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Resumen— La industria hulera esta compuesta por tres
principales sectores productivos: i) Hule natural y sintético, ii)
Neumaticos y iii) Productos de hule. El segmento de los
neumaticos representa alrededor de tres cuartas partes del total
del uso del hule y constituye, por lo tanto, un indicador clave del
comportamiento de la industria. En el presente articulo se
describen una serie de reacciones quimicas y procesos mediante
los cuales es posible realizar un proceso de desvulcanizado de
residuos de caucho. En dicho proceso se hacen reaccionar
particulas previamente molidas de caucho con un acido que
presente azufre en su estructura tal y cdmo el acido tioglicolico
en un solvente orgénico no polar tal como el benceno, todo esto
en forma de suspension en un lecho controlado a reflujo a
temperatura constante durante periodos de tiempo que varian
seguin la degradacion deseada del caucho.

Palabras clave— caucho, degradacion acida, hule, neumatico,
vulcanizado.

I. INTRODUCCION

El reciclaje de llantas usadas, es una alternativa factible
dentro del marco social y econémico, a partir de pequefias
organizaciones que ven en este proceso, una oportunidad para
solucionar parcialmente la contaminacion ambiental (calidad
del aire) de la capital del pais; también se visualiza una
oportunidad de construir tejido social por parte de las
Universidades, al tener cercania con los actores involucrados
en el proceso de disposicion de los residuos a transformar, los
cuales en su mayoria son personas dedicadas a la venta de
estos materiales desechados, algunos para ganar el sustento de
su familia [1].

Los neumdticos han sido disefiados para resistir
condiciones mecéanicas y meteorologicas duras (resistencia al
ozono, luz y bacterias) lo que los hace practicamente
indestructibles por el paso del tiempo y presentan una alta
capacidad calorifica, que dificulta su extincién en caso de
incendio. Ademas, los neumaticos enteros limitan, por su
forma y tamafio, la rehabilitacion del vertedero al ser
dificilmente compactables y son refugio ideal de insectos y
roedores y acumulan gases y lixiviados. La fabricacion de
neumaticos es un proceso complejo que engloba el consumo

de materias primas procedentes de fuentes no renovables,
caucho sintético, acero, agua y que requiere elevadas
cantidades de energia en su fabricacién. En el proceso
productivo se generan altas emisiones y se requiere de
inversiones en medidas preventivas y correctoras [2].

El tamafio del mercado mundial del caucho se situé en
40 770 millones de USD en 2019 y se prevé que alcance los
51 210 millones de USD en 2027, con una tasa de crecimiento
anual compuesto previsto del 5.3%. La resistencia al calory a
la abrasion hacen del caucho una materia prima muy uatil y
valiosa en diversas industrias. Se utiliza principalmente en la
fabricacion de productos como neumaticos, tubos de basura,
adhesivos, mangueras, juntas y revestimientos de rollos. Se
utiliza principalmente en la fabricacion de neumaticos debido
a sus fuertes propiedades, como la resistencia al desgarro y la
tenacidad. También funciona en condiciones de baja
temperatura. Es un material perfecto para la fabricacion de
neumaticos y, por lo tanto, representa mas del 40 % de la
participacion en la composicion total del neumatico [3].

En los procesos de desvulcanizacion de caucho que se
emplean actualmente, se afiade aceite y un agente de
recuperacién al polvo de caucho regenerado, mismo que se
somete a altas temperaturas y presion por largos periodos de
tiempo. Posteriormente, el caucho suele requerir un post-
tratamiento mecanico. El caucho recuperado tiene
propiedades alteradas y no es apto para ser empleado en la
fabricacion de neuméticos. Por lo anterior, se ha buscado
desarrollar procesos de desvulcanizacion que faciliten el
proceso y a partir de los cuales no se degraden las propiedades
del caucho, permitiendo ampliar las posibilidades de uso del
caucho reciclado [4].

El proceso de reciclaje cominmente comprende una etapa
de trituracion después de la cual, se busca emplear el caucho
para la manufactura de productos que no requieren
vulcanizacion al ser este proceso muy costoso y dificil ya que
requiere la desvinculacion de las moléculas de azufre de las
moléculas de caucho, para después poder formar nuevos
enlaces entrecruzados [5].



