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RESUMEN

Los residuos de cuero, producto de la manufactura de distintos productos, a base
del mismo, representan un gran problema medioambiental, debido a que estos son
tratados quimicamente con cromo y la disposicion regular de estos residuos sea en
rellenos sanitarios o incinerados, causan oxidacién del cromo, lo que entrega al
cromo propiedades nocivas que han sido comprobadas como cancerigenas. Asi
mismo se ha mostrado que los cauchos naturales y sintéticos tienen propiedades
neutralizadoras de los agentes nocivos como el cromo, si se mezclan con residuos
del cuero. Por lo tanto la finalidad de este trabajo es estudiar y conocer el estado
del arte y la viabilidad de elaborar compuestos a partir de la mezcla de estos 2
ingredientes, residuos del cuero con caucho natural, adicionalmente se pretende
conocer las propiedades de dicho compuesto, para asi saber cuéles son los posibles
usos de este material compuesto reciclado, ya sea en el campo industrial, en la

marroquineria, en la construccién, entre otros.
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ACRONIMOS

TP: termoplasticos

TE: Termoestable

SBR: Stirene Butadiene Rubber (caucho estireno butadieno)

BR: Butadiene Rubber (caucho Butadieno)

EPM-EPDM: Caucho Etilo-propileno; Caucho Etilo-propileno Dieno

IIR: caucho Isobutileno-Isopreno
NBR: caucho Nitrilo Butadieno
NL: No Leather (sin cuero)

WL: With Leather (con cuero)
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INTRODUCCION

La necesidad que lleva a la elaboracion de este trabajo es a partir de una biusqueda
bibliogréfica, proponer una posible solucion a la problemética ambiental que
presenta la industria del cuero al dia de hoy, que es la correcta disposicion de los
desechos de cuero, ya que el cuero es tratado quimicamente con cromo trivalente
con el fin de mejorar varias propiedades del material; por lo general estos desechos
son llevados a rellenos sanitarios o son quemados, investigaciones han mostrado
gue ambos métodos conllevan a la oxidacion del cromo trivalente, convirtiéndolo en
cromo hexavalente, elemento que ha sido probado como altamente toxico y
cancerigeno, aparte del problema quimico, hay que recalcar que los residuos del
cuero ascienden a méas del 50% del material total tratado para uso, a la larga
haciendo correcto reciclaje de todo este material de desecho, se estd dando
solucion a un problema ambiental. Se plantea que el correcto reciclaje de los
desechos del cuero, esta dado por la realizacion de un compuesto que tenga caucho
natural o sintético, ya se ha visto que estos materiales tienen la capacidad de volver
a los compuestos toxicos del cuero, en materiales inertes al final del ciclo de vida
atil de cualquier elemento que use este compuesto como materia prima, siendo
entonces también parte del estudio, encontrar la viabilidad y usos de dicho
compuesto en diversos materiales, por medio de evaluaciones a sus distintas

propiedades.



[ 4
-JTM INFORME FINAL DE
TRABAJO DE GRADO

Institucion Universitaria

Cadigo FDE 089
Version 03
Fecha 2015-01-22

Objetivos: General

Definir las propiedades mecéanicas del compuesto caucho natural y cuero post-

industrial, sus posibles usos en la industria y analizar el impacto en el medio

ambiente después de extender su uso.

Especificos:

Desarrollar productos a base de caucho natural y cuero post-industrial, exponer las

ventajas de estos compuestos sobre sus versiones individuales, y extender su uso

para reducir el impacto en el medio ambiente.
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MARCO TEORICO

CAPITULO |
MATERIALES POLIMERICOS. CAUCHO NATURAL Y CAUCHOS SINTETICOS

1.1. Polimeros:

Los polimeros son producidos por la unién de cientos de miles de moléculas
pequefias denominadas monémeros, las cuales forman enormes cadenas de las
formas mas diversas; En su mayoria los polimeros estan compuestos por
estructuras de carbono y se les consideran compuestos organicos, los polimeros
estan compuestos por 3 grandes familias las cuales son: Termoplasticos,
Termoestables y elastomeros. [1]

1.1.1. Polimeros termopléasticos (TP):

Estos se caracterizan por ser sélidos a temperatura ambiente y liquidos viscosos
cuando se calientan a pocos cientos de grados, dicha caracteristica los convierte en
polimeros facilmente moldeables con procesos de bajo costo, estos también pueden
calentarse y enfriarse en repetidos ciclos sin sufrir degradacion o modificacién de

sus propiedades. [1]

1.1.2. Polimeros Termoestables (TS):

Estos polimeros no toleran el calentamiento y enfriamiento en ciclos repetidos,
cuando se calientan inicialmente se ablandan y pueden moldearse, pero al
calentarlos a elevadas temperaturas, se produce una reaccion quimica de
entrecruzamiento que los endurece y los convierte en sélidos sin la capacidad de
ser fundidos, si son calentados nuevamente sufriran degradacion. Algunas ventajas
frente a los termoplasticos son: mejor resistencia al impacto, a los solventes, a la

permeacion de gases y a las temperaturas extremas.
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Y algunas desventajas son: dificultad para procesamiento, necesidad de someterlo

al curado, es de caracter fragil y no se refuerza al someterlo a tension. [1]

