacion via tratamiento termo mecanico [22].
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2.2.2.2. Método mecanoquimico

Este es un método convencional, el cual es llevado a cabo en mezcladores de doble
rodillo empleando agentes de recuperacion o devulcanizantes. Este método se basa en
aplicar energia térmica y mecéanica a través del amasado, que en conjunto con los
agentes de recuperacion permitirdn la regeneracion del hule. Ya que durante el proceso
de devulcanizacion, ocurre la formacion de radicales libres los cuales pueden reaccionar
entre si, para evitar esto, la elecciébn de un buen agente de recuperacion es crucial ya
gue este debe tener la capacidad de prevenir la recombinaciéon de los radicales
poliméricos [23] para asi prevenir la extensién de cadenas y obtener una densidad de

entrecruzamiento menor [4] asi como un incremento en la fraccion soluble [24].

Un efecto adverso de las altas temperaturas es que pueden llevar a la degradacion de
las cadenas [4]. Esto debido a un efecto de degradacion oxidativa inducida por la

presencia de aire y los esfuerzos de corte [23].

Algunos de los agentes quimicos de recuperacion son: peréxido de benzoilo, disulfuro
de tetrabenciltiuram, disulfuro de difenilo, y acido tiosalicilico, estos son empleados en
proporciones que no superan el 10% en peso [4]. Los agentes mas prometedores son
los disulfuros dispersos en aceites [25].

2.2.2.3. Método ultrasdénico

Este proceso fue estudiado por primera vez en 1973 y patentada en 1987 con la
devulcanizacién de una pequefia pieza usando ondas de ultrasonido de 50kHz. Se
atribuy6 una selectividad hacia enlaces carbono-azufre y azufre-azufre, sin afectar los
enlaces carbono — carbono. Ya que las propiedades de los hules, cuando fueron

revulcanizados, resultaban similares a los originalmente vulcanizados [26].

Se cree que debido a que los enlaces S-S requieren menos energia para la ruptura (Tabla
2) que los enlaces C- C, las ondas de ultrasonido son capaces de proveer dicha energia
y sin la necesidad de disolventes o plastificantes. Las ondas de ciertas frecuencias en
conjunto con la temperatura favorecen una rapida ruptura de la red tridimensional [24].
La amplitud de las ondas y el tiempo de tratamiento determinan la eficiencia del proceso
[4] ya que se ha observado un decremento en la fraccion de gel y de la densidad de




entrecruzamiento cuando las frecuencias aplicadas se ubican en el rangode 0 a 7.5 ym

y ocurre el efecto contrario cuando la amplitud va de 7.5 a 10 um.

2.2.2.4. Método en material supercritico

Este método aprovecha las propiedades de los fluidos supercriticos (alta difusividad y
conductividad térmica y baja viscosidad) para promover la difusion de los agentes
devulcanizantes hacia adentro del hule ya que, debido a la estructura tridimensional, las
cadenas se oponen a la difusién de estos, lo que dificulta el proceso de devulcanizacion
[23].

Un ejemplo de este proceso es la devulcanizacién de virutas de EPDM en un extrusor de
doble husillo empleando CO:2 supercritico [24] ya que este es econdmico, no inflamable
y quimicamente inactivo. Y en conjunto con agentes de recuperacion, como el disulfuro
de difenilo (DD) se ha observado que las moléculas de este se solvatan, lo que permite

la penetracion en el hule y favorece las escisiones de los enlaces mono y polisulfuro [23].

2.2.2.5. Devulcanizaciéon microbiana

En esta técnica pertenece al tipo de ataques biolégicos ya que emplea microrganismos
para romper selectivamente los enlaces sulfuro [22]. ElI metabolismo de los
microorganismos presenta actividad biolégica en los sulfuros ya que oxidan el azufre en

sulfatos.

Se han analizado diferentes especies de microorganismos entre las que destacan;
Thiobacillus, Sutfolobus acidocaldaius, sphingomonas y T. ferrooxidans. Sin embargo,
es necesaria la remocion previa de los aditivos afiadidos durante la vulcanizacion original

ya que estos afectan el desarrollo de los microorganismos [23].

Este proceso tiene un alcance bastante pequefio, por lo que la devulcanizacion solo
ocurre en la superficie del GTR. En la actualidad estos procesos siguen en estudio y solo
han sido aplicados a escala de laboratorio [22].

2.2.2.6. Devulcanizacién via microondas

Esta técnica aprovecha la capacidad de los materiales de interactuar con campos

electromagnéticos y asi absorber la radiacibn de microondas [27] para generar




movimientos moleculares que promuevan el aumento de temperatura en las muestras,
provocando la ruptura de la estructura reticulada de los hules [22]. El método fue
presentado y patentado por Goodyear Tire & Ribber Co. en 1978. En dicha patente
especificaba que para materiales comerciales la energia requerida se ubicaba en el
rango de 75-100 watt-horas por libra, asi mismo que la frecuencia de trabajo se
encontraba entre 915 y 2450 MHz, que es el rango de frecuencias asociado con las
microondas [28]. Esta técnica tiene como ventaja el calentamiento volumétrico, ya que
genera el calor desde el interior hacia la superficie del GTR, por lo que promueve un
calentamiento uniforme [24] que aunado a un adecuado control de la energia se puede
llevar a cabo la escisidn selectiva de enlaces S-S y C-S evitando la ruptura de enlaces
C-C y la consecuente degradacion o depolimerizacion del hule. No obstante, un tiempo
de exposicion excesivo a las microondas puede conducir a la degradacién del polimero
a través de la ruptura de los enlaces C=C, obteniendo materiales de menor peso
molecular [27].

Para poder llevar a cabo este procedimiento, se requiere que el material a tratar sea polar
[13] ya que estos pueden generar momentos dipolares que se traducen en un
calentamiento uniforme. Sin embargo, los hules que generalmente se emplean en la
fabricacion de neumaticos suelen tener muy poca capacidad para absorber microondas,
aunqgue se ha observado que la presencia de negro de humo (Carbon Black, CB) induce
un fenébmeno conocido como polarizacién de Maxwell-Wagner [29] que aunado con la
alta conductividad térmica y capacidad calorifica del CB, se logra un calentamiento
uniforme [13]. El calentamiento uniforme es necesario para asegurar que la temperatura
alcanzada por el material sea igual en toda la muestra ya que la temperatura final que
alcanza el hule durante el tratamiento es el factor mas importante para el éxito de la

devulcanizacion [10].

El método de devulcanizacién por microondas, es considerado un método innovador y
atractivo para el reciclaje de residuos de llantas [10], ya que en los ultimos afios se han
dirigido grandes esfuerzos en el desarrollo de investigaciones que siguen el tratamiento
de GTR o productos elastoméricos a través de microondas, en los que se han logrado

varios avances. Como algunos nuevos experimentos en los que se emplean agentes




devulcanizantes en conjunto con técnicas de oxidacion, como en el trabajo de Buitrago-
Suescun, O. & Britto, R.[30] quienes estudiaron los efectos sobre el GTR de una
oxidacion con KMnO4 con H202 y un posterior tratamiento con microondas en un horno
domeéstico con 1000W de potencia, obteniendo valores de devulcanizacién de hasta el
48.5%.

Otro ejemplo es la comparacion entre métodos de tratamiento con radiacion UV y con
microondas llevado a cabo por Aboelkheir, M. & colaboradores, quienes evaluaron el
porcentaje de entrecruzamiento de muestras de SBR vulcanizado antes y después de
recibir tratamiento con microondas y radiacion UV empleando un equipo de 900W,
variando el tiempo de exposicidén y sin agentes de devulcanizacién, ofrece valores de

devulcanizacién de hasta 19.6% para un tiempo de exposicién de 4 minutos [31].

Abel, D. & colaboradores, evaluaron el contenido de gel de muestras de GTR antes y
después de una devulcanizacion en dos diferentes tipos de microondas, uno domeéstico
de potencia controlada y uno de laboratorio con control de temperatura. Obteniendo
devulcanizaciones no mayores al 15% en sistemas sin agentes devulcanizantes. Y
concluyeron que, si bien no hay diferencias muy significativas en los resultados entre un
equipo y el otro, el equipo de laboratorio proporcion6 un proceso mas facil de controlar,

asi como un GTR devulcanizado con una calidad uniforme [32].

Otros autores como Khavarnia, M. & Ostad, S. quienes en 2016 con un microondas
modificado de 900W y una frecuencia de 2000 MHz, evaluaron los efectos de varios
agentes devulcanizantes en conjunto con aceites sobre hules de butilo obteniendo
grados de devulcanizacion de hasta el 83% empleando hexadecilamina HDA con aceite
parafinico. Para describir el proceso en que ocurre la escision de enlaces sulfuro
mediante tratamiento por microondas estos mismos autores han propuesto mecanismos
de radicales libres para sistemas con agentes devulcanizantes tales como DPDS
(disulfuro de difenilo), CBS (N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida) y TMTD (disulfuro
de tetrametiltiuram) (Figura 4). En los cuales primeramente ocurre la escision de las
cadenas poliméricas a través de los enlaces de azufre para generar dos radicales. De

manera paralela, el agente devulcanizante se descomponen para formar otros dos
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radicales, los cuales posteriormente reaccionaran con los radicales poliméricos para asi

finalmente formar moléculas estables [33].

Radiacién de microondas

—— -
Radicales formados

e D

+

Radiacién de microondas )
R1-5-S-R2 (DPDS,CBSorTMTD) — R1-S + R2-§ Radicales formados

e =0 =3 L

Figura 4. Propuesta del mecanismo de devulcanizacion con DPDS, CBS y TMTD via
radicales libres [33]

Por otro lado, compuestos nucleofilicos, como los tioles y aminas, han sido estudiados
y propuestos como agentes de devulcanizacion debido a que contienen un par de
electrones sin compartir. Las aminas, son consideradas como los nucleofilos mas fuertes
ya gque es sabido que para el caso de las aminas primarias y secundarias, estas son
capaces de romper enlaces ciclicos de octasulfuro [34]. Esto lo consiguen a través de un
mecanismo nucleofilico, semejante al mostrado en la Figura 5 en donde las cadenas
poliméricas presentan una escision en sus enlaces azufre, dividiéndolas en dos especies

iGnicas, este modelo es el sugerido para la devulcanizacion con HDA.

CH CH
ik i o i | M
H H, =, H H: ~nrH,C—C=C—C—C—Cv\
"’HzC—C=S—C—C—(|3-NV\ Radiacion de "”Hzc—c_ﬁ—?—c_(f"w‘ Hop. 1
i s
l CH, microondas. Sx  CH, x  CH,
CH, |’ (l;H:, > —_—
H N gt
nH,C—C==C—CH—CHy-Gnn HOARNR,) GHy | JYRNH, GHs
CH, v H,C—C~—=C—CH—CH,-Cxann CH, s} CH,
H
CHy WH,c—c=C—CH—CHz-(I:JW\

CH,

Figura 5. Mecanismo iénico propuesto para la devulcanizacién con HDA [33].

La reactividad de las aminas no parece estar influenciada por el nimero de protones

unidos al nitrégeno ni por el nivel de basicidad de estas. La presencia de atomos alfa (a)
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de hidrégeno en las aminas parece ser el factor mas importante en la reactividad [21],
[34]. Ya que estos atomos, durante la devulcanizacion, pueden formar enlaces de
hidrogeno con el azufre el cual al contener una carga negativa se reduce, facilitando la
ruptura de los enlaces S-S, este fendmeno se ilustra en la Figura 6 donde se representa
una reacciéon de devulcanizacion en la cual se empled un disolvente eutéctico profundo

de cloruro de colina-urea [35].

H.C CH, H;(‘/\/\('Hq
: : : - :
S [(CH,);NCHCH,OH]'CI . CH,N,0

[(CH,),NCH,CH,OH]-CI... CH,N,0 X e :

Sx
\ ;
Sy S — -
8- 5+
\/K/FHR H]C\/K/(—\Hl

H;C

HRCAIK\CHR
Sx

Sy H —— [(CH,),NCHCH,OH|-CI...CH,N,0

HSC\)\/CHE

Hydrogen Bond

Figura 6. Mecanismo de devulcanizacion con ChCl-urea DES, en donde el
hidroégeno proviene de un carbén a [35].

Algunos autores sugieren que la escision de entrecruzamientos polisulfidicos es
posiblemente debido a una deslocalizacion pr—dr del par de electrones sigmas

desplazados durante el ataque nucleofilico [5], [36].

2.3.Principio de funcionamiento de los equipos de microondas

Las relaciones entre energia y materia son las mismas que rigen las interacciones entre
las microondas y una muestra. Las ondas electromagnéticas no requieren de un medio
para propagarse y un nivel de energia puede ser asociado con los diferentes tipos de
radiacion [37]. Los diferentes tipos de radiacion se encuentran distribuidos a lo largo del
espectro electromagnético, el cual cubre ondas electromagnéticas en un rango de
frecuencias de 1 Hz hasta 1025 Hz [38]. La energia de radiacion puede clasificarse en
términos de sus efectos en la materia, tomando en cuenta que cada tipo de onda
electromagnética tiene asociada una frecuencia particular y por lo tanto una cantidad de

energia, tal como lo describe la ecuacion de Planck, por lo que pueden clasificarse




principalmente en: radiacién ionizante; como los rayos equis (x) y gamma (y), asi como
radiacion no ionizante; donde se encuentra la radiacion UV, visible, infrarroja, microondas
y las ondas de radio. Las microondas se ubican en el rango de frecuencias que van
desde 300 hasta 300,000 MHz, en equipos de laboratorio y doméstico se emplea una

frecuencia de 2450 MHz, lo que ocasiona alineacion iénica y dipolar [37].

El calentamiento con microondas consiste en emplear radiacion electromagnética en el

rango de frecuencias de 0.3 a 30 GHz para generar calor en un material [39].

Los materiales interactian con las microondas ya sea; reflejandolas, como sucede con
los metales que no se ven afectados por las microondas ya que su superficie las desvia;
trasmitiéndolas, como es el caso de materiales transparentes tales como PTFE y cuarzo
o absorbiéndolas, como sucede en materiales polares como el agua. Por este motivo,
los equipos de microondas existentes tienen componentes que emplean estas tres
formas de interaccion para garantizar que la radiacidon interactle principalmente con la
muestra y no los componentes del equipo en si [37]. Como se menciond anteriormente,
los equipos de microondas operan generalmente en la frecuencia de 2.45 GHz por lo
tanto los fotones de esta longitud de onda tienen una energia de alrededor de 0.0016 eV,
por lo que las microondas no son capaces de provocar reacciones quimicas por si solas.
En cambio, la quimica asistida por microondas tiene su base en la eficiencia del
calentamiento de los materiales debido a los efectos del calentamiento dieléctrico, cuyo
fendmeno tiene su origen en la capacidad de los materiales para absorber energia y
transformarla en calor debido al componente eléctrico del campo electromagnético [39],
esto se logra por cuatro mecanismos ( Figura 7): polarizacién dipolar, conduccion iénica,

polarizacion electrénica y polarizacion interfacial [38].

La polarizacion dipolar ocurre por la interaccion del campo eléctrico de las microondas
con un material con dipolos, ya que las moléculas dipolares se alinean y/o agitan con el
campo eléctrico lo que causa la rotacion de estas, transformando la energia de radiacion
en cinética, generando colisiones entre particulas y resultando en un incremento

uniforme de la temperatura [37], [40].

La conduccion idnica (polarizacion ionica) ocurre en soluciones y suspensiones que

contienen iones, los cuales se mueven en direccién del campo eléctrico. Los choques




entre estos generan el calentamiento, este mecanismo depende de la concentracion y la
movilidad de los iones [40]. La absorcion de energia por este método es mas efectiva y
rapida [38].

