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DESCRIPCION

Método y aparato para regenerar caucho vulcanizado

Campo de lainvencién

La presente invencion se refiere al campo de reciclado, produccién y uso de caucho regenerado o reprocesado.

Y mas particularmente, pero no exclusivamente, a un nuevo método y aparato ambientalmente amistosos o “verdes”

para regenerar caucho en particulas vulcanizado a partir de desechos.

Descripcion del estado de la técnica

Los neumaticos constituyen una de las mayores y mas problematicas fuentes de desperdicio, debido al gran volumen
de produccion y a su durabilidad. Las mismas caracteristicas que hacen que los neumaticos de desecho representen
semejante problema también hacen que sean uno de los materiales de desechos mas reutilizados, dado que el
caucho presenta gran resiliencia y puede ser usado nuevamente en otros productos. Los neumaticos y otros articulos
de caucho también se reciclan a menudo para ser utilizados, por ejemplo, como combustibles derivados de gomas,

en aplicaciones de ingenieria civil, en campos de deporte y en nuevos productos de calzado.

Los neumaticos estan hechos basicamente de caucho, pero su composicién quimica depende del origen. Por
ejemplo, los neumaticos de camiones, los neumaticos de automoviles y los neumaticos de vehiculos todo terreno
estan fabricados  principalmente con caucho estireno-butadieno (SBR) y caucho natural en diferentes

concentraciones.

El caucho de desecho también proviene de otras fuentes tales como vibradores y sellos;

canales para vidrios; radiadores; mangueras para jardin y aparatos electrodomésticos; tuberias; arandelas; correas;
aislacion eléctrica, y bordes de conos de parlantes. El caucho también se usa como medio de resistencia al agua en
instalaciones de juntas para cables poliméricos de alto voltaje, membranas de techo, geomembranas, articulos
mecanicos de caucho, modificacion a impactos de plastico, vulcanizados de termoplasticos, como aditivo de aceite
para motores, revestimiento para estanques, junturas de cables eléctricos, techos de VR, y aplicaciones de cotas de
malla. En estos casos especificos, el caucho esta hecho principalmente de mondémeros del etileno-propileno-dieno
(EPDM) (caucho de clase M).

Por “regeneracion” del caucho se entiende que el caucho vulcanizado original sobrelleva una desvulcanizacion
parcial, y ademas una modificacion de sus distintas propiedades, tales como area superficial, diametro de tamiz o

densidad.

La desvulcanizacion es un método potencial de reciclado o recuperacion de caucho de neumaticos de desecho. La

desvulcanizacion de caucho tiene muchos afos, pero ha surgido un renovado interés en el tema durante los ultimos
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diez o quince afios debido a una preocupacién incrementada, publica y regulatoria, para administrar apropiadamente
el desecho de neumaticos. Tal como lo indica su nombre, en el proceso de la desvulcanizacion, la estructura del
caucho vulcanizado de desecho es modificada. EI material desvulcanizado resultante puede ser revulcanizado o
transformado en productos de utilidad. El caucho desvulcanizado es una forma altamente valorizada de caucho de
desecho.

Por “vulcanizacién” se entiende que hay un proceso termo-quimico que incorpora azufre y enlaces cruzados de
azufre en una mezcla de moléculas de caucho a fin de proporcionar elasticidad y otras propiedades deseadas en
productos manufacturados de caucho. En el proceso, los atomos de azufre se unen quimicamente a las moléculas de
carbono de las moléculas de caucho y sirven como enlaces cruzados (uniones quimicas) entre las moléculas
sulfidicas del caucho. El proceso de vulcanizacién es irreversible en condiciones atmosféricas estandar de

temperatura y de presion.

Histérica y practicamente, el concepto de desvulcanizacion del caucho consiste en la ruptura de enlaces
intermoleculares de la estructura quimica, tales como enlaces carbono-azufre (C-S) y/o azufre-azufre (S-S),
produciéndose adicionalmente el acortamiento de las cadenas. Desde el punto de vista quimico, la desvulcanizacion
es el proceso de divisién de los enlaces cruzados monosulfidicos, disulfidicos, y polisulfidico (enlaces carbono-azufre
o azufre-azufre) de caucho vulcanizado. De manera ideal, el caucho desvulcanizado puede ser revulcanizado con o

sin el uso de otros compuestos.

Los diferentes tipos de procesos de vulcanizacion modifican también otras propiedades de los cauchos. Estos
procesos provocan la reduccion de algunas propiedades con relacién a las del caucho precursor. Idealmente, la
desvulcanizacion resultaria en un producto que podria servir como substituto del caucho virgen, tanto en términos de
propiedades como de costo de fabricacion.

En la actualidad, existen varios mercados importantes en uso para el reciclado de elastémeros o caucho de desecho:
combustible derivado de neumaticos, productos troquelados o estampados a partir de carcasas de neumaticos,
alfombras y muchas aplicaciones de bajo costo que utilizan tecnologias para la adhesién del caucho en particulas.
Diferentes métodos patentados revelaron una desvulcanizacidon quimica parcial del caucho de desecho utilizando un
tratamiento quimico que involucra energia térmica, mecanica y otras formas de energia tales como tratamiento
ultrasénico. Ver por ejemplo las patentes de US Nos. 4,148,763 (Bryson), 5,798,394 (Myers et al.); 6,133,413 (Mouri
et al.) y 6,548,560 (Kovalak et al.), y la solicitud de patente francesa No. 2,846,661 (Schaumburg). Sin embargo, los
temas vinculados con caucho regenerado derivado de algun tratamiento quimico de caucho vulcanizado, no son

alternativas prometedoras para soluciones que preserven el medio ambiente.

A continuacién se describen procesos para reciclar caucho y las maneras principales para llevar a cabo dicho
reciclado. Para un mayor detalle, se puede consultar el articulo de Bill Klingensmith, “Recycling, production and use
of reprocessed rubbers”, Rubber World, Marzo 1991, paginas 16 — 21.
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Reciclado por ultrasonido: El ultrasonido de alta energia se aplica al caucho curado durante la extrusion, en
donde la alta presion, el calor y la energia mecanica que rompen los enlaces cruzados del azufre, hacen del
extrudado un nuevo material similar al caucho goma, que puede ser re-curado y moldeado en nuevos productos de
caucho.

Pirolisis de neumaticos: El método de pirolisis para reciclado de neumaticos usados es una técnica que utiliza
un mecanismo especial para calentar los neumaticos usados en un horno cerrado, con ambiente libre de oxigeno,
para fundir los neumaticos a los materiales de los cuales fueron hechos.

Reciclado por microondas: Las microondas excitan el caucho hasta llegar a un estado gaseoso que sera
condensado en sus partes componentes, incluyendo diesel y syngas, como asi también negro de carbdn y acero
enchapado. No se generan emisiones en este proceso y todos los componentes pueden ser reutilizados.

Fluido supercritico: La patente WO 2003/029298 concedida como US 7,182,762 (TZOGANAKIS), revela un
proceso para modificar caucho entrecruzado que comprende someter el caucho a elongaciéon mecanica y a fuerzas
de corte en presencia de fluido CO; supercritico que normalmente es gaseoso. Este proceso permite una
desvulcanizacion controlable del caucho. El caucho desvulcanizado se comercializa bajo la marca registrada
TYROMER®.

Desafortunadamente, las aplicaciones comerciales a gran escala de estos métodos son prohibitivas, ya sea desde un
punto de vista econdmico o en consideraciéon a las pobres propiedades de los productos obtenidos a partir de los

procesos propuestos.

Se hicieron intentos para desvulcanizar material de neumaticos de desecho utilizando un proceso de desmenuzado
en combinacion, o no, con agentes quimicos. Por ejemplo, la patente de US N° 5,883,140 (Fisher et al., 1999) revela
un proceso para fabricar caucho recuperado obtenido de caucho vulcanizado sometiendo una masa del caucho a
fuerzas mecanicas de impacto altamente intensivas utilizando una velocidad de las paletas del rotor entre 3000 y
4000 rpm a temperaturas menores a 250 °C. El proceso puede ser usado con la adiciéon de pequefias cantidades
(habitualmente en el orden de 1% a 2% en peso) de distintas substancias quimicas conocidas para retrasar las tasas

de curado en el caucho.

La patente de US N° 7,342,052 (Fulford et al., 2008) revela un proceso para convertir un elastdmero de desecho en
un elastébmero regenerado, introduciendo el elastomero de desecho en un recipiente (en particular un mezclador
GELIMAT®), agitando y luego calentado hasta una temperatura que esté por debajo de una temperatura en la cual el
elastébmero comienza a degradarse. Posteriormente se introduce aceite caliente (190 - 200 °C) en el recipiente para
ser mezclado al elastomero de desecho. Luego se enfria la mezcla. Uno de los mayores inconvenientes de este
proceso radica en el hecho de que el aceite tiene que ser precalentado hasta una temperatura de alrededor de 200°C
antes de ser agregado al caucho.

El primer paso en el procesamiento de neumaticos generalmente consiste en desgarrar o triturar el neumatico hasta
obtener caucho en particulas de diferentes medidas de malla. El caucho en particulas es entonces vendido para
diversas aplicaciones conforme a su tamafio de malla. También se forma caucho en particulas menores con una

distribucion de tamafio de malla entre aproximadamente 30 y 80 durante el proceso de triturado. Generalmente,
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constituye solamente un material econdomico de "relleno" y rara vez se utiliza en altos volumenes. En realidad, el
caucho en particulas no se adhiere muy bien cuando se utiliza como relleno con otro compuesto (tal como un
polimero o similar) dado que presenta una superficie especifica activa baja (m2/g) y todavia esta vulcanizado (alta

densidad de enlaces cruzados).