1.1.3. Polimeros Elastomeros:

Estos polimeros se caracterizan por ser capaces de retomar su forma original ante
una deformacion cuando cesa la fuerza que la provoca, algunos elastomeros
pueden estirarse hasta 10 veces su tamafo y recuperar completamente su forma
original, estos a su vez pueden ser elastomeros termoestables y termoplasticos,
siendo los termoestables aquellos que al calentarlos no cambian de forma y
contintan siendo solidos hasta que por encima de una temperatura X se degradan
y los termoplasticos aquellos cuyas propiedades cambian si se funden si se funden
y moldean varias veces. Los elastbmeros son conocidos comUnmente como
cauchos y pueden ser obtenidos directamente desde fuentes naturales o pueden

ser obtenidos desde procesos de sintesis, como es el caso de los cauchos sintéticos

[1]

1.1.3.1 Caucho Natural:

El Caucho natural proviene de plantas eurofibaceas del genero Hevea, tales como
el Hevea Brasilensis, el ficus euphorkingdom heartsbias y el diente de lebn comun.
Se obtiene mediante un proceso de “sangrado” al arbol mediante un corte en angulo
que va desde la corteza hasta el cambium, el latex se recoge en una vasija que

contiene el hidrocarburo del caucho mas cenizas, proteinas, resina y quebrachitol.

[2]

Propiedades:

El caucho bruto en estado natural es un hidrocarburo blanco o incoloro.

El compuesto de caucho mas simple es el isopreno o 2-metilbutadieno, cuya
formula quimica es CsHs. A la temperatura del aire liquido, alrededor de -195 °C, el
caucho puro es un solido duro y transparente. De 0 a 10 °C es fragil y opaco, y por
encima de 20°C se vuelve blando, flexible y translacido. Al amasarlo

10
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mecanicamente, o al calentarlo por encima de 50 °C, el caucho adquiere una textura
de plastico pegajoso. A temperaturas de 200 °C o superiores se descompone.

El caucho puro es insoluble en agua, alcali o acidos débiles, y soluble en
benceno, petrdleo, hidrocarburos clorados y disulfuro de carbono. Con agentes
oxidantes quimicos se oxida rapidamente, pero con el oxigeno de la atmésfera lo

hace lentamente. [2]

1.1.3.2 Caucho Sintético:

El caucho sintético o buna, es un copolimero, elaborado artificialmente mediante
reacciones quimicas, conocidas como condensacion o polimerizaciéon, a partir de

determinados hidrocarburos insaturados.

La palabra Buna se deriva de las letras iniciales de butadieno, uno de los

comondmeros, y del natrium (sodio), empleado como catalizador.
Existen dos tipos de caucho sintético 6 Buna

[0 El Buna-S: formado por la unién del butadieno y estireno

[0 Buna-N (Perbunan): donde uno de los comondmero es el butadieno y el otro es
acrilonitrilo (CH2-CH(CN)), obtenido a partir del acido cianhidrico, muy util en
aquellos casos que se requiere resistencia a la accion de aceites y a la abrasion.

[3]

Tipos de caucho sintentico:
- SBR (Caucho Estireno Butadieno):

El SBR es un copolimero de butadieno y estireno en el cual un 25% de las unidades
de estireno estan distribuidas al azar entre el 75% de las unidades de butadieno en
las cadenas moleculares. Este tipo de caucho fue preparado por primera vez en
Alemania en 1929. El SBR sin vulcanizar es soluble en la mayoria de los solventes
hidrocarbonados. La vulcanizacién es mas lenta en el SBR que en el caucho natural

y se requiere por lo tanto de aceleradores mas poderosos. Al rededor del 70% del

11
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SBR es utilizado por la industria llantera, este tipo de caucho es el que més se
emplea, suponiendo algo asi como el 60% de la produccion de caucho consumido

ya sea hatural o sintético. [3]

- BR (Caucho Butadieno):

El polibutadieno, tiene una flexibilidad muy alta, es el inico caucho sintético con una
flexibilidad mayor incluso que al del hule natural, al mismo tiempo, la resistencia a
la abrasion es sobresaliente y la flexibilidad a baja temperatura es excelente. Por

otro lado sus principales limitaciones son:

e Baja adhesividad para consigo mismo.

e Baja tension y resistencia al desgarre.

El uso de este caucho es limitado por si mismo, este material es mas
frecuentemente usado en mezclas con otros cauchos, como por ejemplo en la
industria llantera en la cual se tomo por sus cualidades de resistencia a la abrasion

y baja generacion de calor. [3]

- Caucho Etilino- Propileno (EPM - EPDM):

Estos son copolimeros de dos hidrocarburos etileno y propileno, conteniendo al
etileno del 50% al 65% en peso. Tanto el EPM como el EPDM tienen una notable
resistencia a la luz solar, al ozono y al envejecimiento, junto con la capacidad de
aceptar grandes cargas de aceites de extension, sin pérdida de las propiedades
fisicas. Los cauchos EP se obtienen preferentemente por el método de
polimerizacién anidnica en suspension, utilizando catalizadores Zingler Natta. El
peso molecular del caucho EP aumenta con el tiempo de reaccion y también
aumenta cuando disminuye la temperatura de reaccion, la concentracion de
catalizador, la concentracion de mondémero asi como al aumentar la relacion de

Etileno/Propileno. [3]

12
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- Caucho Isobutileno-isopreno (lIR):

El caucho butilo es un copolimero en solucion de isobutileno con una pequefia
proporcién (de 1 a 4 %) de isopreno. El poliisobutileno por si mismo esté totalmente
saturado, y el isopreno se incluye para proporcionar los dobles enlaces necesarios
para permitir su vulcanizacion con azufre. Los cauchos butilo se obtienen por el
meétodo de polimerizacion catidnica en presencia de acido de lewis, como AICl3 y
con un poco de agua que actla como catalizador. La temperatura utilizada en la
polimerizacién varia desde -86 grados hasta - 95 grados: entre mas baja sea la

temperatura mayor sera el peso molecular del polimero. [3]

- Caucho Nitrilo (NBR):

Este es un copolimero de acrilonitrilo y butadieno, en el cual la proporcién de
acrilonitrilo puede variar desde el 18% al 40 %. Cuanta mas alta es la proporcion de
acrilonitrilo, mas pobres son las propiedades fisicas, pero es mejor la resistencia al
aceite. La resistencia al aceite y al calor es ligeramente mas alta que en el caucho

cloropreno, pero la resistencia a la luz solar no es tan buena.