La polarizacion electronica, ocurre cuando un momento dipolar es inducido al rotar el

centro de la carga de electrones con respecto del nucleo [40].

La polarizacion interfacial o polarizacion de superficie, ocurre por la acumulacion de
cargas en la superficie de la interfase entre particulas y matrices, es decir la induccion

de cargas superficiales por la accién de microondas [40].
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Figura 7. Representacion grafica de los mecanismos de polarizacion [38].

2.4.Seleccién de disolventes para sintesis asistida por microondas

En las reacciones, los componentes tales como los disolventes y reactivos pueden
absorber radiacion de manera desigual, por lo que la absorcién total en un sistema esta

relacionado a las contribuciones de todos los componentes. [41]

De manera general, la interaccion entre los campos eléctricos y la materia se evalla en
funcién de la respuesta dieléctrica [37], y la capacidad de un material para convertir la
energia de radiacion esta determinada por el factor de pérdida Tand= €’/ €', donde €” es
la pérdida dieléctrica (F*m1), el cual indica la eficiencia en que la radiacién se convierte

en calor, siendo ¢ la constante dieléctrica (F*m™), la cual se relaciona con la




polarizabilidad de las moléculas. Entre mayor sea la Tan & mas eficiente sera el
calentamiento de una sustancia [40]. De manera simplificada puede decirse que una

sustancia mas polar conduce a aumento de la temperatura mucho mas rapido.

La polaridad es una guia util en la eleccion de un disolvente, ya que si lo que se requiere
es una alta temperatura un disolvente altamente polar debera ser usado, mientras que
disolventes transparentes a las microondas pueden actuar como “radiadores
moleculares” y mejorar la reactividad [41], asi mismo, para reacciones sensibles a la
temperatura estos pueden actuar pueden ayudar a mantener temperaturas internas

bajas.

La eleccion de un disolvente dependeré principalmente del efecto de calentamiento que
se requiera para llevar a cabo una reacciébn quimica. A continuacion, se muestran
algunos ejemplos de disolventes comunmente usados y su factor de pérdida.

Tabla 3. Disolventes organicos comunmente usados. Clasificados por su eficiencia para
calentamiento con microondas [42].

Alta (Tan & > 0.5) Media (Tan 6 0.1- 0.5) Baja (Tan 6 < 0.1)

Disolvente | Tan ® Disolvente Tan & Disolvente Tan &
Etilenglicol 1.350 | 2-Butanol 0.447 | Cloroformo 0.091
Etanol 0.941 | Diclorobenceno | 0.280 | Acetonitrilo 0.062
DMSO 0.825 | NMP 0.275 | Acetato de etilo | 0.059
2- Propanol 0.799 | A. Acético 0.174 | Acetona 0.054
Acido férmico | 0.722 | DMF 0.161 | THF 0.047
Metanol 0.659 | Dicloroetano 0.127 | Diclorometano | 0.042
Nitrobenceno | 0.589 | Agua 0.123 | Tolueno 0.040
1-Butanol 0.571 | Clorobenceno 0.101 | Hexano 0.020
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2.5.Tipos de aparatos de microondas

Los equipos de microondas generalmente se clasifican en dos tipos:

Monomodal: Estos equipos son capaces de crear un modelo de onda estacionaria a
través de interferencias en el campo, lo cual da lugar a un sistema con nodos sin energia
de microondas y antinodos con maxima energia, como se ilustra en la Figura 8. Estos
equipos tienen como ventaja una alta velocidad de calentamiento; sin embargo, solo una
muestra puede ser irradiada a la vez, como se ilustra en la Figura 9, donde se muestra
un diagrama tipico de la ubicacién del sistema generador de microondas (magnetrén) y

la muestra.

Antinodos

Nodos

Figura 8. Patrén estacionario de ondas Figura 9 Mecanismo de calentamiento
generado en aparatos monomodal [39].  de eauipos monomodal [39]

Multimodal: La mayoria de los equipos domésticos son de este tipo, a diferencia de los
monomodal, evitan genera patrones de onda a través de una dispersion cadtica de las
microondas dentro de horno (Figura 10) ya que permite aumentar el area de
calentamiento efectivo, esto permite calentar mas de una muestra a la vez.
Generalmente se emplea para procesos a granel, como los analisis quimicos de

incineracion y extraccion [40].

Radiacion de microondas

Producto ! 1' Platillo rotante

Figura 10. Esquema del disefio de equipos multi-modal [40].




2.6. Diferencias entre hornos de microondas convencionales y reactores de
microondas

En inicios de la sintesis asistida con microondas, los hornos de microondas domésticos
fueron pioneros para el desarrollo de esta metodologia, sin embargo, el desarrollo
tecnoldgico a la fecha ha permitido el desarrollo de equipos con instrumentacion
dedicada, lo que también ha dado lugar a que algunas revistas de revistas cientificas de
alto impacto impusieran ciertas restricciones para la publicacion de articulos que
emplean hornos domésticos como fuentes de calor [43]. Por ello, resulta importante
conocer algunas de las ventajas que ofrecen los equipos de microondas desarrollados
especificamente para propositos de sintesis. Estas pueden ser:

Seguridad: Los hornos convencionales al estar disefiado para fines domésticos carecen
de barreras de proteccién frente eventualidades que podrian presentarse cuando se
emplean para ejecutar reacciones quimicas como los son incrementos de presion y
temperatura. Algunos modelos de reactores pueden operar de manera segura a

temperaturas de hasta 300°C y 80 bares de presion [42].

Tiempos de reaccion cortos: Se pueden emplear viales sellados en los reactores de
microondas, incrementando la presion interna y permitiendo operar a temperaturas
superiores a las de los puntos de ebullicion de ciertos disolventes, dando como resultado

disminucion en los tiempos de reaccion de acuerdo con la ley de Arrhenius.

Monitoreo de los parametros de control: Los hornos convencionales por si solos no
cuentan con la instrumentacién adecuada para el monitoreo de las variables de proceso,
mientras que los reactores cuentan con instrumentacion dedicada como lo son: sensores
IR para medicion de temperatura, sensores de presion, agitacidbn magnética que mejora
la distribucién de la temperatura y favorece la repetibilidad de los procesos, asi como

paneles digitales donde se muestra en tiempo real los datos [42].

Entrega de potencia continua: Los reactores de microondas brindan la posibilidad de
proveer una potencia constante de radiacién asi mismo como para ajustarla y brindar la
energia necesaria para mantener la temperatura de reaccion constante. Mientras que los
equipos caseros generalmente carecen de control de potencia, lo que da lugar a picos

de energia que podrian resultar peligrosos al momento de realizar alguna reaccion [42].




2.7. Incorporacion de GTR en mezclas con termoplasticos.
El hule devulcanizado no solo resulta interesante para la fabricacion de mezclas
elastoméricas, sino también para la preparacion de compuestos de hule/termoplasticos.
El GTR devulcanizado ya ha sido incorporado en diversas matrices termoplasticas entre
las cuales destacan polipropileno (PP), polietileno de alta densidad (HDPE), co-poliéster
(COPE) y poliestireno (PS) [44].

2.7.1. Caracteristicas mecéanicas de las mezclas de GTR con
polipropileno.
Las mezclas de GTR-PP pertenecen a una categoria de elastomero termopléstico (TPE)
denominado olefina termoplastica (TPO), ambos por sus siglas en inglés. En esta misma
clasificacion se encuentran los TPE preparados con polietilenos, poliamida 6,
polimetilmetacrilato, entre otros. Estas mezclas son obtenidas directamente del
mezclado en fundido de un elastomero con un termoplastico, pueden ser fabricadas en
procesos batch empleando mezcladores internos, o en continuo, a través de procesos
de extrusidén. Consisten en materiales con una morfologia variada debido a que las
particulas de hule pueden presentar cambios en su tamafio y forma derivados de la
coalescencia o ruptura de estas debido a los altos esfuerzos de corte inducidos durante

el procesado [9].

Como se ha mencionado anteriormente en este documento, una parte importante del
desempeiio de las mezclas depende en gran medida de la naturaleza de los
componentes, asi como de la interaccion entre ellos. Por lo que la adhesion interfacial y
las caracteristicas morfolégicas de las mezclas juegan un rol importante para la
obtencién de compuestos con buenas propiedades. Un ejemplo de ello es el efecto del
tamafo de particula del GTR (Figura 11), que en los trabajos de Ismail et al. [45] con
mezclas de polipropileno y polvo de llanta, se observd que las muestras que contenian
particulas mas pequefias exhibian la mayor elongacién en la ruptura, esto con respecto
de las muestras que contenian polvos de mayor tamafio. En ese mismo estudio, se
evaluo el efecto de la concentracion de GTR (Figura 12) y se observo una reduccion del
20% en la resistencia a la tension, 25% en el médulo de tension y una disminucion en la

elongacion a la ruptura de mas del 90% en las mezclas con 30% de GTR.
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Figura 11. Efecto del tamafio de particula  gigyra 12. Efecto del contenido de hule de
del GTR en las propiedades mecanicas |janta en las propiedades de las mezclas

de mezclas termoplasticas. termoplasticas.

Como se mencion6 anteriormente, la adhesion interfacial tiene un rol importante en la
obtencién de compuestos con buenas propiedades, por ello, el empleo de GTR
modificado en la fabricacion de TPOs ha sido de especial interés ya que son capaces de
mejorar la adhesion interfacial. Esto se pudo observar en trabajos donde se empledé GTR
modificado con alilamina y radiacién UV para elaborar mezclas con PP. Las mezclas
exhibieron una mejora en la resistencia a la tension y elongacion en la ruptura del 9% y
7% respectivamente. Ademas, esta modificacién mejoré la dispersion del GTR en la fase
continua [12], [46].

—
N
w

| S—



3. JUSTIFICACION

Como se ha observado, la devulcanizacion del polvo de llanta alcanzada en los
hornos de microondas tradicionales se encuentra en el orden del 15% en sistemas
sin agentes devulcanizantes lo que resulta en procesos poco selectivos e
ineficientes. Por ello resulta de gran importancia estudiar otros métodos que permitan

una mayor selectividad y que a su vez sean amigables con el medio ambiente.

En el presente trabajo de tesis se pretende estudiar la devulcanizacion del GTR en
un reactor de microondas bajo condiciones controladas y estables, en conjunto con
hexadecilamina como agente devulcanizante. Con ello se espera superar los
obstaculos en seguridad, repetibilidad y control de variables que suelen presentarse
en la devulcanizacién en hornos de microondas convencionales, obtener un producto
de mejor calidad que favorezca las propiedades fisicomecénicas de compuestos
poliméricos preparados con estos y posicionar esta tecnologia como un método
altamente efectivo y de baja energia para la depolimerizaciéon de materiales

entrecruzados.

4. HIPOTESIS

El tratamiento de devulcanizacion sobre el polvo de llanta empleando un reactor de
microondas en conjunto con un agente devulcanizante y un medio de reaccion
adecuado, promoveran altas tasas de devulcanizacion, lo que resultara en un efecto
positivo en las interacciones interfaciales del GTR con la matriz de polipropileno

copolimero, mejorando las propiedades fisicomecanicas de la mezcla.




5. OBJETIVOS

5.1.0ODbjetivo general

Devulcanizar el polvo de llanta en un reactor de microondas estudiando el efecto de
las variables (temperatura, aditivo y medio de devulcanizacion) sobre el grado de
devulcanizacién y evaluar el efecto que tiene el polvo de llanta con el tratamiento de
microondas sobre las propiedades fisicomécanicas en compuestos poliméricos

elaborados con polipropileno copolimero.
5.2.0bjetivos especificos

1.- Determinar las mejores condiciones de devulcanizacién del GTR via microondas.

2.- Evaluar las propiedades fisicoquimicas y morfologicas del GTR modificado.

3.- Evaluar el efecto del GTR modificado en las propiedades fisicomecéanicas,

fisicoquimicas y térmicas de los materiales compuestos elaborados.

4.- Verificar los mecanismos de devulcanizacién del GTR via microondas y su

interaccion con la matriz del PP.
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6. METODOLOGIA

6.1. Materiales

Para el desarrollo de este proyecto se empled polvo de llanta con un tamafio de
particulas de entre 100-150 micras, este fue suministrado por la empresa Genbruger
S.A de C.V. Y polipropileno copolimero random (Profax SL559M) de la empresa
INDELPRO. Los reactivos empleados fueron los siguientes: acetona RA ((CH3s)2CO)
de la marca CTR scientific (>99.5%), tolueno (CHeHsCH3) ACS de J.T Baker
(>99.5%), monoetilenglicol (H2HsO2) grado reactivo (>99.0%) de Meyer, Irganox 1010
de la marca CIBA especialidades quimicas México, S.A de C.V., hexadecilamina
(CH3(CH2)1sNH2) para sintesis (98%) y 1-Octadeceno (CH3(CH,),5sCH=CH,) grado

técnico (90%) ambos de la marca Sigma-Aldrich.

6.2. Metodologia experimental

6.2.1. Modificaciéon del GTR.
6.2.1.1. Tamizado y remocion de aditivos de vulcanizacion

Previo al tratamiento de devulcanizacién el GTR fue procesado en un sistema de
tamizado ROTAP con malla 100 para obtener particulas con un tamafio de entre 100-
150 micras aproximadamente. Posteriormente se sometieron muestras de 17g a un
proceso de extraccion soxhlet por 24h y empleando acetona como disolvente, esto
para la extraccién de aditivos residuales del proceso propio de la fabricacién de las
llantas. Para la extraccibn se monté un sistema con 7 aparatos soxhlet
interconectados en serie a un bafio refrigerante marca LAUDA Brinkmann tal como
puede apreciarse en la Figura 13.

Una vez extraidas las muestras se secaron por 24h a 70°C, asi como los residuos
de 3 matraces para posteriormente determinar mediante gravimetria el porcentaje en
peso de sustancias solubles en acetona que contenia el polvo originalmente. La
acetona de los matraces restantes fue recuperada empleando un sistema de

destilacion simple.
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Figura 13. Sistema de extraccion soxhlet.

6.2.1.2. Devulcanizacion del GTR con microondas

El tratamiento de microondas consistié en colocar 2g del GTR lavado con acetona
(GTR Original LCA) y la HDA (acorde a la Tabla 4) en un vial de reaccion de 30ml,
esta mezcla fue colocada en la estufa a 70°C por 2 horas para fundir la HDA y permitir
gue se mezclara de una forma mas uniforme al GTR Original LCA. Posteriormente
una vez alcanzada la temperatura ambiente se afiadid, en los viales, 10ml de
disolvente (etilenglicol u octadeceno) para finalmente ser colocados en un reactor de
microondas (Monowave 300 marca Anton Paar) a una potencia de 200W y 15 minutos
de exposicion a temperaturas de 160°C,180°C y 200°C.

Una vez terminada la reaccion se procedié a eliminar remanentes de octadeceno
aplicando cuatro ciclos de lavado con 10ml de acetona. Para finalmente secar las
muestras por al menos 12h a 70°C. El proceso de devulcanizacion se ilustra en la Figura
14.
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Tabla 4. Series de reacciones de devulcanizacion.