Es sabido que los mezcladores termocinéticos pueden ser generalmente utilizados para el reciclado mecanico de
caucho en particulas. Sin embargo, los mezcladores termocinéticos de la técnica no van a ser suficientemente

eficientes para tratar caucho en particulas, que es un subproducto de la trituracién del caucho.

En consecuencia, a la luz de lo mencionado mas arriba, existe aun una necesidad para un método y aparato para
regenerar caucho en particulas vulcanizado que estén mejorados, que sean mas econdmicos y mas rapidos, y que
en virtud de sus pasos, disefio y componentes, sea capaz de superar alguno y preferentemente todos los problemas

de la técnica antes mencionados.

Sumario de la invencion
Es por lo tanto un objeto de la invencién proveer un método y un aparato para convertir un elastomero o caucho
vulcanizado a partir de desecho en un elastémero o caucho regenerado. Es otro objeto de la presente invencion

proveer un caucho regenerado que tenga propiedades similares a un caucho virgen correspondiente.

Conforme a un aspecto de la invencion, se provee un método para regenerar caucho en particulas vulcanizado que
comprende los pasos de:
a) introducir caucho en particulas vulcanizado y un lubricante en un primer mezclador, estando el
lubricante a temperatura ambiente;
b) mezclar el caucho en particulas y el lubricante a temperatura ambiente durante un periodo de
tiempo adecuado para formar una mezcla;
c) transferir dicha mezcla a un mezclador termocinético, comprendiendo el mezclador
termocinético:
una camara hermética estacionaria para recibir la mezcla, teniendo la camara una superficie
interior no uniforme; y un eje de rotor que se extiende coaxialmente en la camara, teniendo el
eje de rotor unas paletas que se extienden desde el eje a la camara y una velocidad
controlada que varia hasta por lo menos, aproximadamente, 2000 rpm;
d) elevar la velocidad del eje de rotor para incrementar la temperatura de la mezcla durante un
primer periodo de tiempo hasta que se alcance una temperatura desvulcanizante;
e) reducir la temperatura de la mezcla alcanzada en el paso d) a una temperatura menor durante un
segundo periodo de tiempo; y

f) recuperar caucho en particulas regenerado de la camara.

Conforme a otro aspecto de la invencién, se provee un caucho en particulas regenerado obtenido mediante el

método definido mas arriba.
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Conforme a otro aspecto de la invencién, se provee un mezclador termocinético para la regeneraciéon de caucho en
particulas vulcanizado. EI mezclador termocinético comprende:
una camara estacionaria para recibir el caucho en particulas a ser regenerado, teniendo la camara
una superficie interior no uniforme; y un eje de rotor que se extiende coaxialmente a la camara
estacionaria, teniendo el eje de rotor paletas que se extienden desde el eje a la camara y una

velocidad controlada que varia hasta por lo menos 2000 rpm, aproximadamente.

Conforme a otro aspecto de la invencién, se provee un conjunto de dispositivos para regenerar un caucho
vulcanizado. El conjunto de dispositivos comprende:
un mezclador para mezclar caucho en particulas y un lubricante a temperatura ambiente durante un
periodo de tiempo adecuado como para formar una mezcla;
un mezclador termocinético tal como se ha definido mas arriba; y un dispositivo de transferencia

para transferir la mezcla del mezclador al mezclador termocinético.

Conforme a otro aspecto de la invencion, se provee un proceso para elaborar caucho vulcanizado que comprende los
pasos de:
agregar una mezcla que comprende caucho en particulas regenerado, como el obtenido mediante el
método definido mas arriba, y una cantidad adecuada de un agente de vulcanizacion, a un polimero de
caucho virgen a ser vulcanizado; y someter dicha mezcla y polimero de caucho virgen a vulcanizacion

para obtener el caucho vulcanizado.

Una del ventajas de la invencién radica en el uso de un lubricante a temperatura ambiente para ser mezclado con el

caucho en particulas vulcanizado, reduciendo de esa forma el consumo de energia.

Otra ventaja radica en el hecho de que el método no necesita productos de desvulcanizacién de ayuda quimica, lo

que lo hace ambientalmente amistoso o “verde”.

El método y el aparato de la invencion llevan a una desvulcanizacion parcial, diametro incrementado y area de
superficie especifica incrementada del caucho en particulas utilizando un método sencillo. Una parte de la superficie
interna y superficie externa del material tratado es desvulcanizada, lo que combinado con el area incrementada de
superficie especifica permite la mezcla con otros compuestos, tales como polimeros o caucho virgen, y la formacion

por vulcanizacion del nuevo caucho enlazado en forma cruzada.

La invencion y sus ventajas se comprenderan mejor a partir de la lectura de la siguiente descripcion de

materializaciones preferidas hechas con referencia a los dibujos que se acompanan.
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Breve descripcién de los dibujos
La Figura 1 es un diagrama de flujo que ilustra el método y el conjunto de dispositivos conforme a materializaciones

preferidas de la invencion.

La Figura 2 es un grafico que ilustra la variacion de la temperatura (°C) en el mezclador termocinético (también
denominado de aqui en adelante “mezclador K”) y de la velocidad del eje del mezclador K eje (rpm) en funcién del

tiempo (segundos) conforme a materializaciones preferidas de la invencion.

La Figura 3 es un grafico que compara el andlisis granulométrico (tamafio de malla) para caucho en particulas no

tratado (vulcanizado) y regenerado obtenido mediante una materializacion preferida del método de la invencion.
La Figura 4 ilustra un mezclador termocinético conforme a una materializacién preferida de la invencion.
La Figura 5 es una vista parcial del eje y paletas del mezclador termocinético ilustrado en la Figura 4.

La Figura 6 es un grafico que muestra la variacion de la densidad (en 10° mol/cm3) del entrecruzamiento (enlace-X) y

del grado de regeneracion (%) de caucho procesado en funcion del tamafio de malla.

Descripcion detallada de la invencion

Tal como se menciond anteriormente, conforme a un primer aspecto de la invencién, se puede regenerar caucho
vulcanizado tratando el caucho como se describe a continuacién. El método y el conjunto de dispositivos pueden ser
ilustrados conforme al diagrama de flujo de la Figura 1.

El primer paso a) del método consiste en introducir caucho en particulas vulcanizado (1), preferentemente caucho en
particulas limpio, prelavado y molido, y un lubricante (3) en un mezclador discontinuo (5), estando el lubricante (3) y
el mezclador discontinuo (5) a temperatura ambiente. El mezclador discontinuo (5) utilizado puede ser un mezclador

industrial de cualquier tipo conocido en la técnica.

Por “temperatura ambiente”, tal como se utiliza aqui, se debe entender la temperatura en la que se tratan, almacenan
o usan los distintos materiales de la presente invencién, a menos que se indique lo contrario. Preferentemente, la
temperatura ambiente estd comprendida, aproximadamente, entre 15y 30 °C, y mas preferentemente entre 20 y 25
°C.

Por “caucho vulcanizado” se debe entender caucho que fue previamente vulcanizado mediante procesos bien
conocidos de la técnica, tal como el caucho que es un subproducto de caucho reciclado a partir de desechos.
Preferentemente, el caucho vulcanizado a partir de desechos es caucho de neumaticos (neumaticos de autos, de
camiones, de vehiculos todo terreno, o similares), zapatos u otro producto fabricados con caucho vulcanizado. Los
cauchos estan hechos generalmente de caucho natural o de cauchos sintéticos tales como el SBR (caucho estireno-

butadieno), o caucho de EPDM (monémero del etileno-propileno-dieno (Clase M)).
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Por “particula” se debe entender una particula sélida de caucho que tiene un tamafio de malla menor (tamafio de
particula mayor) que 10, preferentemente de 10 a 100. Tal como es bien conocido en la técnica, el tamafio de la
particula no es un valor uniforme, sino mas bien una distribucion de diferentes tamafios de mallas definida por el
numero de agujeros por pulgada cuadrada. Preferentemente, el caucho en particulas debe ser “limpio” y no debe

haber sido expuesto a elementos como UV, temperaturas extremas, etc.

Por “lubricante” se debe entender cualquier tipo de sdlido o liquido lubricante, conocido en la técnica como material
de transferencia térmica que reduce friccion. La presencia del lubricante en el método presente fomenta la
“expansién” de la particula que resulta en mayor diametro y area de superficie especifica, como se demostrara mas
adelante. El liquido lubricante pueden ser un solvente organico o un aceite tal como aceite vegetal (de canola, de
maiz, o similar) o un aceite mineral. El aceite puede adicionalmente ser virgen, reciclado o procesado. El lubricante
solido puede ser negro de carbdn, talco, grafito, parafina en forma de soélido o pasta, cualquier otro lubricante sélido

en forma de polvo fino conocido en la técnica, o una mezcla de ellos.

Cuando el lubricante es aceite vegetal, elimina gases toxicos durante el proceso de regeneracion. El aceite vegetal

hace que el método sea mas “verde” y amistoso para los seres humanos y, ademas, menos costoso.

El lubricante es preferentemente agregado al caucho en particulas como un porcentaje de la masa total (por ciento
en peso 6 %p). Preferentemente, uno o mas lubricantes pueden estar presentes en la materia prima en un rango de
aproximadamente 2 a 12 %p, mas preferentemente aproximadamente 5 %p (es decir, si se tratan 100 Ibs. de caucho

en particulas, se agregan 5 Ibs. de aceite para un total de 105 Ibs.).