Para la produccion de los grados normales de NBR se utiliza una polimerizacién en
emulsion de butadieno y acrilonitrilo. Al igual que el SBR, el NBR también se
polimeriza en frio a temperaturas entre 5 y 25 grados centigrados la reaccion

termina cuando se alcanza el 70 - 80 % de conversion. [3]

- Cauchos termoplasticos:

La idea béasica de un caucho termoplastico es que debe fundirse al ser calentado y
solidificarse al ser enfriado, sin que se dafien sus propiedades elasticas. Tal
combinacion de propiedades elastomeros y plasticas, puede obtenerse en la
practica con un tipo especial de copolimero, en el cual las unidades de monémero
son enlazadas en el centro de la molécula, mientras que las unidades del otro estan
semegradas formando blogques en los dos extremos de la molécula. Si los

monomeros son escogidos de forma que la seccién en el centro de la molécula
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tenga propiedades similares a las del caucho, mientras que los bloques terminales

en los extremos son termoplasticos el resultado sera un caucho termoplastico. [3]
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CAPITULO I

PROCESO DE VULCANIZACION.

2.1 Vulcanizacion:

La vulcanizacion es un proceso quimico para la conversion del caucho o polimeros
relacionados en materiales mas duraderos a través de la adicion de azufre u otros
equivalentes "curativos". Estos aditivos modifican el polimero mediante la formacion
de enlaces cruzados (puentes) entre las distintas cadenas de polimeros. El material
vulcanizado es menos pegajoso y tiene propiedades mecanicas superiores. [4]

El caucho estd compuesto de largas cadenas poliméricas que se pueden mover de
manera independiente entre si, lo que le permite al material cambiar de forma, el
entrecruzamiento introducido por la vulcanizacion impide que las cadenas del
polimero se muevan de forma independiente, dando como resultado la propiedad
de que ante el esfuerzo el caucho vulcanizado se deforma, pero al cesar el esfuerzo,
el articulo vuelve a su forma original. [4]

Proceso:

La vulcanizacion es generalmente irreversible, el entrecruzamiento se hace
generalmente con azufre, pero otros componentes son conocidos incluyendo
sistemas basados en peroxido organico.

Los principales polimeros sometidos a vulcanizacién son el poli isopropeno (caucho
natural) y el caucho estireno-butadieno (SBR). La técnica y conjuntos de
compuestos de curado, se ajusta especificamente para el sustrato y la aplicacion.
Los sitios de reaccion, son los &tomos de hidrégeno alilicos. Estos enlaces CH estan
al lado de enlaces dobles de carbono. Durante la vulcanizacion, algunos de estos
enlaces CH son reemplazados por cadenas atomicas de azufre que enlazan con un
sitio de cura de otra cadena de polimero. Dichos puentes tienen entre 1 y 8 atomos
de azufre, el niumero de atomos de azufre en el entrecruzamiento influye en gran
manera en las propiedades fisicas del articulo de caucho terminado,
entrecruzamientos cortos dan a la goma mejor resistencia al calor, enlaces

entrecruzados con mayor numero de atomos de azufre dan a la goma buenas
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propiedades mecanicas, pero menor resistencia calorifica, dichas propiedades
dindmicas son importantes para los movimientos de flexion del articulo de caucho
sin los cuales, tras los movimientos, formarian rapidamente grietas y en ultima

instancia, hacen que el articulo de goma se quiebre. [4]

2.1.1. Métodos de vulcanizacion:

Existen varios métodos de vulcanizacion, el método mas econdémico es la
vulcanizacion mediante moldeo por compresion, la utiliza alta presion y temperatura;
una temperatura de vulcanizacion tipica de una mezcla de caucho para neumaticos
por ejemplo, es de 10 minutos a 170°C. Este tipo de vulcanizacion utiliza el moldeo

por compresién, donde el articulo de goma es forzado a adoptar la forma del molde.

Hay varios tipos de sistemas de curado de uso comun en cauchos. Entre ellos:

- Los sistemas de azufre

- Peréxidos

- Oxidos metalicos

- Acetoxisilano

- entecruzamientos con aminas

-compuestos difuncionales [4]

2.1.1.2. Vulcanizacion con azufre:

Los métodos mas comunes de vulcanizacién dependen del azufre. El azufre por si
mismo es un agente de vulcanizacion lento y no vulcaniza poli olefinas sintéticas.
Incluso con caucho natural, son necesarias grandes cantidades de azufre, asi como
altas temperaturas, y largos periodos de calentamiento son necesarios y se obtiene
una eficiencia de entrecruzamiento insatisfactorio con propiedades de resistencia 'y
de envejecimiento insuficientes. La calidad adecuada solo es lograda mediante
acelerantes, debido a los multiples efectos de vulcanizacion demandados, no se

pueden lograr con un solo compuesto, son necesarios un gran numero de aditivos
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diversos, que comprenden el sistema de vulcanizacion, se usa en una concentracion
de 1 a 3 ppr [4], los métodos para la vulcanizacion pueden ser:

- Azufre solo

- Azufre convencional y aceleradores.