Se ha observado que, para desvincular los enlaces de
azufre, conviene que dicho compuesto contenga el grupo HS-
en su estructura. Un ejemplo de este tipo de compuestos serian
los tioglicolatos o acidos tiolgicélicos como lo propone
Kinoshita [6]. Sin embargo, el transporte de dicho compuesto
hasta las moléculas del caucho se ve obstaculizado por las
ramificaciones del polimero. Es por lo anterior que se ha
propuesto el uso de aceites, los cuales tienden a hinchar la
superficie del caucho, aumentando los choques entre las
moléculas reactivas que contienen el grupo mencionado y
facilitando asi el proceso de desvulcanizacion. En este tipo de
procesos de hinchamiento del caucho se emplean agentes
desvulcanizadores con un aceite para facilitar su aplicacion
[6-7].

Otros casos conocidos de desvulcanizacion es la termdlisis
de neumaticos, caucho natural y caucho de estireno-butadieno
que se llevan a cabo en agua subcritica y supercritica
utilizando un reactor tubular por lotes ajustable independiente
de temperatura y presion [8]. Resultando aceite y otros
compuestos de interés econdmico, pero en este caso se
prefiere utilizar medios de reaccion relativamente suaves.

Il. MATERIALES Y METODOS

Se eligieron las particulas de caucho de molienda entre 0.1
y 3 mm de diametro efectivo segin las técnicas
granulomeétricas descritas por Bonifacio y col. [9].
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Fig. 1. Diagrama utilizado para la eleccion del tamafio de particula
con técnicas granulométricas.
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Se utiliz6 de benceno grado reactivo 99+% de pureza junto
con &cido tioglicélico 98% de pureza, ambos de Sigma
Aldrich en las reacciones donde se pudo observar degradacion
del caucho.

Se mont6 un equipo para las reacciones quimicas a reflujo
tal y como se muestra en la Figura 2.
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Fig. 2. Equipo de reflujo utilizado para la desvulcanizacion del
caucho.

Se realizaron varias pruebas para tratar de establecer los
medios de la reaccion que fueran apropiados para poder
descomponer el caucho. Entre estas se eligieron aquellas que
tuvieran condiciones éptimas para romper enlaces disulfuro
como las mencionadas por Mthembu y col. [10] que es el que
se encuentra en mayor proporcion en el caucho, tanto natural
como sintético tal como se aprecia en la figura 3.

Fig. 3. Estructura molecular representativa del caucho vulcanizado.

Con toda la informacion de la literatura cientifica y en las
patentes citadas se fueron acondicionando medios de reaccién
y por prueba y ensayo se lleg6 a los resultados mostrados en
cada uno de los siguientes ensayos:

1)  Serealiz6 un ensayo empleando cloruro de aluminio
donde se trituraron 5.4 g de caucho vulcanizado hasta obtener
un tamarfio de particula entre 0.1 y 3 mm de diametro efectivo.
A esta muestra de caucho, se le dio un tratamiento térmico con
50 mL de una solucién acuosa de cloruro de aluminio
hexahidratado al 5% a 90°C con reflujo durante 12 horas. No
se observo ningln cambio a nivel macroscopico, lo que revela
nula desvulcanizacién.

2)  En el segundo ensayo se hizo empleando hidroxido
de sodio donde se trituraron 6.2 g de caucho vulcanizado para
un tamafio de particula 0.1- 3 mm de didmetro efectivo. A esta
muestra de caucho, se le dio un tratamiento térmico con 50
mL de una disolucion al 10% de NaOH durante 12 horas a


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/scrap-tyre

90°C con reflujo. No se observé ningin cambio, lo que indica
que no se logré desvulcanizar el caucho.

3) En un tercer ensayo se empleé cloruro de aluminio
anhidro y xileno y se trituraron 5.8 g de caucho vulcanizado
hasta obtener un tamafio de particula entre 0.1 y 3 mm de
didametro efectivo. A esta muestra de caucho, se le dio un
tratamiento con una solucién al 5% de cloruro de anhidro en
xileno. Se observd un cambio en la coloracion de caucho, lo
que indica un cambio en la superficie, pero no necesariamente
la desvulcanizacion.