Por los términos “alrededor de” y “aproximadamente”, utilizados en la presente descripcion y reivindicaciones, se
debe entender que las medidas indicadas aqui tienen una precision que no puede ser inferior a la precision del
aparato utilizado para obtener esta medida. Esta cominmente aceptado que una medida de precision de 10% es

aceptable y engloba los términos “alrededor de” y “aproximadamente”.

El segundo paso b) del método consiste en mezclar el caucho en particulas (1) y lubricante(s) (3) a temperatura

ambiente durante un periodo adecuado de tiempo para formar una mezcla.

Por “periodo adecuado de tiempo”, se debe entender un periodo de tiempo que sea suficiente como para permitir que
el lubricante se mezcle y/o penetre el caucho en particulas. Este periodo de tiempo variara con la cantidad de caucho
en particulas vulcanizado (1) a mezclar, la naturaleza del lubricante seleccionado (liquido o sdélido), y el modelo de
mezclador utilizado en este segundo paso. Preferentemente, el periodo de tiempo adecuado va desde

aproximadamente 2 a 15 minutos.

El tercer paso c) del método consiste en transferir la mezcla caucho / lubricante hecha en el paso b) a un mezclador
termocinético (7). Preferentemente, dicha transferencia se realiza a través de una camara de aislacion tal como una

SAS (9). Mas preferentemente, la camara de aislacion es una camara hermética de aislacion. Por “camara hermética
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de aislacion”, se debe entender que la camara de aislacién del conjunto de dispositivos tiene preferentemente

hermetismo para evitar que el aire y el oxigeno penetren en la camara de aislacion.

Preferentemente, el primer mezclador (5) se ubica por encima de una SAS (9) que se posiciona por encima del

mezclador termocinético (7) para aprovechar la gravedad.

El mezclador termocinético de la invencion, también denominado en lo sucesivo mezclador K, incluye todas las
caracteristicas de un mezclador termocinético conocido en la técnica, tal como el GELIMAT® descripto en la patente
de US 5,883,140. En virtud del altamente intenso impacto mecanico al que se somete la masa y de las propiedades
de restitucion cinematica del caucho, éste exhibira usualmente una subida bastante rapida de temperatura durante el
curso del proceso, por ejemplo como resultado de histéresis o pérdidas por friccidon interna que se presentan a partir
de la rapida deformacion y restauracion elastica de la forma de la particula después de los impactos discutidos mas
arriba. Preferentemente, el trabajo es tal que la masa exhibe una tasa de aumento de temperatura desde
aproximadamente 5 °C/seg hasta alrededor de 60 °C/seg, mas preferentemente desde aproximadamente 10 °C/seg
hasta alrededor de 50 °C/seg.

En comparacién con el GELIMAT®, el mezclador K de la invencion ha sido mejorado. En primer lugar, el mezclador K
tiene una camara hermética estacionaria para recibir la mezcla con la particularidad de que la camara tiene una
superficie interior no uniforme. El mezclador K tiene un eje de rotor rotativo y estd montado co-axialmente dentro de
la camara. El eje de rotor tiene paletas que se extienden desde el eje hasta la camara y una velocidad controlada que

varia hasta por lo menos, aproximadamente, 2000 rpm (revoluciones por minuto).

El mezclador termocinético puede estar equipado con un control de velocidad eléctrica variable. EI mezclador K de
alta velocidad tiene un eje rotativo que tiene un aumento de rotacion desde aproximadamente 400 rpm hasta
alrededor de 1400 a 2000 rpm, o mas si fuera necesario. En un mezclador K, la temperatura varia en funcion de la
velocidad del eje y paletas del mezclador K. Preferentemente, el radio de la combinacion eje y paletas del mezclador
K es de alrededor de 8 pulgadas (20,3 cm). Descripciones adicionales de materializaciones preferidas con relacién al

mezclador K de la invencion se realizaran mas adelante.

Por “hermético”, se debe entender que la camara del mezclador K es preferentemente hermética para evitar que
penetren en la camara aire y oxigeno, lo que podria llevar a combustién espontanea del caucho en particulas a altas
temperaturas. Mas preferentemente, la camara esta adicionalmente conectada a una bomba de vacio (10) para

proporcionar vacio a la camara durante el tratamiento.

En el cuarto paso d) del método, la velocidad del eje de rotor se aumenta para impactar la particula de caucho y para
incrementar la temperatura de la mezcla durante un primer periodo de tiempo, hasta que se alcance una temperatura
desvulcanizante. Preferentemente, la velocidad controlada del eje es de alrededor de 400 rpm cuando la temperatura
del mezclador termocinético esta a aproximadamente la temperatura ambiente y de alrededor de 1400 a 2000 rpm

cuando la temperatura esta a aproximadamente la temperatura de desvulcanizacion.
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Por “temperatura desvulcanizante”, se debe entender que es la temperatura de la divisidon total o parcial de los
enlaces cruzados monosulfidicos, disulfidicos y polisulfidicos (uniones carbono-azufre o azufre-azufre) del caucho
vulcanizado. Idealmente, la desvulcanizacion producira un caucho regenerado que podria servir como substituto de

caucho virgen, tanto en términos de propiedades como de costo de fabricacion.

Preferentemente, la temperatura de desvulcanizacion alcanzada en el paso d) va desde alrededor de 300 °C hasta
alrededor de 330 °C; mas preferentemente es de 315°C. La temperatura de desvulcanizacion se alcanza en un
periodo corto de tiempo, comprendido entre, aproximadamente, 5 y 30 segundos; preferentemente en,
aproximadamente, 20 segundos como se muestra en el ejemplo ilustrado en la Figura 2. Luego la temperatura

permanece constante entre, aproximadamente, 0,25 y 3 segundos antes de ser reducida.

En el quinto paso e) del método, la temperatura de la mezcla se reduce a una temperatura menor durante un
segundo periodo de tiempo. Preferentemente, esta menor temperatura esta entre alrededor de 150 °C y 250 °C, y el

segundo periodo de tiempo esta entre alrededor de 2 y 30 segundos.

Preferentemente, los pasos d) y €) se realizan en un intervalo de tiempo de aproximadamente 120 segundos, mas
preferentemente en menos de 60 segundos. El uso de un nuevo mezclador termocinético, que en virtud de sus
componentes permite una reduccion del tiempo de tratamiento a mayor temperatura, evita los riesgos de craqueo del
caucho y de combustidon espontanea, permitiendo adicionalmente la produccion masiva de caucho en particulas

regenerado, con un bajo consumo de energia.

Reducir la temperatura de la mezcla en la camara consiste en reducir la velocidad del eje del rotor, preferentemente
desde 1400 — 2000 rpm hasta alrededor de 400 rpm, e inyectar un agente refrigerante en la camara. El agente
refrigerante puede ser cualquier tipo de agente refrigerante conocido que tenga las propiedades de permitir la
disipacion de la energia térmica. El agente refrigerante puede estar en diferentes formas, tales como en forma de

corriente de chorro o de niebla.

Mas preferentemente, el agente refrigerante o solucidon es agua que tiene la propiedad de vaporizarse en contacto
con el caucho caliente. El vapor puede salir del mezclador K, llevando impurezas y derivados de azufre generados en

la desvulcanizacioén parcial del caucho.

En adicién o no de la inyeccién de agua descripta anteriormente, la mezcla puede ser enfriada refrigerando la
superficie interna del mezclador K. Tal como se describira mas adelante, se puede utilizar agua refrigerante por

debajo de la superficie de la camara.
La camara del mezclador K tiene un volumen interior disponible, es decir el volumen total de la camara menos el

volumen ocupado por el eje de rotor y paletas. Preferentemente, a fin de mejorar impactos y fricciones de la mezcla

con ella misma, mas del, aproximadamente, 50 % del volumen interior disponible esta ocupado por la mezcla,
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preferentemente desde alrededor del 50 % hasta alrededor del 90 %, y mas preferentemente dos tercios del volumen

interior, es decir, aproximadamente 67 %.

En un sexto paso f) del método, el caucho sale del mezclador K (7) como caucho regenerado (13).

Tal como se ilustra en la Figura 1, el método puede adicionalmente comprender un séptimo paso g) que consiste en
enfriar adicionalmente la mezcla desde aproximadamente 150 a 250 °C hasta alrededor de 20 a 70°C en un periodo
de tiempo de aproximadamente 10 - 45 segundos, cuando se transfiere la mezcla de la camara (22) del mezclador K
(7) al girador de tambor (15). Es evidente que se pueden utilizar

otros métodos para enfriar el caucho cuando sale del mezclador K. La ventaja de utilizar un girador de tambor es que
el caucho se enfria y se expande rapidamente. El caucho puede ser dejado sobre una superficie grande para que se
enfrie por si mismo. También se puede usar un enfriador Peltier s6lo o en combinaciéon con otros sistemas de

enfriamiento para contribuir al enfriamiento final del caucho en particulas desvulcanizado.

Conforme a otro aspecto de la invencién, se provee caucho en particulas regenerado obtenido mediante el método

arriba detallado.

Preferentemente, el método de la invencion permite la elaboracion de caucho sélido en particulas regenerado con
tamafio de mallas tipicamente en el rango de 10 a 40. Este caucho en particulas puede ser utilizado como material

en diversas aplicaciones que involucren vulcanizacion.