- Baja cantidad de azufre y aceleradores.

- Sistema Donador de azufre.

El sistema de vulcanizacion en un compuesto de goma tipico, consiste en azufre
junto con una variedad de compuestos que modifican la cinética de reticulacion y
estabilizan el producto final. Estos aditivos son: aceleradores, activadores (como el
oxido de zinc y el acido estearico para solubilizar el 6xido metalico) y anti
degradantes. Un nivel adicional de control se consigue retrasando la vulcanizacion
con agentes inhibidores, hasta un tiempo Optimo y con la temperatura. Los
antidegradantes son usados para impedir la degradacion del producto final por
agentes tales como el calor, oxigeno y ozono. En la figura 1 se muestra que ocurre

con el caucho natural durante la vulcanizacién con azufre. [4]

C||-|3 Sl C||-|3
c—C—C—C—C—C—C=C—0C—C
H, H, é H H, H H
RSH
S—5 Ctfs ] s
A A s’ g C—C—C—C—C—C—C—C=C
e . | | —— H H H | H H, H,
. A 7 N = 5 g
GHg He CHe o “a_g” .
n S“x
CH- CHy 'S
poliisoprena azufre | | |
c=C—C—C—C—LC—C—C—C=C(
H H H | H H H

poliisaprena entrecruzado

Figura 1: proceso de vulcanizacion con azufre del caucho natural [4]

2.1.1.3. Vulcanizacion con peréxidos:
Los perdxidos organicos son utilizados en la vulcanizacién de varios polimeros.
Presenta la ventaja de poder producir también entrecruzamientos en polimeros que

no presentan dobles enlaces de carbono, por lo que son ampliamente utilizados en
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los cauchos de etileno-polipropileno (EPM). Para poder realizar un curado con
azufre a los cauchos EPM, se les adiciona un tercer mondmero con insaturacion
(EPDM), un Dileno como ejemplo: el norboneno. [4]

Los polimeros se entrecruzan con peroxidos en aplicaciones donde se requiere el
mejor comportamiento frente al envejecimiento a altas temperaturas con una baja
deformacion remanente por compresion, los enlaces carbono-carbono que se
forman son térmicamente mas estables que los entrecruzamientos que contienen
atomos de azufre, generados por vulcanizacion convencional en sistemas basados
en azufre y donadores de azufre. Sin embargo, el entrecruzamiento con peréxido
requiere que se preste especial atencion a la seleccion de ingredientes de la mezcla,
materiales como los plastificantes, los aceites y materiales acidos como silices y las
arcillas floculadas, restan valor a la eficacia del entrecruzamiento al competir con el
polimero por los radicales libres producidos por los perdxidos. Los antioxidantes,
son finalizadores del radical libre e impiden que el peréxido se entrecruce. Entre los
peréxidos mas utilizados se encuentran el peréxido di (2,4-diclorobenzoilo),

perdxido de benzoilo, t-butil perbenzoato, peréxido de dicumilo, entre otros. [4]

Rotura homolitica del peroxido

Cabor

ROOR——RO' +°OR’
Abstraccion de un hidrogeno del polimero

A~~~ + OR —— .~~~ +HOR

Figura 2: vulcanizacion de caucho con peroxidos. [4]
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No es recomendable el uso de perdxidos en presencia de oxigeno, como en el caso
de la vulcanizacion continua en aire caliente, la razén es que el radical de
transferencia de la cadena del caucho se oxida, formandose hidroperoxidos
responsables del inicio de la degradacion. [4]

2.1.1.4. Vulcanizacion con 6xidos metalicos (activadores):

La vulcanizacion con 6xidos metalicos tales como él (MgO y el ZnO, a veces PbO)
se usan para materiales tales como el neopreno o poli cloropreno (caucho CR), en
lugar de compuestos de azufre que se utilizan actualmente con muchos cauchos
naturales y sintéticos. Ademas, debido a varios factores de procesamiento (como
guemaduras por la reticulacién prematura de cauchos debido al calor), la eleccién
del acelerador se rige por normas distintas a otros cauchos dieno. Los aceleradores
usados para el cloropreno pueden acarrear ciertos problemas, el mas importante
acelerador para el curado del caucho CR (tiourea de etileno o ETU), que a pesar de
ser un excelente acelerador para policloropreno, ha sido clasificado como téxico

para la reproduccion. Se buscan alternativas mas seguras para el uso del ETU. [4]

2.1.1.5. Entrecruzamiento con aminas:

Los cauchos fluoroelastomeros (FKM) y los poliacrilatos (ACM) no son vulcanizados
con azufre, debido a que contienen una pequefia cantidad de monémero reactivo
gue reacciona con las aminas. El azufre puede ser afiadido solamente como un

retardador de la vulcanizacion. [4]
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CAPITULO I

PROCESAMIENTO DEL CAUCHO

3.1 Procesamiento del caucho:

El procesamiento del caucho, es un término general que abarca todas las

operaciones que se realizan con el caucho y sus compuestos, con el fin de alterar

su forma fisica 0 compaosicion quimica.

La operacién mas importante es el mezclado mediante el cual se incorporan al

caucho todos los ingredientes de la formula especificada de cada compuesto.

Este proceso se puede dividir en 5 partes:

1) Subdivision: se dividen los agregados grandes de material en agregados mas

pequefios, adecuados para la incorporacion en el caucho.

2) Incorporacion: de los materiales liquidos y secos “dentro” del caucho.