Serie 1 (Etilenglicol) Serie 2 (1-Octadeceno)

Potencia: 200W t=15 min Potencia: 200W t=15 min
Muestra Temperatura HAD Muestra Temperatura

(°C) (phr) (°C)
B.EG1. 160°C 160 0 B.OD1. 160°C 160
M1 DEH 160/2 160 2 M10 DOH 160/2 160
M2 DEH 160/6 160 6 M11 DOH 160/6 160
M3 DEH 160/10 160 10 M12DOH 160/10 160
B.EG2. 180°C 180 0 B.OD2. 180°C 180
M4 DEH 180/2 180 2 M13 DOH 180/2 180
M5 DEH 180/6 180 6 M14 DOH 180/6 180
M6 DEH 180/10 180 10 M15DOH 180/10 180
B.EG3. 200°C 200 0 B.OD3. 200°C 200
M7 DEH 200/2 200 2 M16 DOH 200/2 200
M8 DEH 200/6 200 6 M17 DOH 200/6 200
M9 DEH 200/10 200 10 M18 DOH 200/10 200

GTR o_ :
‘57 Original | i : ) ;
/‘ Acetona L 1] /-/ GTR GTR
> Original
B, o |
70°C

Separacion de Extraccion de componentes polares S 4h Adicion de
reactivos

particulas (150pm)

Acetona Muestra
}/
= - / .
I (- _ :/ 15 min
m o 200w

disolvente Mu&ra

HAD
(phr)
0
2
6
10
0
2
6
10
0
2
6
10

) D

Disolvente
de reaccién

10 ml

Secado 70°C, 12h Separacion y lavado Adicion del solvente

Figura 14. Diagrama de flujo del proceso de devulcanizacion.
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6.2.2. Escalamiento de la produccion de GTR devulcanizado

El escalamiento fue realizado en el reactor Monowave 300 de Anton Paar. Para esta
etapa se emplearon las condiciones de las reacciones B.OD2. 180°C y M14 DOH 180/6
descritas en el subtema anterior. El proceso consistié en realizar 42 reacciones de cada
una de ellas empleando 3 gramos de GTR, 15 ml de 1-octadecenoy 6 PHR de HDA para
el caso de la reaccion M14 DOH 180/6, ambas se sometieron a un calentamiento de
180°C por 15 minutos empleando 200W de potencia. Una vez finalizada la
devulcanizacién el contenido de los viales fue transferido a un vaso de precipitado de
1000 ml. Después, se procedi6 a la remocién del 1-octadeceno, esto requirié afiadir 200
ml de acetona al contenido del vaso y colocarlo sobre una parrilla a 200°C con agitacion
constante (300-400 rpm) hasta que la muestra alcanzara una temperatura de 56°C. Una
vez alcanzada esta temperatura el vaso se retira de la fuente de calor y se permite que
el polvo se separe del disolvente por espacio de 3-5 minutos. Finalmente se decanta el
disolvente. Este proceso de lavado se repitié ocho veces hasta que el sobrenadante fuera

transparente. La acetona empleada se recuperd mediante destilacion sencilla.

Previo al secado de la muestra, esta se dej6 en la campana de extraccion por una noche
para permitir la evaporacion del exceso de acetona absorbida. Finalmente, se colocé en

una estufa a 70°C por 24h para eliminar la acetona restante.

6.2.3. Elaboracién de compuestos poliméricos

Se prepararon cuatro sistemas de mezclas con PP copolimero y GTR. Los polvos
empleados fueron: sin tratar (GTR ST), lavado con acetona (GTR LCA), tratado con
microondas a 180°C (GTR MW 180 s/a) y polvo tratado con microondas a 180°C y
hexadecilamina (GTR DOH 180/6). Cada sistema constd de 3 concentraciones en peso
de polvo; 90/10, 70/30 y 50/50.

Las mezclas se realizaron en un mezclador Brabender Instrumenta (Figura 15) a 210°C,
empleando 60 RPM, con un tiempo de residencia de 10 minutos en una camara de

mezclado de 75 cm? con rotor tipo roller (Figura 16).
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Figura 16. Rotores tipo roller.

Figura 15. Mezclador marca
Brabender Instrumenta con su
camara de mezclado.

Una vez obtenidas las mezclas se procedio a la fabricacién de placas cuadradas que
posteriormente fueron caracterizadas. Para ello 45g de la mezcla fueron colocados entre
dos moldes cuadrados con medidas 150mm x 150mm x 1 mm y sometidos a moldeo por
compresion durante 10 minutos, usando una prensa PHI a 220°C y 25 ton de presion,
una vez trascurrido este tiempo se colocaron en otra prensa por espacio de 10 min para

su enfriamiento, esta también a 25 ton.

i Fi 18. Mol
Figura 17. Prensa 'gura158X15§Od‘19 gﬁqadfado

hidraulica PHI.
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6.3. Teécnicas de caracterizacion.

6.3.1. Analisis quimico.

6.3.1.1. Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier con dispositivo

de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR)

Las moléculas organicas interaccionan con la radiacién infrarroja convirtiéndola en
energia de vibracion, siendo la radiacion del infrarrojo medio (4000 cm- 400 cm™) de
especial interés para la identificacion de sustancias y en la obtencion de informacion
estructural mediante la inspeccién de grupos funcionales [47]. La tecnologia ATR-FTIR,
dentro de la espectroscopia del infrarrojo medio (MIR), es la mas ampliamente
implementada ya que permite la recoleccién de espectros MIR de manera rapida y
estable, asi como una velocidad de muestreo mayor [48]. Esta técnica emplea un cristal
ATR combinado con tecnologia de espectroscopia FTIR [49]. El cristal ATR o elemento
de reflexion interna (IRE) es un material con alto indice de refraccion, el cual esté en
contacto con la superficie de la muestra y cuando un haz IR (generado por un
interferometro Michelson) incide sobre el cristal, este experimenta una reflexién interna
total creando un campo evanescente que interactda con la muestra lo que da lugar a una

relativa reduccioén en la intensidad del haz que ingresa al detector (Figura 19) [50].

Los datos recolectados (interferograma) son posteriormente procesados con una
computadora que ejecuta una transformacion de Fourier para convertir el interferograma
en un espectro IR [51]. Para estudiar las modificaciones quimicas, resultado del proceso
de devulcanizacion, tanto en las particulas de polvo como en las mezclas preparadas, se
utilizé6 un espectrémetro Thermo-Scientific modelo Nicolet iS50 (Figura 20) con un
dispositivo de reflectancia total atenuada (ATR) empleando 32 escaneos en el rango de
4000 a 400cm™™,

— Muestra

Elemento de

= b~ reflexién
= L 4 - interna (IRE)
o Haz de
evanescentes. — hoshey
Haz IR
incidente. —/ ‘Detector

Figura 19. Diagrama Optico de rayos con multiples reflexiones sobre un IRE en
un espectrofotometro ATR-FTIR [50].
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Figura 20. Espectrometro ATR-FTIR Thermo-Scientific modelo Nicolet iS50.

6.3.1.2. Determinacion del contenido en gel

El porcentaje de contenido en gel y de fraccion soluble de los polvos devulcanizados
fueron determinados de acuerdo con la norma ASTM D2765-16 [52], el procedimiento
consistié en colocar 0.5g de cada muestra en sobres hechos con manta de acero
inoxidable de malla #300. Estos sobres fueron inmersos en 500 ml de tolueno en
ebullicion en presencia de 1g de Irganox 1010 por espacio de 24h. Después de la
extraccion, los sobres con las muestras fueron secadas por 24h a 70°C. Los porcentajes

de contenido soluble (sol) e insolubles (gel) fueron calculados con la siguiente ecuacion:

Masa del extracto ~ (W3 —W,)

10 100
Masa original del polimero ’ (W, —wW;) *

Extracto (%) =

Donde:

Extracto (%) = Porcentaje de contenido soluble.

W1= Masa del sobre (sellado por tres lados, uno abierto),

W2= Masa de la muestra y el sobre (Sellado por tres lados, uno abierto)
W3= Masa de la muestra y el sobre, sellado por los cuatro lados.

W4= Masa de la muestra y el sobre después de la extraccién y secado.

Contenido en gel = 100 — extracto (%)
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6.3.1.3. Determinacion del porcentaje de devulcanizacion del hule

La determinacion del porcentaje de devulcanizacion en hules fue realizado tomando
como referencia la norma ASTM D6814-02 [53], la cual plantea la determinacién del
porcentaje de devulcanizacion a partir de la medicion de la densidad de entrecruzamiento
(CLD) de los hules devulcanizados con respecto a una muestra de control. El
procedimiento consistié en fabricar discos de ®12.7x1 mm con las muestras original (sin
devulcanizar) y devulcanizadas en una prensa AUTO SERIES NE de la marca CARVER
(Figura 21) empleando 140°C de temperatura, 20 ton de presion por 5 minutos y un

enfriamiento de 7 minutos a 25 Ton.

Los discos de cada muestra fueron colocados en vasos de precipitado con 20ml de
tolueno a temperatura ambiente por 72h, cada 24h el tolueno era reemplazado,
empleando un total del 60ml por cada muestra durante toda la prueba. Pasadas 72h el
exceso de disolvente en la superficie de las muestras fue retirado con papel absorbente
y transferidas a sobres de aluminio de masa conocida para determinar la masa de la
muestra hinchada. Posteriormente, fueron colocados en una estufa a 70°C durante 16h
aproximadamente para evaporar el disolvente absorbido, finalmente se determiné el

peso de la muestra seca.

Para la determinacion de la densidad de entrecruzamiento se empled la ecuacion de

Flory-Rehner:

_ —(11’1(1 - Vr) + Vr + lerz)

Ve = v/ 1
B(ve-w)

Ve = NUmero efectivo de cadenas en una red real por unidad de volumen (mol/m3)

Donde:

Vr = Fraccion volumétrica de polimero en una red hinchada en equilibrio con disolvente

puro, este valor es obtenido con la siguiente ecuacion:

Masa del hule seco/densidad del hule seco

Masa de hule seco Masa de solvente absorbida por la muestra
Densidad del hule seco Densidad del solvente

V. =

X1= Parametro de interaccién polimero disolvente (0.391)
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V1 = Volumen molecular del disolvente (1.069x10“4 m3/mol)
Densidad del tolueno: 0.867 g/cm?

Densidad del hule seco: 1.20 g/cm? [54]

Figura 21. Prensas hidraulicas automaticas CARVER.

6.3.2. Analisis térmico

6.3.2.1. Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica que permite medir la masa de un
material, en este caso un polimero, en funcion de la temperatura o el tiempo mientras es
sometida a un programa de temperatura y atmdsfera controlados, esto gracias al
componente principal que es la termobalanza. Los rangos tipicos de operacion oscilan
desde la temperatura ambiente hasta los 1000°C para aplicaciones poliméricas. Las
pérdidas de masa se pueden clasificar en tres tipos; componentes volatiles (humedad,
disolventes residuales o aditivos de bajo peso) que generalmente evaporan entre 100°C
y 300°C, productos de reaccion los cuales son creados entre 100°C y 250°C, finalmente
productos volatiles de degradacion que suelen formarse por arriba de los 200°C. Por su
naturaleza, el analisis de TGA permite obtener informacion sobre la composicion, grado

de curado, estabilidad térmica [55].

Mediante andlisis térmico TGA se obtuvo informacion acerca de la degradacion termo
oxidativa y de la estabilidad térmica de los componentes de las muestras de hule
devulcanizados, asi como de los compuestos poliméricos elaborados. Este andlisis fue

llevado a cabo en un analizador termogravimétrico de TA Instrument modelo Q500
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(Figura 22) y las condiciones de las pruebas fueron a una velocidad de calentamiento de
10°C/min desde 25°C hasta 600°C bajo atmosfera de N2 y de 600 a 700° en atmdsfera

oxidativa.

Figura 22. TGA Q500 de TA instruments.

6.3.2.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC), es la técnica méas popular en el area
farmacéutica y polimérica. Esta técnica consiste en medir las diferencias en la tasa del
flujo de calor de una muestra con respecto a una de referencia en funcién del tiempo.
[56]. Para ello se emplea un sistema con dos circuitos, uno de “temperatura promedio”
gue mide y controla las temperaturas de los recipientes que contienen a la muestra y a
la referencia, mientras que un segundo circuito de “diferencia de temperatura” se encarga
de comparar las temperaturas entre los contenedores y controlar la potencia de los
calentadores en cada uno de los contenedores, para que cuando la muestra pase a
través de alguna transicion térmica, la energia de los calentadores sea ajustada de tal
manera que la temperatura en ambos recipientes permanezca constante. La diferencia
de energia suministrada es graficada en funcién del tiempo, creando asi un termograma
de DSC [57].
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En este proyecto las transiciones térmicas de algunas muestras de polvo de llanta fueron
analizadas mediante este método con el fin de obtener datos sobre las temperaturas de
transicion vitrea y correlacionarlas con el grado de movilidad de las cadenas poliméricas.
Este analisis fue realizado en un equipo DSC 2500 (Figura 23) de la marca TA
instruments, empleando una velocidad de calentamiento de 10°C/min, un intervalo de
estudio de -90°C a 150°C en una atmésfera de N2 UAP (ultra alta pureza) con un flujo de
50 mL/min.

Figura 23. DSC 2500 de TA Instruments

6.3.3. Analisis dinamico mecanico (DMA)

El analisis termomecanico dindmico (DTMA) comunmente conocido como analisis
dindmico mecéanico (DMA) es una técnica que permite obtener informacion precisa, sobre
los valores de modulos y sus transiciones, aplicando pequefios esfuerzos sinusoidales
en una muestra de geometria conocida para inducir cierta deformacion que permite
calcular los modulos a partir de la amplitud de esta. Los polimeros al ser materiales
viscoelasticos cuentan con propiedades intermedias entre un material completamente
elastico y uno completamente viscoso por lo que presenta un desfasamiento entre la
aplicacion de un esfuerzo y la respuesta de deformacion a este, cuando el esfuerzo es
aplicado en un rango de temperaturas se obtiene un termograma que generalmente
incluyen las curvas de: modulo complejo E*, médulo de almacenamiento E’, médulo de

pérdida E” y el factor de pérdida o Tan & [58].
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Se empled el andlisis de DMA para estudiar las temperaturas de transicion vitrea de los
hules en los materiales compuestos elaborados, empleando los datos del factor de
pérdida Tan &. Para su evaluacion se fabricaron probetas con dimensiones aproximadas
de 19.2x13.3x3.1 mm. El instrumento utilizado fue un DMA Q800 (Figura 24) de la marca
TA Instruments en un rango de temperatura de -90°C a 150°C a una velocidad de
calentamiento de 5°C/min, una amplitud de 20 y una frecuencia de 1 Hz. Para alcanzar

la temperatura de -90°C se us0 nitrégeno de baja presion.

Figura 24. DMA Q800 marca TA Instruments.

6.3.4. Analisis morfoldgico

6.3.4.1. Microscopia electronica de barrido con analisis elemental por

espectroscopia de energia dispersiva

La microscopia electronica de barrido (SEM) emplea un haz de electrones altamente
energético el cual impacta la superficie de una muestra en un patron de escaneo. La
interaccion entre la muestra y el haz provoca que este tenga eventos elasticos e
inelasticos. Estos dan lugar a la formacion de electrones secundarios, producto de
interacciones inelasticas, que debido a su abundancia se emplean para la generacién de
la sefial de imagen, este tipo de electrones se generan cuando electrones primarios

impactan los electrones de los atomos de la muestra y estos son “arrancados” de sus
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capas electrénicas generando vacancias en los orbitales, si un electrén de otro orbital
ocupa alguna de estas vacancias en el proceso este pierde energia en forma de radiacion
electromagnética, especificamente rayos X. Estas transiciones electrénicas son
caracteristicas de cada elemento quimico, por lo cual pueden ser empleadas para
ejecutar analisis quimico cualitativo y cuantitativo de los elementos presentes en la

muestra [59].

Para el estudio morfolégico de muestras de polvo de llanta y de los materiales
compuestos, se empled un microscopio electronico de barrido modelo SM-510 de la
marca TOP-CON (Figura 25) empleando un voltaje de aceleracién de 15Kv, una distancia
de trabajo de 18mm, detector de electrones secundarios, los aumentos usados fueron
200x, 500x y 1000x. Las muestras fueron colocadas en cintas de carbono y les fue
aplicado un recubrimiento de 60s de oro-paladio mediante una evaporadora Denton
Vaccum DESK Il (Figura 26).