Los cauchos regenerados pueden ser caracterizados evaluando o midiendo propiedades fisicas y/o quimicas bien
conocidas en la técnica tales como: diametro de tamices (distribucién de tamafo de malla) utilizando granulometria,
densidad, contenido de extracto de acetona, contenido volatil, grado de regeneracion / desvulcanizacion,

termoestabilidad, contenido de cenizas, morfologia, area superficial especifica.

Entre estos métodos de caracterizacion que se detallaran en los ejemplos expuestos mas adelante, la medida del
grado de desvulcanizacion (densidad de entrecruzamiento de puentes de azufre), el didmetro (distribucién de
tamafios de malla) y el area de superficie especifica se mantienen como los parametros de mayor interés para
cuantificar la calidad del caucho regenerado para su comercializacién. Mas aun, estas propiedades permiten una facil
diferenciacion entre el caucho regenerado del caucho vulcanizado original utilizado en el paso a) del método, y

también del otro caucho regenerado obtenido mediante diferentes procesos conocidos en la técnica.

Por ejemplo, el caucho regenerado puede tener una densidad de entrecruzamiento menor en comparaciéon con la
densidad de entrecruzamiento del caucho vulcanizado del paso a). Los cauchos regenerados puede tener de 20% a
90 %, preferentemente desde alrededor de 28 % a 77%, mas preferentemente un valor promedio ponderado de 61

%, menos enlaces cruzados que el caucho en particulas vulcanizado del paso a).
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El diametro del caucho en particulas vulcanizado en el paso a) y el material desvulcanizado puede ser cuantificado
utilizando el tamarfio de mallas de los tamices. El caucho en particulas vulcanizado con la distribucién de malla inicial
entre aproximadamente malla 30 y 80 y con un tamafio de malla promedio ponderado de aproximadamente 40
resultaria en un tamafo de malla de desvulcanizado entre aproximadamente 10 y 40 con tamafio de malla promedio

ponderado de aproximadamente 14.

El caucho regenerado obtenido mediante el método de la invencién puede tener un area de superficie especifica
mayor de aproximadamente 0,8 mzlg, 0 aproximadamente de 2 a 5 veces mayor que el area de superficie especifica

del caucho vulcanizado del paso a).

Los ejemplos de mas debajo muestran que el caucho regenerado de la invencidon le confiere propiedades
equivalentes o aun mejores a un compuesto cuando el caucho regenerado se utiliza como relleno en comparacion

con un caucho no tratado.

Conforme a otro aspecto de la invencion, se provee un mezclador termocinético, también reconocido y denominado

aqui mezclador K, como el que se muestra en las Figuras 4 y 5.

El mezclador termocinético (20) estd adaptado particularmente para la regeneracion, o la desvulcanizacion, de
caucho vulcanizado molido (también llamado caucho en

particulas vulcanizado) con un tamafio de particula de aproximadamente malla 10 a malla 200 (2000 a 74 micrones),
preferentemente de aproximadamente malla 30 a 100 (595 a 149 micrones). Tal como se muestra en la Figura 3, las
particulas vulcanizadas comprenden diferentes particulas de tamafios con una distribucién centrada en

aproximadamente malla 40 (388 micrones).

El mezclador K (20) comprende una camara hermética estacionaria (22). En la Figura 4, la camara (22) ha sido

representada en una configuracién abierta para observar la superficie interior no uniforme (24) de la camara (22).

El mezclador K (20) también comprende un eje de rotor (26) extendiéndose coaxialmente a la camara (22) que tiene

paletas (28) que se extienden desde el eje (26) hacia la superficie interna (24) de la camara.

El eje ilustrado en la Figura 5 tiene seis paletas (281, 282), que es el numero tipico de paletas para un mezclador K
de 40 litros de capacidad (volumen disponible de la camara). Las paletas pueden estar ubicadas en forma despareja
sobre el eje. Las dimensiones de las paletas, sus posiciones relativas y su forma pueden modificarse para mantener
al material de particulas moviéndose alrededor del eje dentro de la camara, asegurando asi una distribucién de
temperatura uniforme sobre todo el lote de caucho tratado en el mezclador K. Como se mencioné anteriormente, la
forma de las paletas puede ser modificada, por ejemplo girando longitudinalmente las paletas (tal como las paletas de

una hélice de motor de botes).
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Asi como también se muestra en la Figura 4 (en forma magnificada) y en la Figura 5, las paletas (28, 281, 282)
pueden estar dispuestas en relacion no paralela unas de otras; con tres paletas (281) sobre un lado del eje (26) y

otras tres paletas (282) sobre el lado opuesto del eje (26).

Para la regeneracion del caucho, como la que se ha detallado en la presente descripcion, el eje de rotor (26) y las
paletas (28) del mezclador K (20) tienen una velocidad de rotacion controlada que puede variar comenzando desde
aproximadamente 400 rpm hasta alrededor de 1400 — 2000 rpm. Por supuesto, se puede utilizar una velocidad de
rotacion por fuera de este rango especifico si fuera necesario, y la invencion no esté limitada a este rango ilustrativo

de velocidad rotativa. El radio es de aproximadamente 20,3 cm (8 pulgadas) para las rpm indicadas.

La particularidad del mezclador K de la invencion radica en que la camara (22) que rodea el eje de rotor (26) tiene
una superficie interior no uniforme (24). Preferentemente, cada paleta (28) tiene también una superficie externa no

uniforme (30).

Tal como se ilustra en la Figura 4, la superficie interna o pared (24) del mezclador K y/o la superficie exterior de las
paletas pueden estar texturadas o repujadas. Ellas pueden ser revestidas con acero endurecido en forma de esferas
soldadas que generan una superficie no lisa perlada (24, 30). Adicionalmente, la superficie puede ser maquinada

para simular una superficie perlada no lisa.

Estas superficies no lisas (24, 30) aumentan el contacto superficial entre dichas superficies y el caucho en particulas
vulcanizado, permitiendo mejores impactos con mejor distribucion de temperaturas o difusion en el caucho en

particulas.

El mezclador K preferentemente comprende también un dispositivo refrigerante (32) por debajo de la superficie
interna (24) de la camara. El dispositivo refrigerante esta adaptado para enfriar la temperatura de la superficie interna
(24) cuando el eje (26) y las paletas (28) estan rotando. Como ejemplo de un dispositivo refrigerante, se pueden usar
camisas de agua (32) para refrigerar la superficie interna del mezclador a la relacion correcta y dentro de los limites

de tiempo requeridos sobre lotes procesados en forma consecutiva.

El mezclador termocinético (20) de la invencién puede asimismo comprender por lo menos un dispositivo de
inyeccion de refrigerante (34) adaptado para inyectar o rociar un agente refrigerante, como por ejemplo el agua, a la
camara a fin de enfriar el polvo de caucho mientras el mezclador K esta girando. Tal como se ilustra en la Figura 4
(en forma magnificada), cada dispositivo de inyeccion puede ser una boquilla (34) adaptada para rociar agua en la
camara en forma de vapor o de corriente de chorro. El nUmero de dispositivos de inyeccidon de agua y la ubicacion

especifica de ellos no esta limitado a las cuatro boquillas tal como se ilustra en la Figura 4.

La camara (22) del mezclador termocinético (20) de la invencion es también hermética para evitar la combustién del

caucho durante el proceso. Preferentemente, el mezclador (2) comprende también una bomba de vacio (10)
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conectada con la camara (22) para extraer aire (es decir, oxigeno) de la camara. En ausencia de una bomba de

vacio, la entrada seria utilizada como venteo para la cdAmara hermética.

Ademas, el volumen del mezclador K (20) puede ser ajustado en conformidad con la produccion asociada y los
requerimientos de capacidad del proceso. Deberia ser ocupado mas del 50% del volumen disponible del mezclador K
(20) por el material a ser tratado para permitir impactos y fricciones internas entre el caucho en particulas.
Preferentemente debe ocuparse del 50 al 90 %, y mas preferentemente dos tercios del volumen (aproximadamente
67%). Tipicamente, el mezclador K deberia ser incrementado en ancho manteniendo a la vez tanto como sea posible
el diametro del rotor y paletas de modo tal que se alcance el volumen deseado. Por ejemplo, un mezclador K de 40 L
es de aproximadamente 30,5 cm (12 pulgadas) en longitud y de aproximadamente 43,2 cm (17 pulgadas) en

diametro (dimensiones internas).

Conforme a otro aspecto de la invencién, se provee un conjunto de dispositivos para regenerar un caucho

vulcanizado.

Tal como se muestra en la Figura 1, el conjunto de dispositivos comprende un primer mezclador (5) para mezclar
caucho en particulas y el lubricante a temperatura ambiente (paso a) del método), y también un mezclador K (20) de

la invencién tal como el que se ha descripto anteriormente e ilustrado en la Figura 4.

El conjunto de dispositivos también comprende un dispositivo de transferencia (9) para transferir la mezcla desde el
primer mezclador al mezclador K (7 en la Figura 1, o 20 en la Figura 4), tal como la camara SAS (compartimiento de
carga y de aislacién). Preferentemente, la transferencia es también hermética para evitar la posible transferencia de

aire en la camara del mezclador K (22).

Tal como se ilustra en las Figuras 4 y 5, la transferencia del dispositivo de transferencia (9) a la camara (22) pueden
realizarse utilizando un transportador de gusano o de tornillo (36) preferentemente ubicado alrededor del eje (26) a la

entrada del mezclador K (2).