3) Dispersion: implica reducir el tamafio de los aglomerados hasta su tamafio

final, esta etapa es crucial, en especial para las cargas.

4) Mezclado simple: es la accién de mover las particulas de un punto a otro de

la mezcla para aumentar el distribucion de la misma

5) Reduccion de viscosidad: se reduce la viscosidad por el rompimiento

mecanico de sus moléculas, y transformarlas en una masa mas deformable

y menos elastica.

En la realidad las etapas de subdivision e incorporacién causan problemas minimos,

sin embargo la incorporacion demanda mas tiempo del ciclo de mezclado y puede

no ser completado hacia el final del mismo, el siguiente esquema ilustra el proceso:
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Figura 3: procesamiento del caucho natural. [6]

Las etapas de dispersion y mezclado simple son las mas complejas, se dice que si
se completa la etapa de dispersion, no es necesario hacer la del mezclado simple.

La etapa de dispersion es influida por la “dureza” o alta viscosidad de los materiales
para provocar la friccion que posibilita, la reduccién del tamafio de particulas. Cosa
poco importante en el mezclado simple, ya que el mezclador somete el material a

un violento esfuerzo de deformacién para distribuirlo de forma uniforme. [6]

3.2. Equipos de mezclado:

3.2.1. Molinos:

A diferencia de los molinos tradicionales que se usan para triturar materiales y
hacerlos mas finos, los molinos de los que se hablaran a continuaciéon cumplen otro
papel, que es la incorporacion y homogenizaciéon de diversos quimicos dentro del
caucho sea natural o sintético. A continuacion se hablara de las clases y

propiedades de los molinos de mezcla de caucho.

3.2.1.1. Molino abierto:
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Este es uno de los equipos de mezcla mas antiguos. Consta de 2 cilindros contra

rotantes, horizontales y paralelos, que pueden variar la distancia de separacion,

mediante un mecanismo de tornillo para ajuste. Los primeros de esta clase eran

accionados individualmente en cada cilindro, por medio de maquinas a vapor que

luego se transformaron en motor eléctrico. [6]

En la siguiente imagen se puede ver un molino abierto moderno:

Figura 4: Molino abierto moderno. [6]
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En los molinos modernos el cilindro trasero (mas rapido) es comandado por el eje
accionado por el motor; este movimiento se transmite al cilindro delantero (méas
lento) por intermedio de los engranajes de conexion cuyo disefio se obtienen varias
velocidades de rotacion. Los cilindros son huecos (lo cual permite refrigerarlos
adecuadamente y estan fabricados a modo de obtener una elevada dureza
superficial ya que tienen que soportar, no solo la friccién de la mezcla, también las
ralladuras producidas por los trinchetes de los operarios y cualquier particula
metalica que puedan tener los materiales. [6]

Relacion de friccién: Por comodidad y seguridad se trabaja sobre el cilindro mas
lento, donde se forma la banda de mezcla, la porciéon de material que queda entre
los cilindros se denomina banda.

Si wr y wl son velocidades de rotacion de los cilindros rapido (trasero) y lento

(delantero) respectivamente, se define la relacién de friccion como: RF %

Figura 5: Explicacién de la relacion de friccion entre molinos [6]
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Para el mezclado de caucho natural basta con una relacion de 1:1,25 o sea
RF=0,8 Mayores relaciones de fracciones se utilizan en molinos refinadores, que
se usan para recuperar el material prevulcanizado. [6]

La refrigeracion de los cilindros es esencial para un correcto control de temperatura
de mezclado. En los sistemas modernos se enfrian por spray o por el sistema drilled:
perforaciones periféricas por donde circula el agua de enfriamiento. En la siguiente

tabla se dan datos sobre los molinos mas comunes:

Tabla 1: datos sobre los tamafios mas comunes de molinos. [6]

tamafios

comunes de

molinos

Capacidad
Diametro (mm) |longitud (mm) | Designacidon en pulgadas | (Kg) Potencia (HP)

300 700 28 10 40
400 1000 40 20 60
550 1500 60 40 125
665 2100 84 80 150
610 800 | refinador 32" 10 70

Los molinos generalmente dan una excelente dispersion de ingredientes en el
caucho natural. Para uniformar la calidad de mezclado, mezcla a mezcla, se debe
programar y especificar al operador la secuencia de mezclado para que a través de
una igualdad en la operacion se logre la uniformidad buscada. [6]

3.2.1.2. Molinos cerrados o Mezcladores internos:

Creados en 1916 por el ingeniero ingles Fernnley H. Banbury, utilizo su experiencia
ganada en la empresa Werner-Pflaiderer para desarrollar un nuevo tipo de
mezclador, cerrado, donde la mezcla se efectla entre 2 rotores bajo la accion de 1
piston neumatico. Sus ventajas se pueden saber a través de su sistema de
numeracion. El Banbury N°3 se denomina asi porque en teoria puede reemplazar 3
molinos de 60”. El Banbury tipo N°9 tiene 3 veces mas capacidad que el anterior y
asi sucesivamente. Aungue con el paso del tiempo dicho sistema quedo desechado

ya que por ejemplo un Banbury 11D de 2000 HP de potencia produce 8 veces mas
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de lo que hacia el N°11 de 250 HP. En la actualidad existe la serie “F” de Banburys

con un namero que indica el volumen de camara de mezclado en litros. [6]

El mezclador Banbury es ahora una marca registrada por Farrel. En la siguiente

figura se muestra el sistema de designacion:

Figura 6: Volumen de la camara en litros del mezclador tipo Banbury. [6]
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3.2.2 Partes Constitutivas del equipo:

La camara, que contiene los rotores, debe estar cuidadosamente refrigerada a fin

de controlar adecuadamente la temperatura del mezclado. [6]

Figura 7: partes del mezclador interno. [6]

El sistema mas moderno es el “Drilled”, perforaciones muy cercanas a la superficie

de la cAmara, por donde circula el agua de refrigeracion y un esquema del mismo

se puede observar a continuacion en la figura 8:

26



i Cédigo FDE 089
-JTM INFORME FINAL DE Ve r;igé - 03
Institucion Universitaria TRABAJO DE GRADO Fecha 2015-01-22

Figura 8: Sistema Drilled de rotores contrarrotantes. [6]

Los rotores que giran contra rotantes con una cierta relacion de friccion, tienen una
forma tal que permiten el movimiento del material entre ellos y también en la
direccion de sus ejes (cosa que en el molino es realizada por los cortes que hace el

operador).

Esto junto con el factor de que en el mezclador interno hay trituracién de material
entre la punta del rotor y la camara inmavil; efecto mas violento que el ocurrido entre
2 cilindros de un molino, son las diferencias fundamentales entre el mezclador

Banbury y el molino abierto. [6]
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En la siguiente figura se ilustra los rotores de un mezclador WP, de 4 aletas:

-

Figura 9: Rotores mezclador WP de 4 aletas. [6]

Una vez finalizado el mezclado, el batch es descargado por una puerta deslizante o
en los equipos mas modernos, por una puerta tipo batiente, que se puede apreciar

a continuacion:
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Figura 10: Sistema de obtencion de la mezcla [6]
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CAPITULO IV

CUERO Y MEZCLAS CAUCHO-CUERO

4.1 Cuero:

Se conoce como cuero al material obtenido de la piel de diversos animales tales
como ganado, reptiles, o del tipo acuético. Dichas pieles son tratadas para retener
su flexibilidad, dureza, y resistencia al agua, la piel de los animales se convierte en

cuero tras 8 pasos de procesamiento que son:

- Depilado:
Las pieles animales son remojadas en una solucion alcalina que quiebra la
estructura del cabello hasta su punto mas débil que es la raiz y asi remueve su
cabello. [5]

- Encalado:
La piel sin pelo es sumergida en una solucion alcalina y sulfurosa para completar la
remocién de cabello y para alterar las propiedades proteicas de la piel (colageno).
El colageno se vuelve quimicamente modificado y crece, dejando una estructura

mas abierta. [5]

- Desencalado y rendido:
La estructura de la piel es abierta para un futuro tratamiento con encimas, y futuros

materiales no deseados son removidos. [5]

- Decapado:

Las pieles son tratadas con acido para preservarlas por al menos 2 afos. [5]

- Curtido:
Este es el proceso quimicamente mas complejo. Durante el curtido, la estructura de
la piel es estabilizada en su forma abierta reemplazando algo del colageno con iones
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complejos de cromo. Dependiendo de los compuestos usados, cambia la textura y
color del cuero. Cuando el cuero es curtido es capaz de “respirar” y resistir agua

hirviendo a 100°C, también es mucho mas flexible que la piel muerta sin tratar. [5]

- Neutralizado, tefiido y licorizacion de la grasa:
El cuero es entonces tratado con alcalinos para neutralizar y prevenir el deterioro, y
entonces es tefida. Esto implica fijar una variedad de compuestos en el cromo, ya
que es el reactivo més presente. Una vez que el cuero es tefiido es tratado con
aceites reactivos que se pegan a si mismos en la estructura fibrosa, mejorando la
elasticidad y flexibilidad. [5]

- Secado:
El agua es removida del cuero y sus propiedades quimicas estabilizadas. [5]

- Acabado:
Una superficie de revestimiento es aplicada para garantizar un color y estructura
uniformes, y para mejorar su habilidad al ser vestidas. La gamuza es pulida en este
punto para dar su acabado distintivo. [5]

4.2 Mezclas Caucho y cuero:

Existe 1 estudio realizado en Colombia de mezcla de caucho y cuero reciclado, en
este estudio el cuero se utiliz6 como material de relleno para ser utilizado como
componente de pavimento, la propiedad de estabilidad no se vio afectada de forma
positiva o negativa por la adicion de la mezcla del caucho cuero y puede ser usada
segun la normatividad del INVIAS. [7]

Estudios en la universidad de Porto en Portugal, evaluaron la posibilidad de usar los
residuos de la manufactura de calzado y operaciones de cardado que representan
entre el 5-15% de los desperdicios solidos de cuero a nivel mundial, los cuales estan
principalmente compuestos por cuero curtido con cromo y materiales de suela, la
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mayoria de estos desechos son llevados a rellenos sanitarios, estudios demuestran
gue estos residuos son toxicos debido al cromo, que también hace presencia en los
lixiviados, plantean el reciclaje de estos residuos en caucho estireno butadieno
(SBR) y caucho Butadieno acrilonitrilo (NBR) para ello las cargaron en (1) 1mm de
fibras de desperdicio de cuero en el rango de 10-25 partes por cien partes de caucho
(phr); y (2) residuos de cuero y suelas de cardado industrial en el rango de 20-100
phr. El residuo de cuero y los compuestos fibrosos de caucho aumentan la
resistencia al desgarramiento hasta 25 phr y tanto la tension y elongacion a la
ruptura disminuyen ambas en el rango aceptable de 12.5 phr para el SBR y 15 phr
para el NBR. En el caso del cuero, los residuos de desbaste de suela de cardado,
estos compuestos aumentaron la fuerza de desgarramiento hasta 100 phr, y la
tension y elongacion disminuy6 entre el rango aceptable de 20 phr. Los materiales
compuestos, al final de su ciclo de vida, se pueden considerar inertes o no

peligrosos. [8]