Para el caso de las muestras de los materiales compuestos les fue aplicada fractura

criogénica en nitrogeno liquido, previo a su preparacion.

El analisis elemental fue empleado para identificar azufre en las cenizas de los extraibles
en acetona, asi como en aquellas provenientes de la fraccion soluble de una muestra.
También se empled para identificar el polvo de llanta en la matriz polimérica de las

mezclas.

Figura 25. Microscopio Electronico de Figura 26. Evaporadora Denton

Barrido SM-510. Marca TOP-CON. Vaccum DESK 1.




6.3.4.2. Microscopia Optica digital

La microscopia Optica se emplea para la visualizacion de objetos inaccesibles para la
vision humana, esto a través de la generacion de imagenes. En este tipo de microscopia,
se emplea luz (Visible, UV o IR) proveniente de alguna fuente como lamparas de
halégeno, laseres o LEDs. Esta luz es enfocada y densificada al pasar a través de un
sistema de lentes condensadoras, esta es redirigida hacia una muestra fija sobre una
platina. Y mediante un sistema de lentes objetivos contenidas en un revoélver se recoge
la luz para formar una imagen real y mediante lentes oculares se genera la imagen

ampliada del objeto.

Para complementar el estudio morfolégico de los polvos y las mezclas poliméricas, se
empled un microscopio Optico digital modelo: DHX-5000 (Figura 27) de la marca

Keyence, empleando luz reflejada, campo claro y aumentos de 20x, 50x, 100x y 200x.

Figura 27. Microscopio oOptico digital DHX-5000 marca Keyence.
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6.3.5. Analisis fisico-mecéanico
6.3.5.1. Prueba de tensién-elongacion

Las pruebas de tension-elongacién resultan de gran importancia para el estudio de las
propiedades mecanicas de los materiales y en este caso particular, de los polimeros.

La prueba consiste en sujetar mediante mordazas o pinzas la probeta de un material en
un extremo a un marco de carga mientras que el otro extremo es sometido a un
desplazamiento controlado. Y mediante un transductor se registra la carga aplicada en
funcién del desplazamiento. Por otro lado, las maguinas modernas permiten usar la carga

como variable de control en lugar del desplazamiento [60].

Para la evaluacion de los médulos de tension y el esfuerzo en la ruptura de las mezclas
poliméricas se empled una maquina de pruebas universal modelo SFM-100KN-E de la
marca United (Figura 28). La prueba fue llevada a cabo tomando como referencia la
norma ASTM-638, lo cual requirié del acondicionamiento de la muestra asi com la
determinacién del tamafio promedio de las probetas empleando un medidor digital

manual (Figura 29).

BEEER IR EEERERA AN,

Figura 28. Maquina universal Figura 29. Medidor manual

SFM-100KN-E de la marca Mitutoyo.
United.
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6.3.6. Analisis reoldgico
6.3.6.1. Indice de fluidez (MFI)

La tasa de flujo en estado fundido (MFR) o indice de fluidez (MFI) es una medida de la
viscosidad de los materiales plasticos cuando son expuestos a temperaturas por encima
de su punto de fusidn. Este parametro resulta de utilidad para determinar las condiciones
de proceso con respecto a la temperatura. El principio de este parametro consiste en
determinar cuanto material fundido fluye en un plastbmetro de extrusion de
caracteristicas bien definidas. La norma ASTM D1238 define al MFI com la masa extruida
de un polimero en 10 min. a través de un capilar de geometria especifica a una
temperatura definida, mientras se aplica una carga. Se ha relacionado al MFI con otros
parametros utiles, tales como: temperaturas de reaccion, pero molecular, efecto de
hinchamiento, elasticidad, estabilidad durante el procesado y reprocesado, entre otras.
[61] Sin embargo, a pesar de su relacion con estas propiedades, la norma ASTM D1238
recalca que este los datos obtenidos mediante esta prueba son un indicador de la
uniformidad de la tasa de flujo del polimero tal cual es
fabricado, por lo que no debe considerarse una
propiedad fundamental, sino un pardmetro empirico
fuertemente influenciable por las propiedades

fisicoquimicas del material [62].

Para la determinacion del MFI de las mezclas se
empled la norma ASTM D1238 como referencia, la
prueba fue realizada en un medidor de indice de
fluidez modelo LMI 4000 (Figura 30) de la marca
Dynisco a 230°C, utilizando una carga de 2.160 kg y

aproximadamente 6g de material.

Figura 30. Medidor de indice
de fluidez modelo LMI 4000,
marca: Dynisco
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7. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

7.1. Caracterizacion de los GTR modificados para la determinacién de las
mejores condiciones de devulcanizacion

Se llevé a cabo la devulcanizacion del polvo de llanta con la metodologia descrita
anteriormente y las condiciones establecidas en la Tabla 4. Una vez obtenidas las
diferentes muestras estas fueron analizadas sistematicamente de tal forma que no todas
las caracterizaciones fueran requeridas para todas las muestras, siendo la determinacién
de contenido en gel en el primer paso para la selecciébn de muestras. A continuacion, se
presentan y discuten los resultados de las técnicas empleadas en la caracterizacion de

las muestras (original y devulcanizadas).

7.1.1. Determinacién de contenido en gel

Con el objetivo de encontrar cudl medio de reaccion favorecia las reacciones de
devulcanizacién, se determin6 del contenido de gel (ASTM D2765-16) de todas las
muestras como medida de referencia, ya que la disminucién de este parametro es un
indicador de la pérdida de la estructura entrecruzada. Una disminucion del contenido en
gel se ve acompafada por un aumento de la fraccion soluble y como se mencioné
anteriormente algunos autores sefialan que esta es la responsable de asegurar la
interaccién del polvo de llanta con una matriz polimérica continua [12], [20]. En la Tabla
5 se sintetizan los resultados de esta prueba y se puede observar que los contenidos de
fraccion soluble muestran valores significativamente mayores para toda la serie de
reacciones realizadas en un medio apolar (1-octadeceno), presentando los porcentajes
mas altos en aquellas reacciones llevadas a cabo en las temperaturas de 180°C y 200°C,
dentro de estas la muestra M14 DOH 180/6 fue la que obtuvo el maximo contenido de
fraccion soluble con un valor de 50.44%. Por lo tanto, esta muestra y aquellas que fueron
devulcanizadas en un medio apolar a las temperaturas en la que se encontraron los
porcentajes mas altos de fraccion soluble fueron utilizadas para enfocar posteriores

caracterizaciones.




Tabla 5. Resultados de la prueba de contenido en gel.

Serie 1 (etilenglicol) Serie 2 (1-Octadeceno)
Muestra %soluble  %Gel Muestra %soluble %Gel
GTR Original 4.15 95.85 GTR Original 4.15 95.85
B.EG1. 160°C 3.62  96.38 B.OD1.160°C 32.34 67.66
M1 DEH 160/2 5.15 94.85  M10 DOH 160/2 33.34 66.66
M2 DEH 160/6 597  94.03 M11 DOH 160/6 33.21 66.79
M3 DEH 160/10 ~ 12.20 87.80 M12 DOH 160/10 33.69 66.31
B.EG2. 180°C 32.75  67.25 B.OD2.180°C 34.46 65.54
M4 DEH 180/2 4.21 95.79 | M13 DOH 180/2 42.31 57.69
M5 DEH 180/6 17.19  82.81 M14 DOH 180/6 50.44 49.56
M6 DEH 180/10  11.26 88.74  M15 DOH 180/10 40.44 59.56
B.EG3. 200°C 31.39  68.61 B.OD3.200°C 30.67 69.33
M7 DEH 200/2 10.07 89.93 M16 DOH 200/2 42.36 57.64
M8 DEH 200/6 12.66  87.34 M17 DOH 200/6 41.82 58.18
M9 DEH 200/10 ~ 11.09 88.91 M18 DOH 200/10 44.39 55.61

Sin embargo, durante la caracterizacion térmica de la serie 1-Octadeceno se encontraron
restos de este disolvente en las muestras, por ello los resultados de contenido en gel de
las muestras fueron ajustados estequiométricamente de tal manera que se eliminara la
contribucion del octadeceno a los valores de la prueba. Los valores ajustados se
muestran en la Tabla 6, por otro lado, se puede observar en la Figura 31 que los
contenidos de fraccion soluble contindan siendo ligeramente mayores en aquellas
reacciones llevadas a cabo en las temperaturas de 180°C y 200°C, comparadas respecto
al polvo original, el cual se determind que contenia 4.15% de fraccion soluble. De las
muestras evaluadas y corregidas mostradas en la Tabla 6, la muestra que sobresale en
sus resultados es la M14 DOH 180/6, en donde se observo un contenido de fraccion
soluble con un valor de 18.74%.

Los cambios observados en los contenidos de fraccion soluble de las muestras podrian
deberse a los efectos de los tratamientos de devulcanizacion, en los cuales el 1-
octadeceno al ser un disolvente apolar no interacciona con las microondas, provocando
gue el calentamiento de la reaccion se origine directamente en el GTR debido al

fendbmeno de polarizacion de Maxwell-Wagner [29], lo cual se traduce en un
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calentamiento ligeramente mas lento, pero sin los picos de temperatura que puede llegar

a presentar un disolvente polar.

La presencia de 1-Octadeceno en las muestras llevdo a que estas fueran lavadas
nuevamente con acetona con el fin de eliminar las interferencias que este pudiera
ocasionar en caracterizaciones posteriores. Las muestras que fueron nuevamente

lavadas fueron renombradas con la terminacion LCA (Lavada con acetona).

Tabla 6. Valores corregidos de la determinacion de contenido en gel.

Serie 2 (1-Octadeceno)

Muestra %soluble %Gel
GTR Original 4.15 95.85
B.OD1. 160°C 8.88 91.12
M10 DOH 160/2 1.96 98.04
M11 DOH 160/6 6.60 93.40
M12 DOH 160/10 6.88 93.12
B.OD2. 180°C 7.52 92.48
M13 DOH 180/2 13.70 86.30
M14 DOH 180/6 18.74 81.26
M15 DOH 180/10 8.76 91.24
B.OD3. 200°C 8.73 91.27
M16 DOH 200/2 11.72 88.28
M17 DOH 200/6 5.49 94.51
M18 DOH 200/10 17.46 82.54
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Figura 31. Grafico de contenido de solubles en muestras de la serie 2 (1-Octadeceno).
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7.1.2. Analisis de espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

Para evaluar los cambios quimicos que ocurrieron en el polvo después de su tratamiento
de devulcanizacion se empleod la técnica de espectroscopia FTIR-ATR en las muestras
de la serie 2 (1-Octadeceno) tratadas a 180° y 200°.

En la Figura 32 se muestra una comparacion del polvo original y original LCA contra las
muestras tratadas con a 180°C y 200°C en un medio apolar (1-Octadeceno), con y sin
amina (HDA). En esta comparativa son pocos los cambios que resultan significativos,
como se puede observar en la regién del infrarrojo del 3000 al 2700 cm™ en la Figura 33
donde se aprecia que las bandas asociadas a los movimientos de tension simétricos y
asimétricos de metilos y metilenos de las cadenas principales de los polimeros [47], [63],
[64] no presentan diferencias notables entre las muestras. Sin embargo, del analisis de
las muestras lavadas con acetona presentaron algunos cambios relevantes, como los
presentados en la banda 1537 cm™, en la Figura 34, esta sefial se encontraba en la
muestra original y posterior a la remocion de componentes solubles en acetona se
encontré que esta disminuia drasticamente. Algunos autores sefialan que esta banda
esta asociada con la tension de dobles enlaces (-CH=CH)n conjugados asistidos por un
metilo y estos pueden ser formados mediante reacciones de reversion [65], [66], [67] las
cuales ocurren durante los procesos de escision de la red entrecruzada por efecto de la
temperatura. Si bien el efecto anterior pudiera estar ocurriendo no es posible
determinarlo claramente por este método. Por otro lado, la desaparicion de esa sefal
después de extraer el polvo original podria deberse a la eliminacién del estearato de zinc
el cual es un componente antiadherente empleado en la manufactura de diferentes tipos
de materiales plasticos incluidos aquellos producidos en procesos de vulcanizacion como
las llantas [68], [69].

En la Figura 35 puede apreciar de manera cualitativa la banda 553 cm™, asociada a
enlaces C-S [47],[63], esta banda presenta un valor mayor para la muestra GTR Original
LCA incluso que la muestra GTR Original, esto se pudo constatar mediante analisis de
azufre total por el método de combustion y deteccion IR, el cual determind un contenido
de 2.39% de azufre total para la muestra original y 2.71% para la muestra original LCA,

este aumento en el contenido de enlaces C-S puede atribuirse a la remocioén de aceites
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y plastificantes con acetona, lo cual generd una pérdida de masa en la muestra de tal
manera que el azufre aumentara su concentracion con respecto a la masa final de la
muestra. También se observé que la banda a 553 cm™ disminuyé de manera general en
las muestras tratadas, esto con respecto a la muestra GTR original LCA. La disminucion
de esta sefial fue acompafada de un ensanchamiento en la banda de 1061 cm,
asociada con la formacion de sulfoxidos [47], [63], lo cual podria ser debido a la
reorganizacion de los radicales libres de azufre, formados durante la devulcanizacion, en

la presencia de oxigeno [10].
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Figura 32. Espectros sobrepuestos de las series 180°C y 200°C comparadas con los
polvos: original y original LCA.
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Transmitancia (u.a)
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Figura 35. Acercamiento de la Figura 32 en el intervalo 1200 — 500 cm

Si bien de los espectros IR de las muestras LCA mostraron algunos cambios quimicos
importantes producto del tratamiento de devulcanizacion con microondas, estos no
permitieron establecer algun tipo de correlacion entre las modificaciones y las variables
de temperatura o concentracion de amina. Por ello, se realiz6 también analisis de
espectroscopia FTIR-ATR en las fracciones gel de las muestras ya que esto podria
conducir a un mejor entendimiento de los cambios quimicos ocurridos en la red

tridimensional de las muestras.

En la Figura 36 se muestra una comparacion del gel del polvo GTR original respecto a
los geles obtenidos en las muestras tratadas a 180°C y 200°C en un medio apolar (1-
Octadeceno), con y sin amina. En este nuevo comparativo, se aprecia con mas detalle
el efecto del tratamiento de devulcanizacion sobre el GTR tal como se puede observar
en la Figura 37 donde se observa una clara disminucién de los picos 2906 y 2845 cm™ a
medida que aumenta la temperatura y la concentracion de amina. Estas sefiales como
se menciond anteriormente estan relacionadas con los movimientos de tension
simétricos y asimétricos de metilos y metilenos de las cadenas principales de los
polimeros, por lo que una reduccion en la intensidad indica que los componentes
elastoméricos presentan una degradacion en la cadena principal con el aumento de la
temperatura y principalmente con el aumento de la concentracion de hexadecilamina.
Las muestras tratadas Unicamente con temperatura, es decir las muestras; B.OD 2.

180°C y B.OD 3 200°C son las que presentan una intensidad semejante a la del gel de




la muestra original, lo cual es indicativo de que estas no evidenciaron degradaciones

apreciables.

Por otro lado, en la Figura 38 se aprecia una disminucion en las sefiales de 1428 y 1371
cm?, de las cuales, la primera es atribuida al estiramiento tipo tijera del C-H de metilenos
terminales en materiales vinilicos (6;CH2), principalmente, con un ligero traslape de la
banda de flexion asimétrica de metilos (6,CH3), mientras que la segunda es asignada a
la flexion simétrica de metilos (6;CHs) [47]. Algunos trabajos explican que esta
disminucién indica que el tratamiento induce la ruptura de enlaces C-H en los grupos
=CH de las cadenas principales y en los grupos CHs de las arborescencias [70]. Y dado
gue la energia requerida para la ruptura este tipo de enlaces es de 418 Kj/mol para el
grupo =CH y 335 Kj/mol para el grupo CHs [70], mientras que para romper enlaces C-C
es de 348 Kj/mol, la disminucion de estas bandas en algunas muestras indicaria que
para algunas condiciones de tratamiento la selectividad no es buena. No obstante, es de
destacar que la muestra B.OD 2 180°C present6 un cambio minimo en estas sefales,
mientras que aquellas con temperaturas altas (200°C) o concentraciones altas de HDA
(>6 phr) presentaron la mayor disminucion en la intensidad. Estos resultados son
congruentes con lo analizado en la Figura 37 donde se muestra la degradacion en la

cadena polimérica principal.