La invencién también apunta al uso del caucho en particulas regenerado, obtenido mediante el método detallado
anteriormente, para la elaboracion de articulos de caucho (tales como nuevos neumaticos, pisos de caucho, zapatos
de caucho, etc.) o como relleno para la elaboraciéon de material compuesto de plastico. Por lo tanto, conforme a otro
aspecto de la invencidn, se provee un proceso para elaborar caucho vulcanizado comprendiendo los pasos de:
agregar una mezcla que comprende caucho en particulas regenerado obtenido mediante el método tal
como se ha definido anteriormente y una cantidad adecuada de un agente de vulcanizacién, a un
polimero de caucho virgen a ser vulcanizado; y someter la mezcla y el polimero de caucho virgen a

vulcanizacioén para obtener el caucho vulcanizado.

Preferentemente, el proceso comprende adicionalmente el paso de agregar al polimero de caucho virgen uno o mas

aditivos de vulcanizacion bien conocidos en la técnica, tales como activadores, amidas, 6xido de metal recubierto,
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azufres recubiertos, agentes acoplantes, agentes homogeneizantes, agentes soltadores para mandriles, limpiadores
de moldes, peptizadores, plastificantes, ceras de polietileno, agentes procesantes o dispersantes (por ejemplo los

provistos con la marca registrada Struktol®).

Preferentemente, en el proceso precitado, la mezcla que comprende caucho en particulas regenerado y agente de

vulcanizacién es agregada al polimero virgen de caucho antes de la adicion del (de los) aditivo(s) de vulcanizacion.

El polimero virgen de caucho puede ser un compuesto basado en polimero de caucho virgen. Por “compuesto
basado en polimero virgen”, se entiende que el polimero virgen de caucho esta ya mezclado con por lo menos un
agente de vulcanizacion y/o aditivos. EI compuesto basado es asi procesado con la mezcla caucho en particulas

regenerado/ agente de vulcanizacion (ver, por ejemplo, la Tabla 6).

Preferentemente, el agente de vulcanizacion esta en forma de polvo o esta previamente contenido en un liquido, tal
como un acelerador de CBS (CBS es N-Ciclohexil-2-benzotiazol sulfonamida) que incluye azufre. El (los) agente(s)
de vulcanizacién utilizado(s) en el proceso arriba indicado puede(n) ser cualquier agente de vulcanizacién conocido
en la técnica de vulcanizacion de caucho, que preferentemente comprende azufre. Se pueden utilizar otros agentes

de vulcanizacion de la técnica, tales como peroxidos, entrelazadores de uretanos, u 6xidos metalicos.

Los agentes de vulcanizacion sulfurados pueden utilizarse en una concentracion que va desde aproximadamente 1%
hasta alrededor de 10% en peso del caucho en particulas regenerado y aproximadamente desde aproximadamente 1

a 3 phr (partes por ciento de caucho), preferentemente aproximadamente 1,5 phr, del polimero de caucho virgen.
Estas concentraciones variaran con la aplicacion.

En funciéon de las aplicaciones, el volumen de caucho en particulas regenerado utilizado en el proceso de

vulcanizacion puede ser de 3 a 99 %.

Sin embargo, para el primer tiempo, el método de la invencién ha permitido hacer caucho en particulas regenerado
con un tamafo de malla de aproximadamente malla 10 a 40 (ver la Figura 3). En consecuencia, el 100% de caucho
en particulas regenerado puede ser utilizado en un proceso de vulcanizacion para la elaboracion de ciertos productos

de caucho.

Asi, la invencién también esta dirigida a cualquier producto de caucho que comprenda caucho vulcanizado hecho por
vulcanizacion del 100% de caucho en particulas regenerado obtenido mediante el método de caucho regenerado

vulcanizado definido mas arriba.

Cuando el caucho en particulas regenerado se mezcla con el compuesto que incluye el polimero de caucho virgen, el
agente vulcanizante, tal como el azufre, migrara al caucho en particulas regenerado durante la vulcanizacion,

llevando a un grado pobre de regeneracion debido a que una cantidad insuficiente de agente vulcanizante reaccion6
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con el polimero virgen. Esta migracién del agente vulcanizante se evita agregando otra cantidad adecuada de agente

de vulcanizacién al caucho en particulas regenerado, antes de mezclar los cauchos regenerado y virgen.

El polimero virgen de caucho que comprende la particula regenerada puede estar sujeto a cualquier vulcanizacion

de caucho conocida en la técnica.

Seccién Experimental

Ejemplo 1: Preparacion y caracterizacién de caucho en particulas regenerado
El primer paso en la elaboracién de caucho regenerado es moler la parte de caucho a ser recuperada. Luego se
pueden eliminar impurezas de metal que puedan estar presentes en el caucho de desecho, utilizando por ejemplo un

iman, a fin de evitar un dafo potencial al equipamiento.

Ademas, el material debe venir “libre de fluff’ del proveedor. El “fluff’ es la fibra de poliéster o nylon que algunas

veces no fue eliminada del caucho no tratado en particulas.

Una vez molido, el caucho no tratado tiene una distribucion de tamafios de malla tipica para caucho en particulas

vulcanizado de malla 30 a 80, como se informa en la Tabla 1 debajo de y sobre el gréafico de la Figura 3.

En la presente descripcion de un ejemplo especifico de la invencioén, la letra U simboliza el término “no tratado”, SBR
significa “Caucho Estireno Butadieno”, mientras que el simbolo T se utiliza para caucho tratado / regenerado /
desvulcanizado por el método de la invencion. el U-SBR mencionado en la Tabla 1 representa un caucho no tratado

en particulas vulcanizado de caucho de neumaticos de camiones utilizado como materia prima en el ejemplo.

Tabla 1: Distribucién de tamafios de particulas para particulas de SBR no tratado y tratado:

Malla U-SBR T-SBR

(% peso) (% peso)
10 0,0 50,0
14 0,0 32,5
20 0,0 10,0
30 14,1 6,3
40 42,0 1,4
50 26,4 0,0
60 10,2 0,0
70 54 0,0
80 1,9 0,0

En el presente ejemplo, el lubricante seleccionado es aceite vegetal mezclado con la materia prima en una cantidad
de aproximadamente 5 %p (es decir, si fueran tratadas unas 100 Ibs. de caucho en particulas vulcanizado, se
agregarian 5 Ibs. de aceite para un total de 105 Ibs.). El aceite y caucho en particulas vulcanizado son mezclados
uniformemente durante aproximadamente 4 minutos, utilizando un mezclador de baja velocidad Modelo SPC-3696 ™
de MARION MIXERS INC.
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Una vez que el aceite y el caucho en particulas vulcanizado han sido mezclados, se echa una mezcla en una SAS
que luego alimenta al mezclador de alta velocidad. La carga de la SAS puede variar entre 22 Ibs. y 200 Ibs. Por
supuesto, la carga de la SAS depende de la capacidad del mezclador termocinético. Por ejemplo, el mezclador
termocinético utilizado en el presente ejemplo tiene una capacidad de 40 L y esta equipado con control de velocidad

eléctrica de frecuencia variable.

El primer mezclador se posiciona por encima de la SAS que esta ubicada por encima del mezclador K. El U-SBR cae
por gravedad a través de la SAS y luego es transportado al mezclador K mediante un transportador de gusano
(también llamado de tornillo). Una vez tratada, la materia (T-SBR) sale del mezclador K y pasa a un girador de

tambor para finalizar el enfriado.

Tal como se ilustra en la Figura 2, el material en el mezclador K sigue un perfil de temperatura especifico. La
temperatura comienza a temperatura ambiente (es decir, en el presente ejemplo a una temperatura de
aproximadamente 20 [IC), asciende a aproximadamente 315 [JC en aproximadamente 22 segundos, permanece
constante durante 0,25 — 3 segundos antes de enfriarse a 200 [1C. Como se indica, el tiempo que transcurre a través

de cada de estas fases de temperaturas en el mezclador K es muy bajo.

Tal como se ilustra en la Figura 2, el mezclador K permite el incremento rapido de la temperatura gracias a la
variacion de velocidad de sus paletas del rotor que esta controlado para variar preferentemente entre 400 rpm y 1800
rom. La velocidad del eje y de las paletas se incrementa desde 400 rpm hasta alrededor de 1800 rpm en un periodo
de tiempo de aproximadamente 10 segundos. Luego, la velocidad permanece constante durante aproximadamente
10 segundos mas. Finalmente, la velocidad se reduce a 400 rpm en aproximadamente 5 segundos, y permanece

constante hasta la salida del mezclador K del regenerado en particulas.

Tal como se muestra adicionalmente en la Figura 2, la temperatura se mantiene creciente aun cuando la velocidad
del eje haya sido disminuida a 400 rpm. Entonces, la temperatura permanece constante durante aproximadamente
0,25 a 3 segundos antes de decrecer a una temperatura menor de aproximadamente 200 °C. La reduccién en

temperatura dura aproximadamente 20 segundos en este ejemplo.

Todo el paso tiene lugar en menos de aproximadamente 60 segundos, preferentemente menos de 45 segundos, que
es particularmente de interés para la produccién masiva de caucho en particulas regenerado con bajo consumo de

energia.

El mezclador K y su contenido se enfrian dejando caer la velocidad de rotacion del eje, y también inyectando agua en
forma de vapor a diferentes puntos en la camara del mezclador K, por ejemplo utilizando rociadores. El agua se
transforma instantaneamente en vapor que sale del mezclador K a través de la bomba de vacio, llevando el aceite,
azufre y otras impurezas del material. Como prueba de la desvulcanizacién del caucho o la desulfurizacién que tiene
lugar en el mezclador K, estos vapores que salen del mezclador K tienen un fuerte olor a azufre el cual puede ser

eliminado con el uso de un estropajo.