En la universidad estatal Paulista de Sao Paulo hay un estudio sobre las
propiedades microestructurales, mecanicas y reoldgicas del compuesto de residuo
de cuero y caucho compuesto. Sabiendo el impacto que tiene sobre el ambiente los
residuos del curtido de piel que generan residuos sélidos, aguas residuales y la
liberacion de gases, en este estudio prepararon compuestos a partir del caucho
natural con residuos de cuero industrial, variando la cantidad de residuos de 20 a
80 phr, con el objetivo de reciclar los residuos del cuero, al estudiar las propiedades
ya mencionadas de dichos compuestos, los resultados mostraron que el desperdicio
del cuero aumento la resistencia a la traccion y dureza, con buena reproducibilidad
y la uniformidad de los residuos distribuidos como materiales de carga (materiales
miscibles). Estas propiedades indican que este compuesto se puede utilizar como

materia prima para la fabricacion de zapatos, bolsos, fundas de colchén entre otros.

[9]
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El cuero es una proteina fibrosa que consiste en una red reticulada
tridimensionalmente. El curtido al cromo de cuero mejora la apariencia de la piel,
pero al mismo tiempo emite residuos sélidos y liquidos. El reciclado de residuos del
caucho usando particulas fibrosas de pieles no tratadas y neutralizadas en cauchos
naturales ha sido estudiado. Se han discutido las propiedades mecanicas,
morfologicas, de hinchamiento y vulcanizacion de los compuestos de caucho
natural-residual que contengan cuero neutralizado. El uso de particulas de cuero al
cromo se ha encontrado que mejora el consumo del polvo de residuo de caucho en
formulaciones de caucho natural. Polimeros compuestos basados en residuos del
cuero como carga reportan ser Utiles como materiales de construccion, moldes para
interiores de automdviles, paneles aislantes de calor y sonido, suelas de zapato,
materiales para piso y molduras con buenas propiedades antiestéticas,
permeabilidad al aire y buena apariencia [10]

Se estudiaron desechos del caucho reciclados combinados con particulas de
desperdicio de cuero en compuestos de caucho natural. Se evalué el efecto de las
cargas de cuero y desechos del caucho en las caracteristicas de vulcanizacion en
compuestos caucho natural, se hall6 que la presencia del cuero reduce el tiempo de
vulcanizacion e incrementa el torque maximo y minimo. Mientras que la reversion
no fue observada en la ausencia del cuero a 150°c, fue mas prominente cuando se
afadio el cuero. Propiedades mecéanicas como la fuerza de tension, elongacioén a la
rotura, fuerza de rotura, el modulo y la dureza, se encontraron mejorados, al
aumentar los desechos de caucho en ausencia del cuero. Compuestos que
contienen cuero mostraron una mayor fuerza de elongacién, modulo, dureza y
fuerza de rotura sin embargo el modulo y la dureza mostraron una disminucion al
aumentar la carga de desechos de caucho. Todos los vulcanizados mostraron
hinchazén limitada en medios diferentes, asi como la hinchazon de una fase del

compuesto fue encontrada restringida por la otra fase. [11]

Las caracteristicas de vulcanizaciobn de formulaciones de caucho natural con

caucho estireno y desechos de cuero, son mostradas como curvas de curado en las
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figuras 11y 12, estas curvas indican la carga en la rigidez (torque) a medida que la
vulcanizacion del compuesto del caucho avanza. El torque minimo en la curva y el
tiempo correspondiente es caracteristica de cada compuesto de caucho, indicando

su procesabilidad:
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Figura 11: Caracteristicas de vulcanizacion de compuestos de caucho natural con

desechos de caucho y cuero a 140°C [11]
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Figura 12: vulcanizacion y caracteristicas de compuestos de caucho natural con

desechos de caucho y cuero a 150°C [11]

Los efectos de la carga con caucho estireno en las propiedades mecanicas del
caucho natural vulcanizado sin cuero (NL- sin cuero) se muestran en las figuras 13-
17, A medida que se aumenta la carga de caucho estireno, hubo una mejora
marginal en las propiedades de fuerza, especialmente de fuerza de tension y de
elongacion a la ruptura (figuras 13-14) hasta una carga de caucho estireno de
500phr, aunque los valores actuales estaban muy por debajo de aquellos de una
caucho natural vulcanizado. Sin embargo, mas alla de las 500 phr de caucho
estireno de carga, estas 2 propiedades se reducen. Aunque los valores del modulo
mosraron una mejoria a medida que la carga de caucho estireno aumentaba (figura

15), se observa un ligero descenso en la resistencia al desgarro por encima de 500
phr de carga con caucho estireno (figura 16)
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Figura 13: efecto de la carga con caucho de desecho en la fuerza de tension [11]
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Figura 14: efecto de la carga con caucho de desecho en la elongacion al quiebre

[11]
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Figura 15: efecto de la carga con caucho en modulo al 100% [11]

28
‘ .,,/._‘_‘_‘_.
EE_
E 1 --‘"—".‘ ..-F"H-F.\
E 24 H J.JF,..F-'
= 29 - ‘”gf
= ] —"
g
& 201
E 18 9 —u— ML
1 == WL
16 4

T M T T

———————+
100 200 300 400 500
Scrap rubber (phr)

