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Resumen: Se lleva a cabo una revision de investigaciones cuyo eje de estudio son los
compuestos de caucho natural reforzados con cargas obtenidas a partir de residuos pos-
industriales como el almiddn de patata, bagazo de cana de aztcar, aserrin, cdfamo, tallo
de plétano, cdscara de semilla de tamarindo, cascarilla de arroz, silice obtenida de la
cascarilla de arroz, fibra de coco, fibra de hoja de pifia, lodo de marmol y ceniza de
palma de aceite. Se evalta para cada carga su composicidn, métodos de obtencién y
tratamientos de preparacion, su incorporacién en la matriz polimérica, las caracteristicas
de vulcanizacién de las mezclas y las propiedades fisicas, quimicas, térmicas y mec4nicas.
Palabras clave: Caucho natural, residuos agroindustriales, refuerzos, negro de humo,

Abstract: This work presents a review focused on natural rubber composites reinforced
with obtained fillers from agroindustrial wastes like potato starch, sugarcane bagasse
ash, wood sawdust, hemp, banana stem fiber, velvet tamarind seed shell, rice husk ash,
silica from rice husk ash, coir fiber, pineapple leaf fiber, marble sludge, palm oil ash.
The composition evaluation for each filler and methods of obtaining and treatments
were evaluated. In addition, the rubber compounding and vulcanization, as well as the
physical, chemical, thermal and mechanical properties were analysed.

Keywords: Natural rubber, agroindustrial wastes, reinforcement, carbon black, silica.
Resumo: Este trabalho apresenta uma revisio focada em compésitos de borracha
natural refor¢ados com enchimentos obtidos de residuos agroindustriais como amido
de batata, cinza de bagaco de cana-de-agticar, serradura de madeira, cAnhamo, fibra de
caule de banana, casca de sementes de tamarindo de veludo, cinza de casca de arroz, silica
de cinza de casca de arroz, coira fibra, fibra de abacaxi, lodo de marmore, cinzas de éleo
de palma. A avaliacio da composi¢io para cada enchimento e métodos de obtencgio e
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tratamentos foram avaliadas. Além disso, foram analisados os compostos de borracha e
vulcanizagio, bem como as propriedades fisicas, quimicas, térmicas e mecénicas.

Palavras-chave: Borracha natural, residuos agroindustriais, reforco, negro de carbono,
silica.

1.INTRODUCCION

Los residuos industriales y agroindustriales estin ocasionando un
problema ambiental evidente en Colombia y a nivel mundial, debido ala
gran cantidad producida, la cual no tiene una disposicion final adecuada,
siendo una gran fuente de contaminacién. En particular un estudio hecho
por la cdmara de comercio de la India indica que entre el 60 y 70 % de
los desechos agroindustriales son descargados al ambiente sin ningtin tipo
de tratamiento y solo el restante se emplea para la digestion anaerdbica
en regiones como Africa, Europa del este, América latina y Asia (excepto
Japén) (Eastern Research Group et al. 2009).

La tabla 1 muestra datos estadisticos del gran volumen de desechos
agroindustriales producidos en diferentes paises del mundo (Maiti et al.
2016a), que evidencia la gran problematica mundial relativa al manejo de
estos. Los costos tan altos que ocasionan a la industria la disposicion de
este tipo de materiales, ha hecho que se realicen muchas investigaciones
en busca de mitigar el impacto y aumentar el aprovechamiento de
estos en aplicaciones para la produccién de bioetanol (RosaDominguez-
Bocanegra et al. 2015), butanol (Maiti et al. 2016b), digestion anaerdbica
(Zahan et al. 2017), carbonizacién hidrotérmica (Verénica Benavente et
al. 2015), pirdlisis (Fernandez et al. 2016), entre otras.

Se busca entonces poder disponer tanto de los residuos que generan
alto volumen y por ende mayor dificultad de disposicién y los que
generan poco volumen, pero generan un alto impacto ambiental. A pesar
de las aplicaciones que se han implementado en los tltimos afios para
reutilizar estos residuos, la gran cantidad de estos motiva su uso en otras
aplicaciones, donde su funcién como cargas de refuerzo en materiales
compuestos en matrices poliméricas ha comenzado a implementarse.
(Santos et al. 2017).(Yesilay et al. 2017)(Serrano Guzmdn & Ruiz 2011)
(Ferreira-Leitao et al. n.d.).
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1
Tabla 1
) ) Residuos agroindustriales
Pais/Continente produci dusgzt * 1000)
Mueva Zelanda 150
Bélgica 1150
Republica Checa 440
Finlandia 860
Islandia 50
[talia 60.107
Holanda 2390
IMNoriega 160
Eslovaquia 44090
Bulgaria 50
Reino Unida 84.000
Anstria 880
Francia 400
Brasil 324,788
Ucrania 43.226
Dinamarca 369
Anstria 112.000
China 1120.000
India 672.000
Japon 00.430
Worteameérica 1455.000

Datos estadisticos sobre la produccién de desechos agroindustriales en diferentes partes del mundo.