17



10

15

20

25

30

35

ES 2 646 462 T3

El mezclador K esta también equipado con una camisa refrigerante envolviendo a la camara, por la que se hace
circular agente refrigerante para refrigerar la camara, permitiendo procesar el material con las diminuciones de
temperatura requeridas. Se puede utilizar la camisa refrigerante y los rociadores en forma conjunta para enfriar la

camara.

El SBR tratado sale del mezclador K a un girador de tambor en donde es enfriado adicionalmente desde
aproximadamente 140 [JC a 30 [JC en aproximadamente 10 - 45 segundos. Esta fase de enfriamiento final permite
que el material se expanda como sea se requiera. Ademas, el girador de tambor puede ser utilizado como un tamiz
para extraer el caucho en particulas mas pequefias, por ejemplo 40 malla y menos, debido a que pueden ser

consideradas como impurezas.

Luego, el caucho en particulas puede ser adicionalmente enfriado hasta la temperatura ambiente (aproximadamente

20°C) antes de ser empacado.

Se presentan varias caracterizaciones para discutir sobre las propiedades mecanico-quimicas de los SRB reciclados
y sobre el efecto del método de regeneracién de la invencion. Se recibieron y probaron dos polvos de SBR: el SBR

en particulas no tratado (también referido aqui como U-SBR) y caucho en particulas regenerado (como T-SBR).

La granulometria fue medida con un conjunto de 9 tamices con diferentes aperturas: tamafo de mallas 10, 14, 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80, y 90 menos (particulas mas pequefias en batea). Aproximadamente 180 g de material fue

tamizado durante 10 min en una zaranda tamiz automatica Ro-Tap®.

La densidad de sélido fue medida con un pictdmetro de gas UItrapycT'\’I 1200e utilizando nitrégeno puro como gas de
trabajo. Las pruebas se hicieron en una camara de 10 cm’a temperatura ambiente (23°C).

El extracto de acetona fue medido conforme a ASTM-D297 (Standard Test Methods for Rubber Products-Chemical
Analysis, http://www.astm.org/Standards/D297.htm). La acetona se eliminé utilizando un evaporador rotativo seguido
de secado de los residuos a peso constante (durante la noche) en un horno de temperatura controlada a 85 °C. El

extracto de acetona fue calculado con la formula (1):
R
a% =—x100 (1)
M

con a% = extracto de acetona (%), R = peso de residuo (g) y M = peso de muestra (g).

El contenido volatil fue medido con un modelo de balance de humedad A&D MF-50° conforme a ASTM D1278
(http://www.astm.org/Standards/D1278.htm). Se llevaron a cabo dos pruebas: Contenido volatil a 100°C permitiendo
la determinacion de humedad (agua) y de otros componentes livianos volatiles; y contenido volatili a 160°C

permitiendo la determinacion de contenido de aceite. El contenido volatil es obtenido a través de la formula (2):
M-R

en donde: V% = contenido volatil (%), M = peso inicial de muestra (g), R = peso final de muestra (g).
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El grado de regeneracion (o grado de desvulcanizaciéon) de cualquier caucho de enlaces cruzados se determina
habitualmente por la interaccién entre el polimero y un solvente. La cantidad de solvente que penetrara en la
estructura es funcion de la afinidad solvente-polimero y de la cantidad de espacio libre disponible que esta
relacionado con la densidad de entrecruzamiento. EI mayor espacio libre permite mas penetracion de solvente (o

hinchazoén) que esta directamente relacionado con la reduccion en densidad de entrecruzamiento.

El principio basico es determinar la densidad de entrecruzamiento antes y luego del tratamiento en conformidad con
el ASTM D6814 (Standard Test Method for Determination of Percent Devulcanization of Crumb Rubber Based on
Crosslink Density, disponible en http://www.astm.org/Standards/D6814.htm). Este protocolo fue respetado pero

modificado para tratar con las condiciones impuestas por trabajar con caucho en particulas.

El grado de regeneracion (RD) se define como variacion de la densidad de entrecruzamiento de la muestra (tratada)

con relacion a la densidad de entrecruzamiento de la muestra de control (no tratada) as:

\Y
RD=(1-—)x100 (3)
VI’
en donde las densidades de entrecruzamiento de la muestra tratada (vs) y de la muestra no tratada de control (v/) se

obtuvieron utilizando la conocida ecuacion en la técnica de Flory-Rehner.

Debido a que el método de ASTM D6814 fue desarrollado para bloques o trozos de caucho, no puede ser faciimente
aplicado a pequefas particulas (polvos). Para superar estos inconvenientes, se debieron hacer algunas
modificaciones al procedimiento (A. Macsiniuc, A. Rochette, D. Rodrigue, “Understanding the regeneration of EPDM

crumb rubber from used tires”, Progress in Rubber Plastics & Recycling Technology, 26, 2, 51-81, 2010).

A) Luego de los pasos de extraccion y primer secado, alrededor de 2 g de muestra se transfieren a un frasco pesado.
La cantidad puede ser ajustada para llenar menos de 3/4 del volumen del frasco. A continuacion, el vial se llena
completamente con tolueno. Cada 24 h, el tolueno es modificado. Después de un total de 72 h, el exceso de tolueno
se eliminapor filtracién y la muestra hinchada, que queda en el frasco, es rapidamente pesada y secada durante 24 h
a 85°C en un horno. Finalmente, se pesa la muestra secada. Pesajes repetidos del frasco a determinados intervalos
de tiempo permitieron la determinacion de la masa de tolueno retenida (ms) y de la masa de muestra (m,) en

equilibrio. Para determinar la densidad del polvo, se uso el picnédmetro de gas.

B) para cada material, se analizan tres réplicas. El grado de regeneracion se calcula utilizando las densidades de
entrecruzamiento promedio para cada Polvo de SBR. El desvio estandar se determina via (D.A. Skoog, D.M. West,
F.J. Hooler, Chimie Analytique, De Boeck, p.35 (2002).):

SD SD
SD RD — RD X VmeUESUa 4 VV*COI’]'{I’O' (4)

muestra control
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en donde SDy.muestra €S €l desvio estandar obtenido para la densidad de entrecruzamiento de la muestras (Vmuestra) ¥

SDv-control €S €l desvio estandar obtenido para la densidad de entrecruzamiento de la muestra de control (Veontrol)-
Caucho no tratado en particulas vulcanizado, U-SBR, fue utilizado como muestra de control.

El analisis de termogravimetria (TGA) o Analisis Termogravimétrico Diferencial (DTGA) proporciona alguna
informacion sobre la termo-estabilidad del caucho. Las curvas de comparacién entre TGA-DTGA obtenidas a partir de
las réplicas pueden también proveer informacion sobre la homogeneidad del material. Los resultados dan informacion
sobre posibles modificaciones de la composicion. Los datos del TGA se recopilaron en un modelo TA Instruments
Q5000™ entre 50 y 650°C utilizando bateas de platino con una variacién de temperatura de 5°C/min en aire a una

tasa de flujo de 25 mi/min.

El contenido de cenizas es provisto indirectamente por el analisis TGA. El valor se obtiene mediante diferencia entre

el 100% de la muestra menos el % de pérdida de masa final después de calcinacién como:
Contenido de cenizas (%) = 100% - pérdida total de masa (%) (5)

Dado que el analisis TGA se realizd a temperatura 100°C mayor que el valor prescripto por ASTM D297 y que los
analisis TGA usan muestras mas pequefias (aproximadamente 13 mg) existe la posibilidad de falta de
representatividad. Para asegurar la precision de los resultados, el contenido de cenizas se determind también
utilizando el método ASTM D297. En este caso, se usaron muestras mayores (masa inicial de 1-1.4 g) y se hicieron

calcinaciones en un horno a 550°C durante 90 min.

La morfologia de las particulas se determina con estereomicroscopio 6ptico (OIympusT'\’I SZ-PT) y en un microscopio

de escaneo electronico (JEOL JSM 840A™). Se usaron diferentes magnificaciones para polvos y muestras molidas.