T

00

Figura 16: efecto de la carga con caucho de desecho en la fuerza de

desgarramiento [11]
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Figura 17: efecto de la carga con caucho de desecho en la dureza [11]

Los efectos de la carga de caucho estireno en el comportamiento de hinchamiento

en los vulcanizados en tolueno en la ausencia de cuero son mostrados en la figura

18, de esta figura, la razén de hinchazon fue encontrada muy alta para vulcanizados

gue contenian solo desechos de caucho. En la ausencia de cualquier cuero, se

encontro que la razén de hinchazén incrementaba constantemnete por encima de

una carga de caucho estireno de 500 phr, mas alla se observo una reduccién en la

razén de hinchazoén.
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Figura 18: efecto de la carga con caucho de desecho en la razén de hinchazén

(sin cuero) [11]

Cuando se afadieron particulas de cuero (100 phr), los valores de la razon de

hinchazon en tolueno fueron reducidos considerablemente, aunque el incremento

de la razon de hinchazon mostro la misma tendencia incluso por encima de las 500

phr (figura 19).

140 7 -
130 1 —
120 - —

110 7 _,’,.,-f'

)

% 100 4

T 907 /

£ 801 .

% 70 : —=— Toluene

S 607 —a—NaOH

E 20 3 —a— Water

= ap 4

= 30 9

o 0] -
10 4 -—-_,.Q:"l—-::;_, e
D Li v L] " L] v T v I

—
100 200 300 400 S00 &00
Scrap rubber (%)

Figura 19: efecto del caucho de desecho en la razdn de hinchazén (con cuero) [11]
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El cuero puede estar presente en la vulcanizacion como parcialmente fibroso y
parcialmente como estructura continua cuando la vulcanizacion es llevada a altas
temperaturas y presion, esto podria explicar tambien los altos valores de densidad

de reticulacion para los vulcanizados que contienen particulas de cuero (figura 20)

Los valores en la razon de hinchamiento en vulcanizados con agua e hidroxido de
sodio son también representados en las figuras 18 y 19. Aunque el agua es una
parte integral del cuero, cuando el cuero es combinado con largas cantidades de
caucho estireno y consolidado a través del proceso de vulcanizacion, la interacciéon
y subsecuente hinchazon del cuero en el agua es considerablemente reducida por

la escencia naturalmente hidrofobica de la matriz del caucho.
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Figura 20: efecto del caucho de desecho en la densidad de entrecruzamieno [11]

Se uso el cuero curtido en cromo como relleno en caucho acrilonitrilo butadieno,
antes y después de tratarlo con soluciébn de amoniaco, y formiato de sodio. Se
prepararon diferentes formulaciones, para compuestos de caucho acrilonitrilo
butadieno con desecho de cuero (tratado y sin tratar con solucion de amoniaco y
con formiato de sodio). Los compuestos formados mostraron una considerable
mejoria en algunas propiedades, como las propiedades reometricas, especialmente
aguellos compuestos cargados con desecho de cuero tratado. Fuerza de tensién,

modulo al 100% de elongacion, durezay el moédulo de Young fueron mejoradas para
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compuestos cargados con cuero tratado. La reticulacion de densidad en tolueno fue
mejorada por la incorporacién de desechos de cuero tratado o sin tratar, resultando
en una disminucién en el equilibrio de hinchamiento. Hubo un distinto incremento
en el coeficiente de envejecimiento y la estabilidad térmica para ambos compuestos,

ambos cargados con y sin cuero sin tratar [12]

Como una solucién mas sostenible al problema de los desechos de cuero, se recicld
incorporando estos desechos como carga en nuevos compuestos basados en
caucho estireno butadieno y caucho acrilonitrilo butadieno, se procede entonces a
cargar con <1 mm de fibras de cuero en el rango de 12.5-300 partes por cada cien
de caucho. Los compuestos caucho cuero fueron vulcanizados por compresion,
moldeados y caracterizados en relacion con posibles aplicaciones funcionales como
suelas de calzado y piezas de zapato. Los resultados obtenidos indican que por
encima de 10-20 partes de cuero incorporadas en los compuestos se obtiene una
mejora en la resistencia al desgarrado. La tension y elongacién disminuyen, pero
con el rango aceptable para la aplicacion. Las restantes propiedades fisicas
estudiadas en estos compuestos no fueron significativamente alteradas y
consecuentemente son adecuadas para la aplicacion de suelas. Arriba del rango
indicado de incorporacién y hasta las 100 partes, los compuestos son compatibles
con aplicaciones para zapatos. [13]
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METODOLOGIA

Investigar en diversos recursos, tanto electronicos, como reales, documentacion

sobre la problematica a resolver, profundizando en informacion sobre los materiales

a usar, posibles procesos y maquinaria a usar, los posibles usos que puedan tener

el compuesto obtenido, y discutir también lo que se ha hecho a nivel mundial para

dar solucion a este problema
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CONCLUSIONES, RECOMENDACIONES Y

TRABAJO FUTURO

La viabilidad de la mezcla del caucho cuero depende enteramente del
propésito con que se haga, asi como la mezcla puede dar paso a mejoras en
la capacidad de carga del caucho, o aumento de la traccion y dureza, también
no generar cambios favorables como es el caso de la mezcla del caucho
cuero para material asfaltico, el cual no cambio las propiedades de
estabilidad del material asfaltico, aunque segun la normatividad del INVIAS,
esta mezcla asfaltica con caucho y cuero puede ser usada.
Queda en manos del investigador o de la persona que esté dando al
compuesto un propdésito alguno, estudiar las propiedades del compuesto con
los diferentes aditivos para asi hacer uso correcto del compuesto.
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