Finalmente, en la Figura 39 se aprecia que en la banda presente a 1030 cm!, atribuida
a movimientos de tension C-C (v C-C) del negro de humo o CB [70], de manera general
la intensidad permanece relativamente constante en todas las muestras, esto fue
confirmado mediante TGA donde se observé que la cantidad de CB permanece
constante para todos los geles. También se observa el ensanchamiento y formacion de
enlaces S=0, sin embargo, no fue posible establecer una correlacién clara entre las

muestras.
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—— Gel GTR Original
—— Gel B.OD 2. 180°C
—— Gel M13 DOH 180/2
—— Gel M14 DOH 180/6
—— Gel M15 DOH 180/10
—— Gel B.OD3. 200°C
—— Gel M16 DOH 200/2

—— Gel M17 DOH 200/6
—— Gel M18 DOH 200/10
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Figura 36. Espectros sobrepuestos de los geles de las series 180°C y 200°C comparadas

con el gel de la muestra original.
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7.1.3. Determinacion del porcentaje de devulcanizacién del hule

Cuando un hule es sometido a un proceso de reciclaje o en este caso un tratamiento de
regeneracion, la sociedad americana de pruebas y materiales (ASTM, por sus siglas en
inglés) recomienda cuantificar la extension de la devulcanizacion en las muestras de hule
gque han sido sometidas a dichos procesos. Esta técnica como se menciond
anteriormente consiste en determinar el nimero efectivo de cadenas en una red
polimérica por unidad de volumen, es decir, la densidad de entrecruzamiento (CLD, por
sus siglas en inglés) de una muestra y compararla con un material de referencia [53], en
este caso la muestra sin tratar. En la Figura 40 se muestra un gréfico de barras con los
valores obtenidos de CLD y porcentaje de devulcanizacion para cada una de las
muestras de la serie 2. Se puede observar que en todas las muestras tratadas se
presenta una reduccion en el grado de entrecruzamiento, lo cual es indicativo de la
escision de la red de cadenas entrecruzadas [31], lo que a su vez sugiere un proceso de
devulcanizacion.
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En la serie de muestras tratadas a 180°C se puede observar una mayor reduccién de
CLD en comparacion con la muestra original, y a medida que aumenta la concentracion
de HDA, esta reduccion disminuye lo cual indica un efecto inverso sobre la
devulcanizacién con HDA bajo estas condiciones de reaccion. La muestra B.OD2 180°C
LCA fue la que present6 una mayor reduccién en su densidad de entrecruzamiento con
un valor 231.4 mol/m? lo que equivale a una reduccion del 67.4% con respecto de los

709.7 mol/m?3 de la muestra original.

Por otro lado, en las muestras tratadas a 200°C (B.OD3 200°C LCA, M16 DOH 200/2,
M17 DOH 200/6 y M18 DOH 200/10), se observa un aumento de la CLD con respecto a
los resultados de la serie de 180°C, los valores son sustancialmente mayores para las
primeras dos muestras (B.OD3 200°C LCA y M16 DOH 200/2), lo cual sugiere que la
formacion de enlaces de entrecruzamiento se da a una velocidad similar a la del
rompimiento de los enlaces originales. Efectos similares han sido descritos por otros
autores, en sistemas donde se emplearon agentes devulcanizantes como DPDS
(Disulfuro de difenilo) y TMTD (Disulfuro de tretrametil tiuram) [33], en estos sistemas la
densidad de entrecruzamiento final fue superior al de la muestra original para lo cual
sugirieron que se debia a una serie de reacciones en la cadena principal que pueden
favorecer el crecimiento de las cadenas, estas series de reacciones se ilustran en la

Figura 41.

Por otro lado, el incremento en la reticulacion de las muestras tratadas a altas
temperaturas también podria ser debido a un efecto de “revulcanizacion”, resultado del
proceso de termocompresion de las muestras para obtener los discos con los cuales fue
llevado a cabo este experimento. Este comportamiento ha sido observado en otros
trabajos de investigaciéon, por ejemplo, Colom. & colaboradores obtuvieron discos a
220°C y todas las muestras obtuvieron densidades iguales o superiores a las de las
referencias [70]. De igual manera, De Sousa, F. & et.al,[10] al emplear 170°C observaron
este efecto en una de sus muestras. En este trabajo de investigacion, la temperatura
empleada fue de 140°C, y a pesar de que fue relativamente baja no se puede descartar
gue dichos fendmenos estén ocurriendo y sean la causa principal del incremento de la

densidad de entrecruzamiento en las muestras devulcanizadas a 200°C. Ya que en la
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vulcanizacion puede llevarse a cabo en temperaturas que oscilan usualmente entre los
140°Cy 160°C [71].

Como se mencioné anteriormente, los resultados obtenidos en esta prueba sugieren un
proceso de devulcanizacién lo cual es congruente con los cambios quimicos observados
en el andlisis de FTIR en la Figura 35 donde de manera general se observa una reduccion
en la sefial 553 cm de los enlaces C-S y un aumento de la banda 1060 cm™ de los
enlaces S=0, lo cual indica una reestructuracion quimica producto de los tratamientos

de devulcanizacion aplicados.
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Figura 41. Mecanismo para el crecimiento de cadenas y entrecruzamiento con azufre
para hules de butilo. Esquema tomado del articulo: Butyl rubber reclamation by
combined microwave radiation and chemical reagents [33]




7.1.4. Anélisis térmico

7.1.4.1. Andlisis termogravimétrico (TGA)

En la Figura 42 y Figura 43 se representan los resultados del analisis termogravimétrico
de las muestras GTR Original LCA y aquellas tratadas a 180 y 200°C de la serie 2 (1-
Octadeceno) y en la Tabla 7 se condensan los datos de temperaturas pico y pérdidas de
masa de estas. La Figura 44 y Figura 45 representan los termogramas derivativos de las
muestras y se emplearon para determinar los intervalos de temperatura de

descomposicion, asi como las temperaturas pico registradas en la Tabla 7.

En la Figura 42 y Figura 43 se pueden apreciar 4 eventos térmicos lo cual permite dividir
los termogramas en 5 zonas, la primera comprendida en el intervalo de 100 a 300°C
corresponde a la volatilizacion de aceites, aditivos y compuestos de bajo peso molecular
empleados en la fabricacion hules, las siguientes dos zonas corresponden a la
descomposicion de los componentes elastoméricos; la zona 1l (300-400°C) corresponde
a la descomposicion del hule natural (NR), en la zona Ill (400-550°C) esta pérdida de
masa esta atribuida a la fraccion del hule de estireno-butadieno (SBR) posteriormente en
la zona IV (550-625°C) ocurre la descomposicion del negro de humo y residuos
carbonosos cuando la atmosfera de la prueba es cambiada de inerte (N2) a oxidativa
(aire) y finalmente la zona V (>625°) se ubican los residuos inorganicos no volatiles [65],
[72], [73].

Los analisis de TGA, con relacion a las temperaturas pico de descomposicion de los
hules, las muestras LCA tratadas no muestran cambios significativos entre si ni con
respecto a la muestra GTR Original. Sin embargo, cuando son comparadas con la
muestra GTR original LCA se observan observa un desplazamiento generalizado de las
temperaturas pico tanto de la fraccion de hule natural como de SBR hacia valores mas
altos. Algunos autores sefialan que las cargas como el negro de humo pueden actuar
como barreras fisicas que mediante adsorcion dificultan la salida de los materiales que
se volatilizan durante la pirélisis lo que da lugar a mayores temperaturas pico de
descomposicion [65]. Sin embargo, como se ha explicado anteriormente, el GTR
devulcanizado presenta la capacidad de revulcanizar con el efecto de la temperatura [10]
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[70], por lo que existe la posibilidad de que este fendmeno esté ocurriendo durante el

andlisis de TGA lo que generaria una mayor estabilidad térmica en las muestras.
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Tabla 7. Temperaturas pico y pérdidas de masa de la serie 2 (180°C y 200°C)

Serie 2. LCA( 180°C y 200°C)
Temperaturas pico Tyax [°C] Pérdida de masa Am [%]

Volatiles Hule _Hulc_a Negro de Volatiles Hule _HuI(_e Negro Residup
Muestra natural sintético _humo natural sintético de humo inorganico
GTR Original 217 369 426 607 548 | 43.27 | 13.55 26.8 10.9
GTR Original LCA - 359 418 609 - 3791 | 17.82 324 11.86
B. OD2. 180°C LCA - 368 428 608 - 43.39 | 16.09 | 29.17 11.34
M13 DOH 180/2 LCA - 370 430 610 - 43.83 | 16.9 29.58 9.693
M14 DOH 180/6 LCA - 372 433 612 - 44.34 | 16.17 | 29.48 10
M15 DOH 180/10 LCA - 369 429 610 - 47,55 | 12.83 | 29.33 10.3
B. OD3. 200°C LCA - 370 430 609 - 41.96 | 16.98 | 29.88 11.18
M16 DOH 200/2 LCA - 368 428 610 - 42.85 | 16.66 | 29.95 10.54
M17 DOH 200/6 LCA - 371 431 610 - 44.38 | 15.94 | 29.45 10.23
M18 DOH 200/10 LCA - 370 430 608 - 43.55 | 16.9 29.72 9.834

Con base en los resultados de la prueba de densidad, se decidio evaluar la estabilidad
térmica de los geles de las muestras tratadas a 180°C. En la Figura 46 y Figura 47 se
representan los termogramas de pérdida de masas y derivativo, respectivamente. Los
valores de estos analisis se encuentran condensados en la Tabla 8 en la que se observa
que los geles de las muestras tratadas presentan una disminucién en el Am(%) del hule
natural (NR) con respecto al gel original mientras que la fraccidn de hule sintético de SBR
permanece relativamente constante. Estas tendencias se hacen mas evidentes en las
muestras Gel M13 DOH 180/2 a la Gel M15 DOH 180/10, ya que a medida que aumenta
la concentracion de HDA el Am(%) NR disminuye y de igual manera lo hacen las
temperaturas pico de las fracciones de hule, esta disminuciéon en la temperatura es
atribuible a la degradacion de las cadenas principales de los polimeros, lo cual es
congruente con los resultados observados en el analisis de espectroscopia infrarroja. Por
otro lado, la disminucion en el Am(%) del NR algunos autores atribuyen que se debe a
una mayor degradacién por las microondas debido a su estructura quimica y la afinidad

gue presenta el negro de humo por esta fase [74].

Por otro lado, el gel de la muestra B.OD 2 180°C present6: temperaturas pico ligeramente
mayores que la muestra original, una disminucion del Am(%) del NR 'y un Am(%) de SBR
practicamente constante y al ser una muestra con ausencia de HDA, podria sugerir que

la fraccion de NR es afectada en mayor medida por la accion de las microondas.
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Figura 47. Termograma derivativo de los
geles de muestras tratadas a 180°C,

Tabla 8. Temperaturas pico de degradacion y pérdidas de los geles de las muestras de
la serie 2 tratadas a 180°C.

Muestra

Gel GTR Original

Gel B. OD2. 180°C
Gel M13 DOH 180/2
Gel M14 DOH 180/6
Gel M15 DOH 180/10

GELES ( 180°C)
Temperaturas pico Tyax [°C] Pérdida de masa Am [%]
& Hule Hule Negro - Hule Hule Negro de Residuo
Volatiles C Volatiles g . L .
natural sintético de humo natural sintético humo inorgénico
0 366 426 607 0.00 44.39 16.08 29.44 10.10
0 368 429 609 0.00 40.10 16.58 31.02 12.30
154 366 427 607 1.63 41.28 15.92 29.86 11.31
159 352 410 606 1.70 38.92 16.54 31.56 11.28
159 356 404 609 1.78 31.68 18.82 34.57 13.14

7.1.4.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para complementar el analisis térmico del GTR tratado y sin tratar, se empled

calorimetria diferencial de barrido a las muestras tratadas a 180°C de la serie 2, asi como

sus respectivos geles, con el propésito de identificar las principales transiciones térmicas

de las fases elastoméricas. Los resultados del segundo calentamiento en DSC se

condensan en la Tabla 9 y Tabla 10, asi mismo los termogramas referentes a estas

pruebas se ilustran en la Figura 48 y Figura 49.

—

56




Tanto en los termogramas como en las tablas se puede observar de manera general 3
transiciones térmicas; dos temperaturas de transicion vitrea (Tg) y una pequefa fusion
(Tm). La primera transicion vitrea (Tg1) esta relacionada con la fraccion de hule natural
en la muestra de GTR, de igual manera la Tgz esta ligada con la fraccion de SBR [65].
Por otra parte, la Tm observada se atribuy6é a la fusion de los pequefios dominios
cristalinos que el hule natural puede contener debido a la estéreo regularidad de la
estructura del cis-1,4 poliisopreno [75], [76], [77]. Para la identificacion de las transiciones
en los geles de las muestras devulcanizadas, se afiadieron los termogramas de muestras
virgenes de hule natural y SBR (Figura 49), cabe resaltar que también el SBR presenta
una fusion (10°C-60°C) sin embargo, esta no esté relacionada con las observadas en las
muestras tratadas ya que al tratarse de una muestra virgen de SBR esta contiene aditivos

gue funden en este rango de temperaturas [78].

En la Tabla 9, si bien no se muestran diferencias significativas para los valores de Tgzu,
se puede observar un ligero aumento de la Tga y la no deteccion de Tgz en la muestra
GTR original LCA con respecto a la muestra GTR Original lo cual podria deberse a la
remocion de los compuestos solubles en acetona, los cuales originalmente
proporcionaban un efecto plastificante al GTR original que permitia una mayor movilidad

de las cadenas poliméricas y hacia posible la deteccién de la Tgo.

Tabla 9. Transiciones térmicas observadas en los termogramas DSC de las muestras

tratadas a 180°C de la serie 2 (1-Octadeceno).

Muestras LCA (180°C)
Temperatura | Amina, HDA
Muestra de tratamiento | (PHR) 79 9. m AHy (J/g)
GTR Original - 0 -63.02 -47.79 43.48 1.25
GTR Original LCA - 0 -62.23 - 41.28 0.74
B.OD 2. 180°C LCA 0 -62.34 -38.83 44.40 1.23
M13 DOH 180/2 LCA 180°C 2 -62.50 -47.17 41.72 0.93
M14 DOH 180/6 LCA 6 -62.64 -47.32 45.10 1.30
M15 DOH 180/10 LCA 10 -62.76 -46.28 48.12 1.18

Por otra parte, en la misma tabla se observa una ligera disminucién de Tg: a medida que
aumenta la concentracion de amina, sin embargo, no se observa la misma tendencia en
la Tg2. Es importante recalcar que el tratamiento con microondas permitio nuevamente

la deteccion de la Tgz en la muestra B.OD 2. 180°C LCA, de igual manera la adiciéon de
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HDA en las muestras subsecuentes provoco un descenso generalizado en la Tg2 con
respecto a la muestra sin amina. La disminucion de Tg: y la deteccion de Tgz son un
indicador de que las cadenas poliméricas han ganado mayor movilidad debido a los
tratamientos de devulcanizacion [65]. Estos efectos son un poco mas perceptibles en la
Figura 48, especificamente en los termogramas de las muestras M13 DOH 180/2 y M14
DOH 180/6 donde se puede apreciar que Tg2 con mayor claridad, esto concuerda con lo
observado en las pruebas de contenido en gel y FTIR ya que estas muestras fueron
algunas de las que obtuvieron valores mas altos de fraccion soluble y a su vez mostraron

un cierto grado degradacion en las cadenas principales.