El area de superficie especifica se determina mediante isotermas de adsorcion de nitrégeno utilizando el método BET

en una unidad TriStar 3000™. Se usaron muestras de alrededor de 0,28 g.
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Tabla 2: Especificacion de caucho tratado (100% Neumético de camiones):

Pardmetro Unidades Método de Especificacion
Prueba
Muestras M1 M2 Relacién
(M2 / M1)
Azufre (%) NA 2% 2%
(%Agregado por peso
de muestra)
Acelerador® (CBS) (%) NA Ninguno 0,57%
(%Agregado por peso
de muestra)
General
Materias primas NA Neumatico de camiones y Igual
aceite de proceso
Naturaleza del NA Forma de Polvo Igual
Producto
Color NA Negro Igual
Empacado NA Segun requerimientos de Igual
clientes
Contenido Quimico
Materia Volatil % ASTM D1278 |Tipica 0,62; < 0,8 Igual
@1000C
Hidrocarburo de % ASTM D1278 |48+8 Igual
Caucho
Extracto de Acetona % ASTM D1278 ]13,3+1,3 Igual
Caracteristicas de
cura?
ML Ibf(lin ASTM D2084 |52 Igual
MH Ibf(lin ASTM D2084 |74 Igual
TS2pt aumento minutos |ASTM D2084 1,0 £0,5 Igual
TCo0% curado minutos |ASTM D2084 [15,5+0,5 Igual
Viscosidad Mooney ML (1+4) |ASTM D1646 |60 5 Igual
@ 100 1IC

Prop. Mecéanicas®
Tamafio de malla Malla ASTM D5644 |10 50,0%; 14 33,3%; 20 Igual

9,4%;

30 7,3%; 40 0,0%
Gravedad Especifica ASTM D297 1,06 + 0,01 Igual
Dureza Shore A |ASTM D2240 | 58 +1 6101 1,05
Mdédulos psi ASTM D412 100% 309 + 6 100% 416 [0 3 1,35

200% 676 + 21 200% 948 [1 14 1,40
Resistencia a psi ASTM D412 742 + 100 1002 0 73 1,35
traccién
Elongacién arotura % ASTM D412 220 + 26 211 113 0,96
Desgarro, molde C pli ASTM D624 131 +£28 144 11 23 1,10
Grado de % ASTM D6814 |61+ 16 Igual
regeneracion 4 (modificado)

La Tabla 2 presenta un ejemplo de las propiedades mecanicas de un material no compuesto tipico de 100% de

material tratado mezclado con 2% azufre en peso (M1) y adicionalmente en forma de un curado convencional con un
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agregado de 0,57% de acelerador de CBS (M2). Las altas propiedades de tension para ambos, M1 y especialmente
M2, permitiran el desarrollo de nuevos productos utilizando 100% de material regenerado con niveles adecuados de

azufre y acelerador.

En latabla 2:
(1) Acelerador: CBS (N-Ciclohexil-2-benzotiazil sulfonamida) es un acelerador de accion retardada.

Respetado un curado convencional (0,57% acelerador: 2% azufre)

(2) Las caracteristicas de curado fueron obtenidas utilizando una carga de 25% de REGEN-TO1 en un

compuesto re-tratado. Los resultados variaran con diferentes porcentajes de carga de REGEN-T01 en el compuesto.

(3) Propiedades mecanicas: Se desarrollé el estandar original estandar para hojas desvulcanizadas mientras
esta especificacion requirié ajustes para las realidades de trabajo con caucho en particulas regenerado. Las
propiedades mecanicas del material fueron obtenidas por 100% de REGEN-TO1. El espesor de la parte fue de 3 mm
para asegurar que la muestra de prueba estuviera libre de vacios provocados por pequefios desplazamientos de
particulas en el molde. La parte del bloque de prueba fue curada a 16001 C durante 8 minutos. La presion de la parte

fue 2000 psi debido a que se debié comprimir y curar la parte.

(4) Grado de regeneracion: El ASTM D6814 se modificé para responder a los asuntos relativos al manejo del

caucho en particulas vulcanizado.

Tamano de particulas/distribuciéon de diametros: Los datos en la Tabla 1 de mas arriba también informados en la

Figura 3, muestran que el T-SBR tratado tiene diametros de tamiz mayores (promedio ponderado alrededor de Malla
14) que el del SBR no tratado (promedio ponderado alrededor de Malla 40).

Area superficial especifica: Los datos en la Tabla 3 de mas abajo demuestran que el SBR tratado puede tener
aproximadamente 5 veces mas superficie disponible por peso unitario que la del SBR no tratado. Desde una
perspectiva soélida, el tratamiento aumenta substancialmente el area de contacto posible entre las particulas de SBR

y la matriz en que ellas seran incluidas.

Tabla 3: Area de superficie especifica de SBR regenerado:

Area superficial Especifica Caucho regenerado Caucho crudo

m?/g 1,92 0,39

Desvulcanizacién: En términos de desvulcanizacion, los resultados del ASTM D6814 modificado (llamado aqui el
grado de regeneracion) estan mostrados en la Tabla 4 de mas abajo y transferidos a la Figura 6. En base al analisis
realizado, ambos SBR tienen significativamente diferentes densidades de entrecruzamiento, teniendo el tratado un
valor menor que el SBR no tratado. En este caso, el tratamiento produjo un grado de regeneracion de 61% (RD %)
cuando el material tratado de malla 40 fue retirado (en este ensayo, después del tratamiento el de malla 40 estuvo en

promedio, ligeramente revulcanizado). Hay una relacion clara entre el tamafio de malla y el grado de regeneracion
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(R2=0,90). Conceptualmente, cuanto mayor es el diametro de la particula tratada mayor es el grado de

regeneracion.

Tabla 4: Resultados de las pruebas de desvulcanizacidon

Regeneracion Todos los tamanos de malla | 5|.m.n,., 40 T 4
Malia Diametro Control Xlink | N |Avg Xlink SD 25D %Regen %Regen | %Wt E(x) | %Wt E(X)
(em(in))  (10%-5 molicm*3) (%Avg)| (%) (%) (%) (%) (%)
10 0201 (0.079) 8.67 4| 2246 02238 0448 19.9% | 66.3%  3.36% 48.0% 31.8%[ 50.0% 33.2%
14 0.142(0.056) 6.67 4| 2749 01342 0268 98% ; 588%  201% 320% 18.8%) 233.3%  15.5%
20 0.084 (0.033) 6.67 4| 3020 04424 0885 20.3% | 547%  663% 9.0% 49%| 94%  51%
30 0.058 (0.023) 6,67 4| 3977 03004 0601 15.1% | 40.4%  4.50% 7.0% 28%| 7.3% 25%
40 0.043(0.017) 6.67 5| 6939 05512 1102 1569% | 4.0% 6.26% 4.0% -0.2%
Totai | 21| 100.0%] wAvg 68%  100%L

En base a los resultados obtenidos, se observaron diferencias entre la particula de SBR tratado y no tratado. En
general, el SBR regenerado tiene mayor densidad, area superficial especifica, contenido de extracto de acetona y
diametro de tamiz. Por otra parte, tiene una densidad de entrecruzamiento menor indicando desvulcanizacion
(aproximadamente 61% menos entrecruzamientos) y diametros mayores (el tamafio de malla estuvo centrado en 40

antes del tratamiento y en 14 después del tratamiento).

El caucho en particulas regenerado o tratado, obtenido conforme al proceso de la invencion, puede ser ahora

utilizado como caucho virgen para diversos tipos de aplicaciones.

Por ejemplo, el caucho regenerado puede ser mezclado con otro compuesto debido a su habilidad para formar

nuevos enlaces cruzados con area superficial incrementada (mayor superficie de enlace).

También se puede agregar un aditivo “verde” que adicionalmente incrementaria la compatibilidad del caucho tratado
en particulas con un segundo compuesto. Tal como es conocido en la técnica, este aditivo promoveria

adicionalmente la capacidad de atraccion del caucho regenerado con el segundo compuesto.

Ejemplo 2: Proceso de vulcanizacidon que incluye caucho en particulas regenerado:

En la tabla 5 siguiente se detalla un ejemplo de vulcanizacion de caucho (virgen y regenerado). Se puede utilizar, por
ejemplo, un mezclador Banbury para el proceso.
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Tabla 5 (pasos del proceso)

Tiempos de
Pasos mezcla Instrucciones de Mezcla
(min)

1 0.0 o Agregar caucho virgen a 55 rpm de mezclado

2 0.5 o Mezclar a velocidad de 77 rpm

3 1.5 o Mezclar con particula regenerada con azufre (ej: 2% de agregado en peso) a
velocidad de 55 rpm

4 25 « Agregar 2/3 de negro de carbon + aditivos Struktol® como ayuda al proceso en el
émbolo flotador a 55 rpm - 30 segundos luego de ser presurizado por el émbolo").

5 4.0 o Remover y agregar el remanente del negro + éxido de zinc en el émbolo flotador a
55 rpm - 30 segundos luego de ser presurizado por el émbolo.

6 5.5  Remover y agregar otros aditivos excepto los curativos — 55 rpm

7 6.0 o Remover a velocidad 77 rpm

8 7.0 o Lote de carga - velocidad 55 rpm

Mgl tiempo de flotaciéon del émbolo no cuenta como tiempo de mezcla debido a que sin presiéon hay poca, o no hay,

mezcla. Sélo se permite la mezcla del polvo y el caucho masticado.

El orden de la mezcla detallada en la Tabla 5 da un mejor resultado en comparacion con la adicion del caucho
regenerado que deberia respetarse para el caucho en particulas regenerado (ver paso 3). En el paso 3, se agrega el
peso de la particula regenerada con azufre pre-mezclado como porcentaje de peso total para obtener la carga

requerida. Por ejemplo, para 85 Ibs. de compuesto mezclado (polimero, negro de

carbon y aditivos) se deben agregar 15 Ibs. de particulas regeneradas (con azufre pre-mezclado) y mezclar para
obtener 15% de carga en peso (el peso total es 100 Ibs.).
Cambiar el protocolo de mezcla puede producir propiedades del compuesto que varien en forma notoria y también

representa una oportunidad para mejorar resultados.

El compuesto que incluye una mezcla del nuevo caucho en particulas tratado y del azufre esta listo para ser
vulcanizado en una parte. Por ejemplo, se pueden realizar placas de prueba de 2 mm comprimiendo el material a 774
psi durante 30 minutos a 145 [1C. Las partes elaboradas en la industria usaran presiones, duracion, geometria de la
parte y temperaturas variantes durante el proceso de moldeo.