1 Datos estadisticos sobre la produccién de desechos agroindustriales en diferentes partes del mundo.

De acuerdo con lo anterior, se ha encontrado que los residuos
posindustriales, tratados o no tratados, son utilizados como refuerzos
al ser adicionados en matrices de caucho, especificamente en el caucho
natural; por lo tanto, han sido objeto de investigaciones durante las
tltimas décadas. La mayoria de las industrias del sector cauchero utilizan
principalmente dos tipos de cargas comerciales, las cuales son el negro
de humo vy la silice (Posada-correa et al. 2014; Patnaik & Brown 2010;
Pongdong et al. 2015; Ahmed, Nizami & Raza 2013; Kaewasakul
2013b), la primera carga utilizada para la fabricacién de articulos en
tonalidades oscuras y la segunda en articulos blancos o de colores; sin
embargo, se busca la sustitucién de estas cargas comerciales por residuos
obtenidos en los diferentes procesos agroindustriales que generan en
muchos casos impactos ambientales negativos, logrando de esta manera la
incorporacidn de nuevas cargas de residuos industriales y agroindustriales
al caucho natural obteniendo mejoras en su rendimiento tecnolégico y
comportamiento fisicomecanico.

Las figuras 1 y 2 muestran un consolidado del numero de
investigaciones realizadas en los tltimos 27 afos para algunas de las cargas
alternativas obtenidas a partir de desechos industriales y para las cargas
comerciales mas utilizadas respectivamente. Se observa que, si bien los
desarrollos e investigaciones en caucho natural reforzados con negro de
humo vy silice son superiores con respecto a los refuerzos a partir de
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residuos industriales, se observa un crecimiento en investigaciones con
estos ultimos.

Numero de investigaciones sobre incorporacion de residuos

posindustrales en Caucho Natural

945 2000 2005 2010 2015

—g— Lodo de marmo —g— Aserrin Cafia de azucar
Coco —a— Cafiamo —e— Patata
Figura 1

Numero de investigaciones relacionadas con el uso de residuos como cargas en caucho natural (Scopus).

=]
=]

Numero de investigaciones sobre incorporacion de cargas comerciales

en Caucho Natural

1995 2000 2005 2010 2015
—e—Silice —e— Negro de Humo
2
Figura 2

Ntmero de investigaciones relacionadas con el uso de cargas comerciales en caucho natural (Scopus).

El propdsito del presente trabajo es presentar una recopilacion y analisis
de los diferentes residuos agrodindustriales empleados como refuerzos
para compuestos de caucho natural. En este sentido, para cada residuo
se discrimina su composicién, método de obtencién y el tratamiento
que requieren previo a su incorporacién en la matriz de caucho natural.
Posteriormente, se establecen los diferentes procesos de incorporacion de
estos refuerzos en el caucho natural y finalmente, se realiza un andlisis
comparativo de propiedades de los diferentes compuestos de caucho
natural obtenidos.

2. METODOS DE OBTENCION Y TRATAMIENTO
DE LAS CARGAS

Un material compuesto elastomérico consiste en la obtencién de un
nuevo material al mezclar un caucho con algun tipo de carga, buscando
en todos los casos obtener mejores propiedades que el elastémero sin
refuerzo. El material compuesto estd constituido por una matriz o
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material ligante, en el caso del presente estudio caucho natural (NR),
y ademds por un refuerzo, que en el caso de la presente revisién son
residuos posindustriales y agroindustriales. Los refuerzos o cargas tienen
como propdsito aumentar las propiedades mecdnicas, generar cambios
superficiales y en la medida de lo posible generan disminucién de costos.
(Imanah & Okieimen 2003)

Los residuos que son estudiados en el presente trabajo y que son
incorporados al caucho natural (NR) pueden ser obtenidos de diferentes
formas, en muchos casos estas cargas se obtienen de residuos industriales
que tienen una dificil disposicién o en algunos casos en que dicha
disposicion es muy costosa. Algunas cargas utilizadas se pueden adicionar
a la matriz sin ningt’m tratamiento previo, pero en muchos de casos, antes
del proceso de mezclado deben ser sometidas a un tratamiento fisico,
quimico, térmico, entre otros.(Hashim et al. 2017)

Lainteraccion de la cargay el caucho natural depende de caracteristicas
como la composicién quimica de la carga, la afinidad con el caucho y la
quimica superficial; ademas de factores como el tamano y la forma de las
particulas que constituyen la carga y por lo tanto del area superficial de
las mismas.