4)  Se realiz6 un cuarto ensayo para observar el efecto
del xileno y del aceite en el caucho vulcanizado. Se trituraron
6.45 g de caucho vulcanizado para obtener un tamafio de
particula 0.1-3 mm de didmetro efectivo. Esta muestra de
caucho se mezcl6 en un matraz bola con una mezcla de xileno
y aceite con agitacion constante y reflujo a 60 °C. Después de
las 12 horas del proceso, se observd un hinchamiento de las
particulas de caucho. Dichas particulas fueron filtradas,
lavadas con una mezcla de acetona-DMSO y secadas. Se
detect6 un incremento del 5% en la masa de las particulas de
caucho.

5) En un quinto ensayo para observar el efecto del
xileno, se trituraron 6.45 g de caucho vulcanizado hasta
obtener un tamafio de particula promedio entre 0.1y 3 mm de
didmetro efectivo. Esta muestra de caucho se mezcl6 en un
matraz bola con xileno con agitacién constante y reflujo a
60°C. Después de mas de 2 semanas del proceso, se observo
un hinchamiento de las particulas de caucho. Dichas particulas
fueron filtradas, lavadas con una mezcla de acetona-DMSQO y
secadas. Se observo un incremento del 5% de masa de las
particulas de caucho. Se llega a la conclusién de que la mezcla
de xileno con aceite acelera el proceso de hinchamiento del
caucho.

6)  Serealiz6 un sexto ensayo empleando una mezcla de
aceite, tolueno y cloruro de aluminio donde se trituraron 5.5 g
de caucho vulcanizado hasta obtener un tamafio de particula
promedio entre 0.1 y 3 mm de diametro efectivo. A esta
muestra de caucho, se le dio un tratamiento térmico en un
matraz bola de 500 mL con una mezcla de aceite y tolueno en
una razén 1:1'y cloruro de aluminio anhidro durante 24 horas
a 60°C. Después de 24 horas, se observa Unicamente el
hinchamiento del caucho, el cloruro de aluminio permanece
en suspension y no se disuelve en la mezcla, no se observaron
indicios de desvulcanizacién.

7) El séptimo ensayo para observar el rompimiento de
los enlaces S-S del caucho vulcanizado. Se colocaron 7.5 g de
caucho vulcanizado triturado en un matraz bola de 500 mL, al
que se le afiadieron 35 g de una mezcla de aceite y tolueno en
una razon 1:1 y 2 g de acido alfa lipélico. La mezcla se
sometid a un tratamiento térmico con reflujo a 60°C. Después
de 48 horas, se observa que la mezcla se torna negra,
indicando una ligera desvulcanizacion. El caucho obtenido es
pesado y se observa que la masa permanece constante, lo que
indica poco avance.

8) Se realiz6 un octavo ensayo para observar el
rompimiento de los enlaces S-S del caucho vulcanizado
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empleando un compuesto que contenga enlaces -SH. Se
colocaron 5.8 g de caucho vulcanizado triturado junto con 35
mL de mezcla de aceite con xileno al 1:1 y 2 g de &cido
tioglicolico en un tratamiento térmico con reflujo a 60°C. En
este ensayo, se detectaron fuertes olores a azufre y poco
avance en la reaccion de vulcanizacion.

9) Enun noveno ensayo para observar el rompimiento
de los enlaces S-S del caucho vulcanizado empleando
tioglicolato de potasio. Se emplearon 4.67 g de caucho
vulcanizado triturado, mismos que fueron afadidos a un
matriz bola de 500 mL junto con 50 mL de una mezcla 1:1 de
aceite- tolueno y 0.5 g de tioglicolato de potasio en
suspension. La mezcla se sometié a un tratamiento térmico a
80°C con reflujo. Después de 48 horas de reaccion, se observa
un aumento en el contenido de particulas negras que
obscurecen la suspension. Se dejé enfriar la mezcla y se le
afiadieron 50 mL de acetona para disminuir la viscosidad de
la mezcla. Se separaron las particulas por filtracion y se pesd
el caucho recuperado. La masa de las particulas recuperadas
fue de alrededor de 0.659 g, lo que indica que se logro la
desvulcanizacién de una buena cantidad del caucho.