Dos ejemplos comparativos del proceso de vulcanizacion se dan en la Tabla 6 de mas abajo conforme a la adicién o

no de caucho en particulas regenerado al polimero de caucho virgen.
Como se muestra en Tabla 6 siguiente, la adicion de 15% de caucho regenerado permite reducir la cantidad de

compuesto basado en polimero de caucho virgen a ser usado, y consecuentemente la cantidad de aditivos de

vulcanizacion incluidos en el compuesto basado.
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Tabla 6
Polimero de caucho Polimero de caucho virgen y caucho en
Componentes del compuesto : Z p
virgen sélo particulas regenerado
(%Peso) (%Peso )
Caucho en particulas regenerado 0 15
(incluyendo un 2% de azufre)
Compuesto basado en
Polimero de caucho virgen que
comprende:
Polimero de caucho virgen 47,3 40,2
Aceite/ plastificante 10,4 8,8
Negro de carbén 35,4 30,1
Oxido de zinc 1,4 1,2
Acido estearico 0,5 0,4
Antidegradantes 1,4 1,2
Adyuvantes del proceso (Struktol®) 1,9 1,6
Curativos 1,7 1,4
Sub Total 100 85
Total 100 100

La Tabla 7 que sigue presenta propiedades mecanicas de material compuesto para el material mezclado en un

compuesto de neumatico tipico re-tratado al 15% de carga en peso. Estos resultados demuestran que el compuesto

relleno con el material tratado (15% en peso) tiene mejor o similar performance mecanica dada por: dureza, médulos

(100%, 200%, 300%), resistencia a traccion, elongacién a rotura y desgarro. Ajustes a los niveles de azufre en la

particula regenerada y el azufre presente en el compuesto modifican significativamente las propiedades mecanicas.
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Parametro Unidades Método de Especificacion
Prueba
Muestras Compuesto de C15 Relacion
Control (CC) (C15/CC)
Carga de caucho en particulas % p 0% 15%
desvulcanizado
Azufre en Caucho en particulas % p NA 0% 2.0%
desvulcanizado
(%Agregado por peso de muestra)
Azufre en Compuesto Virgen phr NA 1,5 1,5
Caracteristicas de curado
ML Ibf+in ASTM D2084 9,62 9,20 0,96
MH Ibfin ASTM D2084 |36,39 32,46 0,89
TS2pt aumento minutos ASTM D2084 |12,77 7,01 0,55
TCo0% curado minutos ASTM D2084 23,61 15,49 0,66
Viscosidad Mooney ML (1+4) @ |ASTM D1646 |48,63 66,12 1,36
100+ C
Tiempo de Scorch minutos ASTM D1646 |23,17 23,83 1,03
Propiedades Mecénica*
Dureza Shore A ASTM D2240 | 66 70 1,06
Mddulos psi ASTM D412 100% 342 + 5 100% 358 + 21 1,05
200% 715+ 13 200% 731 + 20 1,02
300% 1,200 + 31 300% 1,197 + 27 1,00
Resistencia a traccion psi ASTM D412 2,583 + 92 2,278 £ 29 0,88
Elongacién arotura % ASTM D412 534 £ 14 492+ 5 0,92
Desgarro, molde C pli ASTM D624 242 £ 12 240 £ 25 0,99

M Propiedades mecanicas: El espesor de la parte fue 2 mm, la presién de la parte fue 774 psi y el curado a 145+ C

durante 30 minutos.
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REIVINDICACIONES

1.  Un método de regeneracion de caucho granulado vulcanizado que comprende las etapas de:

a) la introduccion de caucho granulado vulcanizado y de un lubricante en un primer mezclador (5), estando dicho
lubricante a temperatura ambiente;

b) la mezcla de dicho caucho granulado y del lubricante a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo
adecuado para formar una mezcla;

c) la transferencia de dicha mezcla a un mezclador termocinético (7, 20), comprendiendo dicho mezclador
termocinético:

una camara estacionaria hermética al aire (22) para recibir la mezcla, teniendo dicha camara una superficie interior
no uniforme (24) y que comprende: una cubierta de refrigeracion (32) que rodea, externamente, la superficie interna
no uniforme (24), con el fin de enfriar la temperatura de dicha superficie interna no uniforme cuando el eje y las
paletas estan en rotacion; y al menos un dispositivo de inyeccién del refrigerante (34) adaptado para inyectar agua
como un agente de refrigeracion dentro de la camara (22); y

un eje de rotor (26) que se extiende, de forma coaxial, dentro de la camara (22), teniendo dicho eje de rotor (26),
paletas (28) que se extienden desde el eje (26) dentro de la camara (22) y una velocidad controlada del eje de rotor
(26) que varia entre 400 rpm y 1400 a 2000 rpm;

d) la elevacion de la velocidad del eje del rotor (26) con el fin de aumentar una temperatura de la mezcla durante un
primer periodo de tiempo hasta que se alcance una temperatura de desvulcanizacion;

e) la reduccion de la temperatura de la mezcla que se alcanza en la etapa d) a una temperatura inferior durante un
segundo periodo de tiempo mediante la reduccién de la velocidad de rotacién del eje del rotor (26), comprendiendo
dicha etapa e): inyectar agua como un agente refrigerante en el interior de la camara estacionaria (22),
vaporizandose el agua al entrar en contacto con la mezcla, conteniendo el vapor, a la salida, impurezas y derivados
de azufre que resultan de la desvulcanizacién parcial que se produce en la etapa d); y

f) la recuperacion del caucho granulado regenerado procedente de la camara.

2. El método segun la reivindicacién 1, en donde la etapa e) incluye, ademas, la salida del agente refrigerante
vaporizado, impurezas y derivados de azufre desde la camara estacionaria (22).

3. El método segun la reivindicacion 2, en donde la salida del agente refrigerante vaporizado, impurezas y
derivados de azufre desde la camara estacionaria (22) se realiza por una bomba de vacio (10) conectada a la camara
estacionaria (22) con el fin de extraer el aire de la cdmara (22).

4.  El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la temperatura de desvulcanizacion en
la etapa d) se alcanza cuando se realiza la escision, total o parcial, de los enlaces de carbono-azufre o azufre-azufre
del caucho vulcanizado.

5.  El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde mas del 50 % de un volumen interno
disponible de la camara esta ocupado por dicha mezcla.

6. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 que comprende, ademas, la etapa de:

g) la transferencia de la mezcla desde la camara a un dispositivo de tambor (15) en el que la mezcla se refrigera de
nuevo, entre 20 a 70° C dentro de un periodo de tiempo de 10 a 45 segundos.

7. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde la velocidad controlada del eje (26) es

de 400 rpm cuando la temperatura del mezclador termocinético (7, 20) es la temperatura ambiente, y de 1400 a 2000
rpm (revoluciones por minuto) cuando la temperatura es la temperatura de desvulcanizacion.
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8. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde en la etapa e) se realiza la inyeccién de
un agente refrigerante inyectando dicho agente refrigerante en la forma de una neblina de vapor inyectado
directamente en la camara (22).

9. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde el caucho granulado vulcanizado es un
subproducto del caucho reciclado a partir de sus residuos.

10. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde el lubricante es negro de carbén, talco,
parafina, grafito, un aceite procesado, un aceite vegetal o una de sus mezclas.

11. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde las etapas d) y €) se realizan dentro
de un intervalo de tiempo de entre 7 a 60 segundos.

12. Un mezclador termocinético (7, 20) para la regeneraciéon de caucho granulado vulcanizado, comprendiendo
dicho mezclador termocinético (7, 20):

una camara estacionaria hermética al aire (22) para recibir el caucho granulado para su regeneracion; y

un eje de rotor (26) que se extiende, de forma coaxial, en el interior de la camara estacionaria (22), teniendo dicho eje
de rotor (26) paletas (28) que se extienden desde el eje (26), dentro de la camara (22) y una velocidad controlada del
eje del rotor (26) que varia desde entre 400 rpm y 1400 a 2000 rpm, caracterizada por cuanto que dicha camara (22)
tiene una superficie interior no uniforme (24) y comprende una cubierta de refrigeracion (32) que rodea,
externamente, la superficie interna no uniforme (24) para enfriar hasta una temperatura de dicha superficie interior no
uniforme cuando el eje y las paletas estan girando, y al menos un dispositivo de refrigeracion por inyeccion (34) para
inyectar agua como un agente refrigerante dentro de la camara estacionaria (22).

13. El mezclador termocinético (7, 20) segun la reivindicaciéon 12, en donde cada paleta (28) tiene una superficie
exterior no uniforme (30).

14. El mezclador termocinético (7,20) segun la reivindicacién 12 o 13, en donde la superficie no uniforme (24, 30) es
una superficie texturada y/o una superficie granulada no lisa.

15. El mezclador termocinético (7, 20) segun la reivindicaciéon 14, en donde dicha superficie granulada no lisa (24,
30) esta revestida con acero reforzado en la forma de un corddn soldado o mecanizada de la misma forma que el
cordon soldado.

16. El mezclador termocinético (7, 20) segun una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 15, en donde cada paleta
(28) esta trenzada en sentido longitudinal.

17. El mezclador termocinético (7, 20) segun una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 16, en donde dichas
paletas (28) estan en una relacion no paralela entre si.

18. El mezclador termocinético (7, 20) seglin una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 17, en donde el al menos
un dispositivo de inyeccién de refrigeracion (34) es un dispositivo de tobera para inyectar el agente refrigerante en el
interior de la camara (22) en una forma de una neblina o chorro de vapor.

19. EI mezclador termocinético (7, 20) segun una cualquiera de las reivindicaciones 12 a 18 que comprende,

ademas, una bomba de vacio conectada con la camara estacionaria (22) con el fin de extraer el aire de la camara
(22).
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