—— GTR Original

—— GTR Original LCA

-63.60 —— B.0OD2. 180°C LCA
—— M13 DOH 180/2 LCA

4719 M14 DOH 180/6 LCA

M15 DOH 180/10 LCA|

43.48°C
1.2524 J/g

41.28°C
0.7389 Jig

.-——'—‘-\“

44.40°C \
1.2290 J/g

0.9309 Jig

- -47.32
-62.76 45.10°C \
-~ -46.28 =20

48.12°C
1.1771 J/ig

Flujo de calor (Exotérmico) —=

60 -30 _0 30 60 90 120 150
Temperatura (°C)

Figura 48. Termogramas DSC. Muestras tratadas a 180°C, serie 2 (1-Octadeceno).

En lo que respecta a la caracterizacién de los geles (Tabla 10 y Figura 49) se pueden
observar incrementos tanto en las temperaturas de transicion vitrea Tgi y Tgz, como en
las entalpias de fusién, esto con respecto a los valores observados en las muestras LCA
de la Tabla 9. EI cambio méas notable ocurre en la Tgz. Estas diferencias pueden deberse
a la ausencia de fraccion soluble la cual es responsable de una mayor movilidad de las
cadenas poliméricas. La fraccion soluble, al tratarse de polimero de menor peso

molecular contiene un mayor numero de terminaciones de cadenas lo que implica un




mayor volumen libre que reduce la energia requerida para iniciar los movimientos
moleculares coordinados de largo alcance, favoreciendo una disminucion en las Tgs en
aquellas muestras que contengan la fraccion soluble. Asi mismo, esta caracteristica
estructural introduce defectos en los pocos dominios cristalinos que pudiera tener el

polimero, dando lugar a entalpias de fusion menores [77], [79].

Tabla 10. Transiciones térmicas observadas en los termogramas DSC de los geles de

las muestras tratadas a 180°C de la serie 2 (1-Octadeceno).

Geles (180°C)
Temperatura |Amina, HDA
Muestra de tratamiento | (PHR) 19, 19, Ui AHy (J/9)
Hule natural - - -65.26 - 52.47 1.70
SBR - - - -56.74 32.44 4.19
Gel GTR Original - 0 -61.80 - 43.00 3.27
Gel B.OD 2. 180°C 0 -61.67 -31.13 45.30 3.16
Gel M13 DOH 180/2 180°C 2 -62.46 -38.26 41.26 3.88
Gel M14 DOH 180/6 6 -62.67 -32.73 - -
Gel M15 DOH 180/10 10 -62.95 -37.39 42.75 3.90
-65.26 : g;l; natural

=== Gel GTR Original
= Gel B.OD2. 180°C
Gel M13 DOH 180/2
52.47°C Gel M14 DOH 180/6
1.7007J/g Gel M15 DOH 180/10

32.44°C
4.1897 J/g

-61.80

43.00°C
61.67 3.2665 J/g
-31.13
45.30°C

62.46 3.1572 Jig
-38.26

v 2
41.26°C \\"‘ﬁn-m_.,_‘
\-—-62.67 3273 3.8769J/g
s
‘-—-62.95 37.39
-~ 42.75°C

3.8971J/g

Flujo de calor (Exotérmico) —

-60 -30 O 30 60 90 120 150
Temperatura (°C)
Figura 49. Termogramas DSC de geles de muestras tratadas a 180°C, serie 2 (1-

Octadeceno). Y Muestras virgenes de NR y SBR como referencias para la identificacion de
transiciones térmicas.
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7.1.5. Analisis morfoldgico.
7.1.5.1. Microscopia Optica digital

Se empled microscopia 6ptica digital como parte del estudio en la morfologia del polvo
de llanta. Para efectos comparativos, en todas las imadgenes mostradas se emple6 una
magnificacion de 100x. Las imagenes se presentan en 3 grupos, en la Figura 50 se
muestran los polvos sin tratamientos, en la Figura 51 se agrupan las muestras tratadas

a 180°C y en la Figura 52 aquellas tratadas a 200°C.

En las imagenes de la Figura 50 se observa que las particulas de polvo tienen una
superficie rugosa con formas bastante irregulares. Esto es caracteristico de GTRs
obtenidos por molienda ambiental. En la Figura 50b se observa que algunas particulas
comienzan a agruparse, este efecto podria atribuirse a la eliminacion de los diferentes

aceites y aditivos que originalmente contenia el polvo.

i«
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Figura 50. a) Muestra GTR Original. b) Muestra GTR Original LCA.

En la Figura 51 donde agrupan las muestras tratadas a 180°C con y sin aminas, se puede
observar de manera generalizada que las particulas tienden a aglomerarse mucho mas
gue las muestras sin tratamientos de devulcanizacion. También se puede apreciar un
aumento en el tamafo de los aglomerados en las muestras que contienen amina, de la
b) ala d). En las imagenes se observa que las particulas de polvo en esta serie presentan
mayores irregularidades en su morfologia, asi como una superficie mas expuesta en la

cual comienza a entreverse lo que parece ser parte del contenido de las cargas del polvo.




También se aprecia la presencia de ciertas impurezas en los alrededores de los
aglomerados, las cuales son atribuibles al origen del polvo.

fhmene : : | P xiooolh Sk 1 s
Figura 51. Muestras tratadas a 180°C de la serie 2 (1-octadeceno). a) B. OD2 180°C
LCA, b) M13 DOH 180/2 LCA, c) M14 DOH 180/6 LCA, y d) M15 DOH 180/10 LCA
En la Figura 52 se enlista la serie de muestras tratadas a 200°C, y nuevamente se
observa la formacién de aglomerados, solo que esta vez de un aparente tamafio mayor
gue el que presentan en la serie de 180°C, lo cual sugiere que la alta temperatura
favorece la adhesién de las particulas entre si. A pesar de que no es posible establecer
una relacion clara entre las concentraciones de amina y los cambios en la morfologia,
las muestras tratadas con aminas parecen mostrar aglomerados con bordes un poco
mas definidos en comparacion con aquellas tratadas Unicamente con temperatura. Al
igual que en la serie de 180°C, se observa la presencia de material inorganico en los
alrededores de los aglomerados. También se logra apreciar que las muestras de la serie
de 200°C presentan degradacion ya que también revelan en su superficie parte de las
cargas del hule (circulos rojos), esto se hace mas evidente a mayores aumentos, por ello
se incluy6 una imagen (Figura 53) donde se exhiben las superficies de los aglomerados
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de la muestra M14 DOH 180/6 LCA y la muestra M18 DOH 200/10 dos de las muestras
con mayor contenido de fraccion soluble.

“’E. \.: gt

:}\uto: X100.0 % 0 ] b i 0

Aumento: X100.0 : Y il S~ v & umento: X1 w's-y 1 \t

Figura 52. Muestras tratadas a 200°C de la serie 2 (1-octadeceno). a) B. OD3 200°C,
b) M16 DOH 180/2 LCA, ¢) M17 DOH 180/6 LCA, y d) M18 DOH 180/10 LCA.

> 1000.00pum
Aumento: X200.0 Aumento: X200.0|

Figura 53. Comparacién de superficies de polvos. a) M14 DOH 180/6 LCA 200x, b)
M18 DOH 200/10 LCA




7.1.5.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se estudié la morfologia superficial de algunas muestras mediante microscopia
electronica de barrido. Las muestras analizadas fueron; GTR original (Figura 54) y GTR
Original LCA (Figura 55) como referencias, M14 DOH 180/6 (Figura 56) que mostré
valores altos de fraccion soluble y para lograr observar los cambios mas evidentes en la
morfologia de los polvos, se seleccionaron aquellas muestras sometidas a tratamientos
de 200°C (Figura 57-Figura 59).

Analizando las muestras GTR original y GTR original LCA no se observan diferencias
importantes entre ellas. En ambas series de micrografias se puede apreciar material
granular con tamafios variados. La morfologia es irregular, se muestra una superficie

rugosa y en algunas secciones esta parecer tener pequefias particulas adheridas.

&
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Figura 54. Imadgenes SEM de la muestra GTR original a diferentes magnificaciones. a)
200x, b)500x y ¢)1000x.

1088x

Figura 55. Imagenes SEM de la muestra GTR original LCA a diferentes
magnificaciones. a) 200x, b)500x y ¢)1000x.




En la serie de micrografias de la muestra M14 DOH 180/6 LCA, podemos observar que
en la Figura 56a se hace evidente la formacién de aglomerados ya que no se permite
apreciar particulas individuales como en los polvos originales. Esto sugiere una
modificacion superficial del polvo debido a los tratamientos de devulcanizacion. En la
Figura 56¢ se muestra la superficie del polvo la cual presenta pequefias incrustaciones
gue no eran tan evidentes en la Figura 55c. Estas podrian pertenecer a materiales
empleados en la formulacion de llantas tales como el negro de humo, silica, éxido de

zinc, entre otros [80].

¥m! 0606

Figura 56. Imadgenes SEM de la muestra M14 DOH 180/6 LCA a diferentes
magnificaciones. a) 200x, b)500x y ¢)1000x.

En las micrografias a 200x de la serie de 200°C (Figura 57a-Figura 59a) se puede
apreciar aglomerados formados por un mayor numero de particulas de tamafios
variados, en comparaciéon con las muestras sin tratamientos de microondas. En las
imagenes a 1000 aumentos (Figura 57c-Figura 59¢) se hacen mas evidentes los cambios
en la morfologia superficial del polvo, se observa una mayor revelacion de las cargas a
medida que aumenta la concentracion de HDA en las muestras. En la Figura 59c se
hacen muy evidentes la formacion de gritas y espacios que indican un desprendimiento
de las cargas que originalmente se encontraban adheridas en la superficie. Estas
caracteristicas morfologicas muestran una evidente degradacion de la matriz polimérica
del polvo lo cual es consistente con los resultados de las pruebas de contenido en gel,
ya que la muestra M18 DOH 180/10 es la segunda muestra con mayor contenido de
fraccion soluble, ademas que mostrd en el andlisis de FTIR la mayor disminucion en las
sefales asociadas con los movimientos de metilos y metilenos de cadenas principales

del polimero.
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Figura 57. Imadgenes SEM de la muestra M16 DOH 200/2 LCA a diferentes
magnificaciones. a) 200x, b)500x y ¢)1000x
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Figura 58. Imagenes SEM de la muestra M17 DOH 200/6 LCA a diferentes
magnificaciones. a) 200x, b)500x y ¢)1000x
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Figura 59. Imagenes SEM de la muestra M18 DOH 200/10 LCA a diferentes
magnificaciones. a) 200x, b)500x y ¢)1000x




7.1.5.2.1. Andélisis elemental por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Con el objetivo de estudiar la variacion de azufre debido a los tratamientos, se realiz6 un
andlisis quimico cualitativo elemental en las cenizas de los extraibles en acetona, de
igual manera en las cenizas de la fraccion soluble de la muestra M14 DOH 180/6 LCA

ya que esta present6 el mayor contenido de porcentaje de solubles.

En la Figura 60 se observan los espectros de energia dispersiva de rayos X realizados
en el microscopio electronico de barrido. Los analisis se realizaron en tres zonas
observando la presencia de azufre como residuo en dos de las secciones evaluadas, el
porcentaje aproximado que se detect6 fue de 0.35 y 0.24 para las secciones b) y c)
respectivamente. El origen de las trazas de azufre encontradas puede atribuirse a los
restos de aditivos empleados en el proceso de formulacién y fabricacion de los hules
para neumaticos. Ademas, se observo la presencia de titanio, oxigeno y silicio, lo cuales
se pueden atribuir a la presencia de cargas inorganicas presentes en la formulaciéon en
forma de 6xidos.
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Figura 60. Analisis elemental en diferentes zonas de las cenizas de los compuestos
extraibles en acetona.




En la Figura 61, se muestran los resultados del analisis quimico cualitativo de las cenizas
de la fraccion soluble de la muestra M14 DOH 180/6 LCA, en donde también se observan

concentraciones residuales de azufre.

Debido a que este analisis es cualitativo se procedio a realizar la determinacion de azufre
total por combustion y deteccion IR. Donde se observé un incremento en la concentracion
de azufre en el polvo después de ser lavado con acetona, este aumento es atribuible al
proceso de extraccion el cual al eliminar los aceites incrementa la concentracion del
azufre con respecto a la masa total. Este hecho muestra concordancia con lo observado
en los espectros FTIR de las muestras LCA.

Element Wt% At%
CK 89.53 [92.85
0K 08.23 06.41
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TiK 00.94 100.25

Element Wt% At%
CK 9143 |93.77
0K 07.58 105.84
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Figura 61. Analisis elemental en diferentes zonas de las cenizas de la fraccion soluble
de la muestra M14 DOH 180/6.

Tabla 11. Resultados de la determinacion de azufre total por combustion y deteccion IR

MUESTRA % Azufre Total (% S)
GRT original 2.39
GTR original LCA 2.71
M14 DOH 180/6 LCA 2.21
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7.2. Caracterizacion de las mezclas de Polipropileno copolimero con cargas
de GTR
Se prepararon cuatro sistemas de mezclas de PP copolimero con muestras de GTR. Las

mezclas se identifican con el tipo de polvo y el porcentaje en peso que contienen de este.
Se emplearon como cargas: polvo sin tratar (GTR ST), lavado con acetona (GTR LCA),
tratado con microondas a 180°C sin HDA (GTR MW 180 S/A) y polvo tratado con
microondas a 180°C con seis PHR de HDA (GTR DOH 180/6). Aquellas mezclas con
contenido de GTR ST y GTR LCA se emplearon como control. La eleccién de un GTR
con tratamiento con microondas a 180°C sin aminas fue debido a que su homologa
(B.OD2 180°C) obtuvo el mayor valor de devulcanizacion y mostré6 menos sefiales
degradacion en el andlisis FTIR, por otro lado, la muestra M14 DOH 180/6 también
obtuvo valores de devulcanizacion significativos, un alto contenido de fraccion soluble y
mostr6 cambios importantes en estabilidad térmica y morfologia. Debido a sus
caracteristicas es que fueron elegidas para elaborar mezclas. Cada sistema fue

formulado a 3 concentraciones de polvo; 10%, 30% y 50% en peso.

7.2.1. Analisis FTIR

Se realizo el andlisis de espectroscopia infrarroja FTIR-ATR a las mezclas elaboradas,
sin embargo, no se observaron cambios significativos en los espectros ya que por esta
técnica no fue posible visualizar sefales atribuibles a la interaccion de los polvos
tratados. En el apartado de trabajo a futuro, se propone el uso de espectroscopia Raman
como complemento de la caracterizacion y asi mitigar las limitaciones que presenta la
técnica de FTIR-ATR. Con fines ilustrativos se muestra en la Figura 62 un comparativo
entre el espectro del PP copolimero puro con los de las cuatro mezclas preparadas con
un 50% de cargas de GTR. Como puede apreciarse, las bandas en las mezclas son las
mismas que para la referencia de polipropileno, lo cual indica que la matriz polimérica
recubre el hule de tal manera que no es posible detectar sefiales relacionadas con la
composicion quimica de este o de la interfase de la mezcla. La unica diferencia que se
aprecia ocurre en la deriva de la linea base de los espectros hacia las zonas de baja
frecuencia, este efecto fue méas notorio en las mezclas con mayor concentracion de

hules, esto es debido a que en estas mezclas la concentracion de negro de humo es
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mayor y este tiene un indice de refraccion alto, similar al del diamante que emplea el

equipo para realizar el muestreo lo que da lugar a una disminucion en el efecto ATR [81].