10) Se realiz6 un décimo ensayo para observar la
recuperacién de caucho, se trituraron 5.37 g de caucho
vulcanizado hasta obtener un tamafio de particula de entre 0.1
y 3 mm de diametro efectivo. Las particulas fueron afiadidas
a un matraz bola al cual se agregaron 50 mL de una mezcla
1:1 de aceite-tolueno y 0.987 g de una suspensiéon de
tioglicolato de potasio. Se dejé reaccionar la mezcla durante
48 horas a una temperatura de 80°C con reflujo. Una vez
terminado el proceso, se enfrié la mezcla, se afiadieron 50 mL
de acetona para disminuir la viscosidad y se separaron las
particulas de caucho por filtracion. La masa de las particulas
recuperadas fue de alrededor de 0.959 gramos, lo que indica
que se recuperd mas de una sexta parte del caucho inicial.

11) Se realiz6 un décimo primer ensayo para observar la
capacidad que tiene el caucho recuperado para absorber cobre.
Se adicionaron 0.96 g de particulas del caucho recuperado a
20 mL de una disolucién 0.01M de sulfato clprico. Después
de 20 h se determin6 su concentracion final por medio de
espectrofotometria y una técnica en la que se emplea amonio
para formar un complejo de Cu(NH3)42+. La concentracion
final del sulfato clprico se determiné mediante una curva de
calibracion realizada con anterioridad dando como resultado
una concentracion final del sulfato de cobre de 0.0849M, lo
gue demuestra que el caucho absorbié la mayor parte del
cobre de la solucion.

I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en cada ensayo se muestran en la
Tabla 1, se puede demostrar gravimétricamente en el ensayo
10 y visualmente en el ensayo 11 que se ha encontrado una
forma para degradar el caucho por métodos quimicos, en los
cuales es necesario el uso de un catalizador y el empleo de una
mezcla aceite/solvente no polar.



TABLA |
CUADRO COMPARATIVO DE LOS DIVERSOS ENSAYOS REALIZADOS
PARA DESVULCANIZAR EL CAUCHO EN DONDE SE INDICAN LAS
CONDICIONES DE REACCION Y LOS RESULTADOS

Ensayo | Condiciones Resultado
1 AICI3 5%, 90°C Ninguno
2 NaOH,10% 90°C Ninguno
3 AlCs al 5% Xileno, 90°C Ninguno
4 CsHio-aceite mineral Ninguno
5 CsHio Microparticulas
después de 336
horas de reaccién
6 Aceite, C7Hs y AICI3 Hinchamiento sin
reaccion quimica
7 Aceite- C7Hg + CsH1402S2 | Ligera
60°C desvulcanizacion
8 C2H402S, xileno y aceite Ninguno
9 Tioglicolato de potasio, | Se observa
aceite-tolueno 80°C desvulcanizacién

Es preciso mencionar que esta es la base para continuar
con futuras investigaciones que permitan caracterizar los
productos de una manera méas precisa cdmo por ejemplo con
Técnicas SEM, Técnicas Espectroscopicas, etc. ademas de
estudiar otras condiciones de reaccion que quedaron fuera del
alcance de esta investigacion puesto qué en cuanto se
“invent6” el proceso de desvulcanizado se procedi6 a realizar
el registro de la Propiedad Intelectual. Entre ellas podemos
mencionar por ejemplo el uso de presiones elevadas para
acelerar el proceso o el uso de otro tipo de catalizadores de la
serie de compuestos con —HS.

IV. CONCLUSION

Para el desarrollo de nuevas tecnologias como la presente
es imprescindible realizar una parte experimental por ensayo
y error para hacer un analisis posterior que ayude a determinar
las condiciones de reaccion, asi como los reactivos y
catalizadores necesarios para, COmMO en nuestro caso
desvulcanizar el caucho. Si bien el porcentaje de avance de la
reaccion de desvulcanizacién en estos ensayos fue bajo, se
tienen las bases necesarias para que se incrementen los
rendimientos al modificar variables del proceso como la
presion y la temperatura de reaccion.
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