PP-co-PE

GTR ST 50% W

GTR LCA 50%

GTR MW 180 S/A 50%

GTR DOH 180/6 50% W

| ' | ' | ' | ' |
3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda (cm™)

Transmitancia (U.A)

Figura 62. Espectros FTIR de las mezclas con contenido de GTR del 50%.

7.2.2. Analisis térmico
7.2.2.1. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Como parte del estudio de los efectos de la integracion de GTRs devulcanizados en
matrices poliméricas de polipropileno copolimero, se evalué la estabilidad térmica de los

cuatro sistemas de mezclas preparados.

En la serie A de la Figura 63 se representan los resultados del analisis termogravimétrico
del polipropileno y las mezclas en funcién de las concentraciones, en la Tabla 12 se
condensan los valores de las temperaturas pico y las pérdidas de masa de las muestras.
En la serie B de la Figura 63 se muestran los termogramas derivativos, los cuales fueron
empleados para determinar los rangos de temperatura de la descomposicion térmica de
los componentes de las mezclas, asi como las temperaturas pico registradas en la Tabla
12.

En las figuras de la serie A, se pueden apreciar 3 eventos térmicos, lo cual permitio dividir

los termogramas en 4 zonas, la primera comprendida en el intervalo de 100 a 400°C la




cual corresponde a la descomposicion del hule natural y parte del PP, el cual en los
termogramas derivativos se observa que inicia su descomposicion térmica en alrededor
de 350°C, esto aplica en la mayoria de las mezclas. Sin embargo, en el caso de las
mezclas con polvo sin tratar esta zona también incluiria la volatilizacion de aceites y
aditivos de bajo peso molecular. La zona 2 (400-550°C) involucra la principal
descomposicion del polipropileno y del hule sintético (SBR), en esta zona las curvas de
ambos componentes se traslapan totalmente, dando lugar a una Unica temperatura pico
de descomposicion. Esto se debe a que ambos componentes tienen un rango de
descomposicion térmica semejante ya que como se observd en la caracterizacion
térmica de los polvos, el SBR tiende a descomponerse en el intervalo de los 400 a los
550°C, mientras que el copolimero de polipropileno se descompone en el intervalo 350-
500°C, como se puede apreciar en lo graficos de la serie B de la Figura 63. En la zona 3
(550-625°C) la pérdida de masa se atribuye a la volatilizacion del negro de humo y
residuos carbonosos al introducirse una atmoésfera oxidativa, quedando solo aquellos
residuos inorganicos no volatiles en la zona 4 (T>625°C)

Tabla 12. Temperaturas pico y pérdidas de masa de las mezclas de PP-co-PE con
GTRs con y sin modificacion.

Mezclas PP-GTR
Temperaturas pico Tyax [°C] Pérdida de masa Am [%]
Hule . HL,"? Residuo Hule . HL,"? Residuo Residuo
Muestra natural  sintético Carbonoso natural  sintético T —— T
(NR)/PP  (SBR)/PP (NR)/PP (SBR)/PP

PP-co-PE - 445 - - 99.78 - 0.22
GTR ST 10% - 448 605 - 97.25 2.48 0.27
GTR ST 30% 376 451 605 14.31 75.67 8.20 1.82
GTR ST 50% 371 453 607 23.51 58.85 14.44 3.20
GTR LCA 10% - 439 604 - 96.41 2.26 1.34
GTR LCA 30% 374 449 605 13.13 75.11 8.87 2.89
GTR LCA 50% 372 451 608 21.86 58.32 15.02 4.80
GTR MW 180 S/A 10% - 442 604 - 96.00 2.76 1.24
GTR MW 180 S/A 30% 366 448 605 13.66 74.81 8.15 3.38
GTR MW 180 S/A 50% 373 454 607 22.33 58.26 15.36 4.05
GTR DOH 180/6 10% - 446 605 - 96.31 2.86 0.83
GTR DOH 180/6 30% 378 453 606 14.95 73.06 9.21 2.78
GTR DOH 180/6 50% 379 450 606 22.74 57.31 14.97 4.98




A bajas concentraciones (Figura 63B1) las mezclas presentan una sola descomposicién
ya que la temperatura pico de descomposicion del hule natural no es registrada debido
a la baja concentracion de este en la mezcla final, sin embargo, se observa un
ensanchamiento al comienzo de la descomposicion, lo cual indica la presencia del hule
natural en la muestra, solo que esta se traslapa parcialmente con el comienzo de la
descomposicion del PP dificultando su deteccién. En la Figura 63B2 y la Figura 63B3 ya
es posible la deteccion de la temperatura pico del hule natural, el cual muestra una
estabilidad térmica mejorada al mostrar valores mas altos en las temperaturas de
descomposicion en comparacion con las observadas en los analisis TGA de los hules
solos. Los incrementos en las temperaturas de descomposicion para la fraccién de hule
natural fueron de hasta 7°C en GTR ST 30%, 15°C en GTR LCA 30%, 5°C en GTR MW
180 S/A50% y 9°C en GTR DOH 180/6 50%.

Los andlisis de TGA muestran que la adicion de GTR al polipropileno copolimero
incremento la estabilidad térmica de las mezclas, ese efecto se hace mas evidente en a
altas concentraciones de GTR como se puede observar en la serie B. El incremento en
la estabilidad térmica puede deberse al contenido de negro de humo aportado por las
muestras de hule, el cual tiene la capacidad de mejorar la estabilidad térmica en resinas
poliolefinicas [82], esto coincide con lo observado en el contenido de residuo carbonoso,
gue como se aprecia en los termogramas derivativos, este incrementa su concentracion
con la adicion del GTR al PP. De igual manera, se ha observado en otros trabajos que la
integracién de hules en mezclas con polipropileno mejora la estabilidad térmica debido a
gue estos retienen los productos volatiles producidos durante la degradacién de la
fraccion de polipropileno [83]. Sin embargo, como se ha sugerido anteriormente en este
documento, los hules tienen la capacidad de revulcanizar con las altas temperaturas por
lo que no se descarta que este fendmeno pudiera haber ocurrido durante el procesado
de las muestras (T>200°) y contribuir parcialmente al incremento en la estabilidad térmica

de estas.
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Figura 63. Termogramas TGA de las mezclas (A1 10%, A2 30% y A3 50%) y
termogramas derivativos de las mezclas (B1 10%, B2 30% y B3 50%).




7.2.2.2. Andlisis dinamico mecanico (DMA)

Se empled andlisis termomecénico dindmico (DTMA), comunmente conocido como
analisis dinamico mecénico (DMA), para estudiar las temperaturas de transicion vitrea
de los hules del GTR y los efectos de estos sobre la Tg y el médulo de almacenamiento

del PP copolimero.

Los resultados de las pruebas de DMA se muestran de la Figura 64 a la Figura 66 donde
se agrupan por concentracion de GTR las curvas de los médulos de almacenamiento y

el factor de pérdida (Tan &) para cada una de las muestras.

En la Tabla 13 se concentran los valores de las temperaturas de transicion vitreas
registradas por los analisis. Estos datos fueron obtenidos de los picos maximos en las
curvas de la Tan & ya que esta provee informacion acerca de las transiciones de

movilidad atémicas y moleculares en mediciones que involucran un escaneo térmico [58].

Anteriormente en el andlisis de DSC de las muestras LCA, se observo la transicion vitrea
del hule natural en el intervalo de -63°C a -62°C mientras que la del SBR en el rango de
-47 a -38°C. En los graficos de DMA se puede apreciar que para todas las muestras
ocurren al menos dos transiciones térmicas, la primera a temperaturas criogénicas (de -
30 a -41°C) y la segunda en el intervalo de 16 a 20°C. La primera temperatura de
transicion en el DMA esta asociada con la parte elastomérica de las mezclas,
posiblemente atribuible a la Tg del hule natural, ya que si bien no se consigue observar
su transicion vitrea en el intervalo de -67 a -60°C, con base en los resultados de TGA de
los polvos se sabe que la proporcion de hule natural es significativamente mayor que la
del SBR, ademas que en el andlisis de DSC la Tg del SBR era apenas perceptible,
motivos por los cuales la Tg: observada en el analisis de DMA se le atribuye al hule
natural. El incremento en la Tg1 podria tener un origen multifactorial, teniendo en primer
lugar; cambios en la densidad de entrecruzamiento, los cuales durante el procesado de
las mezclas pueden ocurrir por el efecto de revulcanizacion que experimentan las
muestras al ser procesadas a altas temperaturas, lo que daria lugar una mayor densidad
de entrecruzamiento disminuyendo el volumen especifico y por consecuencia el volumen
libre, lo cual reduce la movilidad de las cadenas poliméricas desplazando la Tg hacia

valores mayores [77]. Este efecto ha sido observado en diferentes estudios donde ya sea




por envejecimiento [84], mediante la formulacion [85] o por un curado a muy alta
temperatura [86], se incrementé la densidad de entrecruzamiento en muestras de hule
natural dando como resultado un valor de Tg superior al de las muestras de control. Por
otro lado, el incremento en la Tg1 podria también atribuirse parcialmente a la naturaleza
del método ya que para la deteccidn de la temperatura de transicion vitrea se emplearon
los picos de la curva del factor de pérdida (Tan ) los cuales son accionados por
mecanismos moleculares distintos a aquellos detectables por los equipos de DSC
durante la determinacion de la Tg [87]. Lo cual da lugar a que las transiciones térmicas
estudiadas a través de la Tan & sean observadas a mayores temperaturas. Finalmente,
también se debe considerar el papel de la matriz polimérica en el aumento de la Tg: ya
gue al tratarse de un material semicristalino este puede afectar la Tg del hule natural

aumentandola por este mecanismo.

La segunda transicion térmica se ha atribuido a los movimientos de relajacion 3 del

polipropileno caracteristicos de la transicion vitrea de este polimero [88].

En la Tabla 13 se observa que en la mayoria de las muestras con algun tratamiento la
Tg1 presenta valores ligeramente menores con respecto a la muestra sin tratamiento.
Mientras que la Tgz en aquellas muestras tratadas con microondas (MW 180 S/A'y DOH
180/6) en una concentracion al 50% donde se observé un ligero incremento de la Tgz, lo
gue podria sugerir una mejor interaccion con la matriz polimérica ya que este aumento
no se observo en las muestras sin tratamiento.

Tabla 13. Transiciones térmicas observadas en los espectros dinamico-mecanicos de
las mezclas de PP-co-PE con GTRs

. Médulos de
Transiciones en Tan(d) .
Muestra almacenamiento (Mpa)
79, (°C) Tg,(°C) | E'(-89°C) FE'(0°C)
PP-co-PE - 18.81 5604 4209
GTR ST 10% -31.14 17.26 5749 3557
GTR ST 30% -32.69 16.47 5989 2619
GTR ST 50% -31.49 17.79 5931 1790
GTR LCA 10% -34.83 18.09 3780 2432
GTR LCA 30% -35.94 17.28 4002 1831
GTR LCA 50% -31.8 17.42 4544 1482
GTR MW180 S/A 10% -30.35 19.25 5440 3367
GTR MW180 S/A 30% -35.51 16.07 4134 1980
GTR MW180 S/A 50% -40.22 20.11 5022 1258
GTR DOH 180/6 10% -34.72 16.87 4195 2717
GTR DOH 180/6 30% -33.09 18.81 5764 2524
GTR DOH 180/6 50% -34.32 20.04 4401 1369
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Con respecto a las propiedades mecanicas observadas en esta técnica de
caracterizacion destaca que la muestra sin tratamiento a temperaturas criogénicas (-
89°C) presenta un modulo de almacenamiento superior al del polipropileno copolimero
solo. Las mezclas MW 180 SA presentaron el segundo valor mayor en concentraciones
al 10 y a 50% mientras que en la serie al 30% fue la muestra tratada con amina. En
general todas las muestras con hule presentan una disminucion del médulo en el rango

de -40°C a -30°C esto es debido a la transicion vitrea del hule natural.

Cuando el modulo de almacenamiento es evaluado a 0°C se observa que las
propiedades mecanicas de las muestras se tornan mas parecidas entre si, ademas de
una disminucion de los valores del médulo mas acentuada a medida que incrementa la
concentracion en las mezclas. Sin embargo, no es posible establecer una relacion clara
entre los tratamientos y los cambios en los médulos, esto posiblemente es debido a las
condiciones bajo las que se obtuvieron las mezclas tales como: alta temperatura durante
el mezclado y moldeo, ademés de un enfriamiento no controlado durante la fabricacion

de las placas de prueba.
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Figura 64. Curvas de DMA de las mezclas de PP-co-PE con 10%
de GTR con y sin tratamientos de devulcanizacion.
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Mezclas al 30%

6000 0.25
— —m-PPCOPE
© —@- GTR ST 30%
o _A— GTR LCA 30%
—v— GTR MW 180 SA 30%
é 5000 o TR DOH 160/6 30% 0.20
o M~ PP CO PE Y-
= - GTR ST 30%
c |-A— GTR LCA 30%
O v— GTR MW 180 SA 30%
.= 4000 4+——x- e~ GTR DOH 180/6 30%
S L
@ 015 __
o ©
® 3000 c
© S
£ - 0.10
©
8 2000
O
©
S
|
04— : ; —0.00

L — 1 T T T T —
-90 -60 -30 0 30 60 90 120
Temperatura (°C)

Figura 65. Curvas de DMA de las mezclas de PP-co-PE con 30%
de GTR con y sin tratamientos de devulcanizacion.
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Figura 66. Curvas de DMA de las mezclas de PP-co-PE con 50%
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7.2.3. Analisis fisico-mecéanico
7.2.3.1. Prueba de tensidén-elongacién

Se realizaron pruebas de tension-elongacién para evaluar la respuesta de los
compuestos a influencias mecénicas externas. En la Figura 67-Figura 69 se muestran
las tendencias de los principales esfuerzos calculados en las pruebas, en funcion de las

concentraciones. Asi mismo, estos valores se concentran en la Tabla 14.

En la Figura 67 se aprecia que la adicion del GTR al PP contribuy6 en una reduccion del
modulo de Young entre un 15-20% para cargas del 10%, del 44-46% para cargas del
30% y 69-70% para cargas del 50%. De manera general la adiciéon de GTR reduce el
maédulo de Young, sin embargo, cuando se alcanza la maxima concentracion de hule se
puede observar un pequefio incremento del médulo en las muestras tratadas (GTR MW
180 S/Ay GTR DOH 180/6) con respecto a aquellas sin tratar (GTR STy GTR LCA). La
mezcla con hule tratado Unicamente con microondas obtuvo los mayores médulos en
comparacion con aquella que incorporaba al GTR ST, esto cuando las concentraciones
del hule eran el 30 y 50%, alcanzando aumentos en el modulo del 3 y 4%

respectivamente.

Tabla 14. Resultados prueba de tension-elongacion.

Resultados de la prueba de Tensién-elongacion.
Muestra PP-CO GTR ST GTR LCA GTR g/l/xv 180 GTR DOH 180/6
Concentracion [ Médulo ( MPa) | Médulo ( MPa) [ Médulo ( MPa) | Médulo ( MPa) | Médulo ( MPa)
Médulo de 90/10 1202.41 1017.65 1012.60 946.91 991.59
Young 70/30 - 645.82 657.86 665.95 650.01
50/50 - 358.11 360.28 372.69 364.98
90/10 30.60 25.25 25.60 24.53 24.50
Esf
e | 70530 i 16.33 16.63 16.40 16.58
50/50 - 10.22 10.13 10.48 9.87
90/10 22.79 24.73 24.78 23.52 23.82
EIS; et 7030 i 16.17 16.23 15.98 16.42
P 50/50 - 10.10 10.05 10.26 9.70

En la Figura 68 se ilustran los resultados del esfuerzo en la cedencia. De manera similar
a los resultados en la determinacion del modulo de Young, se observa una disminucion
en el esfuerzo de cedencia en funcion de la concentracion de hule, aunque los valores
entre cuando se comparan entre tratamientos estos permanecen practicamente iguales.

Esto posiblemente debido a la naturaleza de la cedencia la cual algunas hipétesis
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sugieren que para materiales semicristalinos como el polipropileno tiene origen en una
fusion inducida por estrés [89]. Esto sugiere que el valor del esfuerzo de cedencia
depende de la cristalinidad. Por lo que la poca variacion del esfuerzo de cedencia podria
indicar que la concentracion de hule tiene un mayor impacto sobre la cristalinidad de la

matriz polimérica que el tipo de tratamiento que recibieron las cargas de hule.
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Figura 67. Mdodulo de Young de las mezclas, en funcion de la concentracion.
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Figura 68. Esfuerzo en la cedencia de las mezclas. En funcién de la concentracion.




El desempefio de las mezclas en el ensayo de elongacion no fue ideal, ademas debido
a problemas técnicos con el exténsometro no fue posible determinar de manera
apropiada el porcentaje de elongacion de las probetas, por lo que solo se reportan los
valores de esfuerzo en la ruptura (Figura 69) en funcién de la concentracion de hule. De
los resultados obtenidos se puede apreciar que la incorporacion de una concentracion
del 10% de hule da lugar a mayores esfuerzos en la ruptura en comparacién que el
polipropileno copolimero por si solo. Efectos similares se han observado en trabajos de
resinas epoéxicas “endurecidos” con hules de poli(butadieno-co-acrilonitrilo), donde a
medida que incrementaba el volumen de particulas de hule se incrementaba la energia
de fractura [77].
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Figura 69. Esfuerzo en la ruptura de las mezclas. En funcién de la concentracion.

Nota: Los gréficos de los médulos de Young, esfuerzo cedenciay esfuerzo en la ruptura
clasificados por mezclas se describen de la Figura 82 a la Figura 84 y pueden ser

consultados en el anexo 1




7.2.4. Analisis Reologico
7.2.4.1. indice de fluidez (MFI)

Con el objetivo de evaluar la viabilidad de las mezclas para ser procesadas mediante
moldeo por inyeccion se procedi6 a evaluar el indice de fluidez en estado fundido de las
diferentes mezclas y se comparé con respecto al polipropileno copolimero, este ultimo
obtuvo un MFI de 14.86 (g/10min), un poco superior al reportado por el fabricante en la
hoja técnica (11 g/10min). El incremento en el MFI se atribuye a los procesos de
mezclado y moldeo por compresién a los que fue sometido el material, previo a la
determinacién de su indice de fluidez. En la Figura 70 y Figura 85 se muestran los valores
promedios del MFI de las diferentes mezclas, las cuales de manera similar presentan
una reduccion en su fluidez a medida que se incrementa el contenido de hules. Los
valores por concentracion son similares entre si, sin embargo, se observan MFI
ligeramente mayores para las mezclas que contienen GTR ST y GTR MW 180 S/A en
comparacion con los que se observan en las muestras con GTR LCAy GTR DOH 180/6.
Aquellas con menor MFI algunos autores sugieren que un incremento en la viscosidad
de las mezclas implica una mayor interaccion interfacial entre la matriz de PP y los hules
[90]. Esto indica que las muestras con GTR DOH 180/6 presentan una mejor interaccion
con el polipropileno y sugiere que la adicion de HDA en el tratamiento de devulcanizacion

provee compatibilizacion adicional a las mezclas.
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Figura 70. Resultados de la medicion del indice de fluidez de las muestras.
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7.2.5. Analisis morfolégico
7.2.5.1. Microscopia é6ptica digital

Se empled microscopia 6ptica digital para estudiar la morfologia y distribucion de las
particulas de hule en las mezclas con polipropileno copolimero. Todas las imadgenes se
obtuvieron de la fractura inducida a temperatura ambiente en la seccion transversal de
probetas de 2 mm de espesor aproximadamente. Estas se muestran en 100x para poder
compararlas entre si. Las imagenes estan agrupadas por tipo de mezcla, mientras que
los incisos A), B) y C) hacen referencia a la concentracion de polvo en la mezcla, siendo

10%, 30% y 50% respectivamente.

En todas las figuras se pueden observar dominios blancos producto de la deformacion
plasticas del polipropileno durante la fractura, también se aprecia a las particulas de hule

embebidas en la matriz de polipropileno copolimero sin espacios vacios aparentes.

Con respecto a la distribucion de las particulas, en las figuras Figura 71 y Figura 72, se
tienen las muestras GTR ST y GTR LCA respectivamente, de las cuales se puede
apreciar en la Figura 71A) que la distribucion es heterogénea lograndose distinguir las
fases de la mezcla claramente; observandose una aglomeracién de particulas de hule
en el extremo derecho, esta morfolgia se observa también en la muestra GTR LCA, sin
embargo a medida que se incrementa la concentracion de hule en estas mezclas se
observa que aquellas con GTR LCA presentan una mejor distruibucion en comparacion
con el hule sin tratamiento. Cuando se comparan todas las figuras de la serie A (Figura
71A - Figura 74A) se puede apreciar que aquellas con tratamiento de microondas (GTR
MW 180 S/A) y aminas (GTR DOH 180/6) presentan una distribucién mas homogénea y
una reduccioén en la formacién de aglomerados de hule. Estas caracteristicas se aprecian
con mejor detalle al evaluar la serie C) donde se logra apreciar que la muestra GTR DOH
180/6 tiene una mejor distribucion, las muestras GTR MW 180 S/A y GTR LCA muestran
una distribucion similar, finalmente la muestra sin tratamiento presenta mayor
heterogeneidad, esto sugiere que la modificacion del GTR propicia una mejor interaccién

con la matriz polimérica.
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Figura 71. Micrografias a 50 aumentos de las mezclas PP-co-PE con GTR ST a
diferentes concentraciones; A) 10%, B) 30% y C) 50%.

Figura 72. Micrografias a 50 aumentos de las mezclas PP-co-PE con GTR LCA a
diferentes concentraciones; A) 10%, B) 30% y C) 50%.

P
1600.00um 11000 00pm!
umento X50.

Aumento: X50.0

Figura 73. Micrografias a 50 aumentos de las mezclas PP-co-PE con GTR MW 180 S/A
a diferentes concentraciones; A) 10%, B) 30% y C) 50%.
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Figura 74. Micrografias a 50 aumentos de las mezclas PP-co-PE con GTR DOH 180/6
a diferentes concentraciones; A) 10%, B) 30% y C) 50%.




7.2.5.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para el estudio de la interaccion de la matriz polimérica con las cargas de hule, se empled
microscopia electrénica de barrido sobre la region transversal de probetas preparadas a
partir de aquellas mezclas con una concentracion de 30% de hule, estas probetas fueron
fracturadas con nitrogeno liquido. También se incluy6 la Fractografia del polipropileno

copolimero sin cargas (Figura 75) como referencia de la morfologia superficial.

En todas las micrografias de las muestras con hules se observan estructuras
heterogéneas de dos fases, esto es caracteristico de este tipo de mezclas debido a la
incompatibilidad termodindmica de las fases [91]. Las particulas de hule presentan una
morfologia granular con detritos en su superficie que revelan las cargas de los hules, una
morfologia similar a la observada en polvos tratados a 200°C la cual indicaba que estos
atravesaban un proceso de degradacion, este cambio en la morfologia del hule podria
deberse a los efectos del procesado o a la fractura criogénica provocada ya que en estas
los detritos suelen presentarse cuando un material es sometido a esfuerzos de corte [92].

Figura 75. Fractografia SEM de probeta de PP-co-PE a diferentes magnificaciones; A)
200x, B) 500x y C)1000x.

La mezclacon GTR ST (Figura 76) presenta microporos (Figura 76B), asi como una clara
separacion de la fase hulosa de la matriz de polipropileno lo cual es resultado de una
pobre adhesion interfacial de las particulas. Este efecto se ve disminuido en la muestra
GTR LCA (Figura 77) donde se ve una mayor homogeneidad, sin embargo, adn se
observa separacion entre la carga y la matriz en la Figura 77C).




En Figura 78C) y Figura 79C) se puede observar una interfase mas difusa con limites
menos resaltados, lo cual indica una mejora interfacial debido a los tratamientos de
devulcanizacién. Sin embargo, en la Figura 79A) se observan algunas particulas
separadas, lo cual sugiere que el tratamiento de devulcanizacion podria no haberse

realizado de manera homogénea.
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Figura 76. Fractografia SEM de la mezcla PP-co-PE/GTR ST 30% a diferentes
magnificaciones; A) 200x, B) 500x y C)1000x.
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Figura 77. Fractografia SEM de la mezcla PP-co-PE/GTR LCA 30% a diferentes
magnificaciones; A) 200x, B) 500x y C)1000x.
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Figura 78. Fractografia SEM de la mezcla PP-co-PE/GTR MW 180 S/A 30% a
diferentes magnificaciones; A) 200x, B) 500x y C)1000x.
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Figura 79. Fractografia SEM de la mezcla PP-co-PE/GTR DOH 180/6 30% a diferentes
magnificaciones; A) 200x, B) 500x y C)1000x.

7.2.5.2.1. Anaélisis elemental por espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Con el objetivo de identificar la fase continua de la dispersa se empled andlisis quimico
cualitativo elemental en la muestra GTR MW 180 S/A 30%.

En la Figura 80 se muestran los espectros de energia dispersiva de rayos X realizados
en dos zonas, en la zona A se encuentra una particula de hule tratado con microondas
para la cual el andlisis quimico arrojo sefiales en las cuales se identificaron elementos
tales como carbono y oxigeno, provenientes principalmente de la fase polimérica, silicio
y zinc posiblemente de cargas empleadas en la fabricacion de las llantas y azufre en una
concentracion de 1.61% aprox. Esta particula se encontraba embebida en la zona B
perteneciente a la matriz polimérica, la zona B mostr6é dos elementos en su composiciéon
carbono y oxigeno.

Ademas de la identificacion de los componentes de los hules, también se analizaron las
particulas de hule en la probeta de la mezcla GTR DOH 180/6 30% (Figura 81) con el
objetivo de evaluar diferencias con la muestra tratada anicamente con microondas. En el
analisis elemental se encontré una compaosicién similar con la muestra MW 180 S/A 30%,
no obstante, se hallé una reduccién en la concentracion de azufre con un valor de 0.93%.
Cabe resaltar que estos valores son semicuantitativos ya que varian de acuerdo con la
zona en la que se realice el escaneo, a pesar de ello ofrece un panorama general Gtil de
la composicién de las muestras. Evaluando la interfase de esta particula, se encontraron
sefiales relacionadas con la posible presencia de nitrégeno residual atribuible al
tratamiento con HDA empleado en estas muestras. Sin embargo, no fue posible
establecer un analisis semicuantitativo ya que, debido a la baja concentracion, la sefial




asociada con el oro del recubrimiento contribuia al valor de la concentracion de nitrdgeno

al momento de realizar el andlisis.
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Figura 80. Analisis elemental en diferentes zonas de la mezcla MW 180 S/A 30%. A)
Fase dispersa de hule, B) Matriz polimérica PP-co-PE.
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8. CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se demostré que es posible la devulcanizacién de polvo
de llanta (GTR) empleando radiacion de microondas y hexadecilamina como agente
devulcanizante, obteniendo hasta un 67.4% de devulcanizacion. Con la caracterizacion
qguimica de los polvos fue posible estudiar la reorganizacion de los enlaces de azufre
para la formacion de sulfoxidos y cambios estructurales en los polimeros a través del
analisis FTIR, asi mismo técnicas fisicoquimicas como el contenido en fraccidn soluble y
la densidad de entrecruzamiento permitieron establecer una relacion entre los
tratamientos de devulcanizacion y cambios en la red entrecruzada de los polimeros,
finalmente, con el estudio de las propiedades térmicas a través del DSC fue posible
observar una mayor movilidad de las cadenas poliméricas en las muestras tratadas. Esto
llevo a la conclusién de que las mejores propiedades son obtenidas a partir de reacciones
realizadas a una temperatura de 180°C y empleando 1-Octadeceno como disolvente de
reaccion. De este estudio surgen dos propuestas de condiciones de tratamiento para la
devulcanizacién del polvo; las muestras B.OD2 180°C LCA y M14 DOH 180/6 LCA.

La integracion polvos de llanta en una matriz de PP-co-PE es factible y mejorable con la
integracién de hules modificados ya que como pudo apreciarse en el andlisis térmico la
adicién de estos mejora la estabilidad térmica de las mezclas. Ademas, los estudios
mecdanicos y reoldgicos mostraron una mejor resistencia a la ruptura, asi como
disminucion en la viscosidad de las mezclas, siendo estas dos caracteristicas indicativo
de una mejor interaccion entre las cargas y la matriz polimérica, estas observaciones
fueron confirmadas con el estudio morfologico a través de las microscopias Optica y
electronica (SEM) las cuales mostraron interfases difusas, ausencia de vacancias en la
superficie y trazas de nitrégeno para la muestra con aminas. Sin embargo, la técnica de
procesado por la que se obtuvieron las mezclas podria no ser la mas favorable para
aprovechar las propiedades que ofrecen los hules modificados, ya que esta no permitié
la obtencién de modulos de Young y porcentajes de elongacion mas altos, sin embargo,
las aplicaciones de los compuestos obtenidos podrian ser Utiles para diversos sectores
en las cuales las prestaciones mecanicas sean intermedias. Como en el caso, de las
muestras con cargas al 10%, las cuales fueron seleccionadas para futuros trabajos en

procesos de inyeccion.




De acuerdo con la hipétesis planteada, esta se cumplié en lo que respecta a la obtencién
de polvos de llanta devulcanizados, mientras que para las mezclas dicha hipotesis no se
cumplié totalmente, ya que si bien mejoré la interaccion GTR/PP-PE, no todas las

propiedades mecanicas se vieron favorecidas.

9. TRABAJO A FUTURO
A continuacion, se presentan algunas propuestas de trabajo cuyo desarrollo contribuiria

al complemento y enriquecimiento de este proyecto:

e Realizar un estudio que permita encontrar las condiciones ideales devulcanizacion
en un reactor de mayor escala.

e Estudiar los efectos de la incorporacion de los polvos modificados en matrices
elastoméricas vulcanizables.

e Evaluar la obtencion de mezclas poliméricas mediante diferentes condiciones y
meétodos de procesado.

e Realizar la caracterizacion quimica, fisicoquimica y morfolégica de GTRs
devulcanizados en medios polares de reaccion.

e Complementar la caracterizacién de proyectos futuros a través de técnicas tales
como espectroscopia ramman y XPS.




10. ANEXOS.
Anexo 1. Gréficos restantes del ensayo de tension-elongacion.
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Figura 82. Resultados del modulo de tension de las mezclas de PP-co-PE con GTR. A)
GTR ST, B) GTR LCA, C) GTR MW 180 S/Ay C) GTR DOH 180/6.
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Figura 83. Resultados del esfuerzo en la cedencia de las mezclas de PP-co-PE con
GTR. A) GTR ST, B) GTR LCA, C) GTR MW 180 S/Ay C) GTR DOH 180/6.
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Figura 84. Resultados del esfuerzo en la cedencia de las mezclas de PP-co-PE
con GTR. A) GTR ST, B) GTR LCA, C) GTR MW 180 S/Ay C) GTR DOH 180/6.

Anexo 2. Gréfico de barras, resultados del MIF por mezcla.
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Figura 85. Valores promedio del MFI de las mezclas de PP-co-PE con GTR. A)
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