En la tabla 2 se pueden observar los métodos de obtencién de algunos
de los residuos agroindustriales que se utilizan como carga en el caucho
natural y adicionalmente los tratamientos previos a los que son sometidas
antes de ser mezcladas e incorporadas en la matriz de caucho natural.
Muchos de los tratamientos superficiales o de modificacién quimica que
se les hacen a las cargas mejoran notablemente la interaccion con la matriz
de caucho natural, esta afinidad mejora el rendimiento tecnoldgico de los
compuestos.
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2
Tabla2

CARGA METODO DE OBTENCION ¥ TRATAMIENTO

Ex este caso, se prepararon nano cristales de almidon
de patata mediante Ia hidrlisis de polvo de almidén de
patata nativo usando acido sulfirico. En este proceso,
se mezclaron aprozimadamente 36 g de granulos de
patata con 250 ml de H2S04 36N durante 5 diasa
400C y a una velocidad de agitacion de 100 mpm; esta
suspension se lavo con agua destiada y entonces la
dispersion se completo por un tratamiento ultrasanico
durante 10 mimutos en un sonificador Branson B12
(Rajisha et al. 2014)(Lecorre et al. 2012)
Las particulas de Bagazo de cafia de azicar inicialmente
fueron secadas y recocidas a 80°C durante 24 horas,
Iuego fueron tamizadas hasta la malla 325 (tamafios de
‘particulas menores o iguales a 45 micras). (Santos et
al 2014)
Para el caso del aserrin, este residuo ha sido utilizado
sin ninguna modificacion, pero si generalmente es
clasificado ds acuerdo con su tamafio de particula. Los
Aserin autores que han trabajado con este tipo de residuos
definien ua longitud de fibra critica minima por debajo
de Ia cual las fibras no actian como agentes de
refuerzo,(Manaila et al. 2016)
A partir de hojas de cafiamo se obtuvo material
particuado de acuerdo con el siguiente proceso: Las
hojas de céftamo fueron remojadas durante | semana
en un recipiente de plastico linpio, como consecuencia
s¢ genera un residuo verdoso que es posteriormente
elininado. Se obtisne entonces wia fibra blanguecina
que es secada al aire durante algunos dias ¥ entonces
es pulverizada, finalmente el polvo btenido es
tamizado a traves de un tamiz con un diametro de malla
de 212 om (Stelescu etal. 2014)
Las fibras de vastago de pltano son tratadas
inicialmente con MaOH al 4% y con una solucion al 2%
de Na2S03 durante 24 horas, luego estas fibras fueron
Tavadas con agua destilada y secadas al sol durante 48
Toras. Para eliminar cvalquier traza de humedad, Jas
fibras se sccaron adicionalmente e un homo a 60°C
durante | hora. (Ezema ct al. 2014)
Las semillas de tamarindo de terciopelo fueron secadas
Tasta masa constante en un homo a 80 ° C durante
pocas horas. Las cascaras secas se trifuraron hasta
chbtener material particulado fino. La musstra
pulverizada se tamizd a traves de un tamiz de malla con
na abertura de 200 nm. (Okoh & Osabohicn 2014),
(Obasi & Orisalowe 2013)
Inicialmente Ia cascarilia de arroz fue molida hasta
conseguir un polvo, luego se tamiz hasta lograr
tamafios de particula con un diamelro promedio entre
150-45 micras. La densidad de la cascarilla de arroz
fue determinada por un método de desplazamiento de
agua y su valor fuc de 1.50 g/ cm3. La cascarilla de
arroz se agito en un vaso de precipitacin con solucien.
Cascarila de al 5% de NaOH por usa hora a temperatura ambiente y
arroz fue secada en un horno a 60°C durante 24 horas, luego
fue sumergida en una solucién de LNR (Liquid natural
Tubber) al 10% e tolueno. Despus se agit6 la mezcla
durante 30 minutos (a temperatura ambiecte y entonces
fue nusvamente agitada en un bafio sénico durante 30
minutos. La cascarilla de arroz recubierta con LNR fue
filtrada y se secd e un horna de vacioa 60 °C durante
24 horas (Ahumad etal 2012)
En este caso, |a cascarilla de arroz fue lavada con agua
para eliminar cualquier material extrafio. Posteriormente
se prepard una solucién de acido clorhidrico 0.4 My
Iuego se mezclaron 100 g de cascarilia en 1 litro de
solucion acida. entonces la mezc fue calentada a 100-
105°C durante 30-45 min. Después de la reaccion, el
acido se eliming completamente de la cascara mediante
Tavado con agua del grifo. Luego se secd e un homo a
110° C durante 3-5 h. La cascarill tratada s¢ quemna
&1 un hormo eléctrico a 600 ° € durante 6 I como
resultado se obtuve siice en forma de ceniza blanca,
(Ahmed et al. 20142)
La fibra de coco se obtuvo como resultado del
procesamiento local en Kollam, India. Este residuo
tiene wn. didmetro promedio de 100-400 micras y una
gravedad especifica de 1.15. La medula de bonote
(flamento extraido de a corteza del coco) y otros
‘materiales indeseables fueron separados. Lucgo las
fibras fueron cortadas a unos 10 mm longjtud,
posteriormente se trataron con hidroxida de sodio y
carbonato de sodio. Las fibras sc lavaron repetidamente
con agua y fueron secadas en el aire. Las fibras
tratadas con hidr6zido de sodio s mezclaron con una
solucion de cancho natural liguido despolimerizado al
% y 1%. (Geethamma et al 2005)(Geethamma et al
1998)
La fibra de hoja de pifia (PALF) fue separada de las
Tojas de pifia por la novedosa técnica de fresado
(Panyasart etal 2014). La PALF s empaps en
solucion de NaOH al 10% (w/v) a temperatura
FibradeHojade  ambiente durante 30 minutos. Luego, Ia fibra se lave
pifia con agua destiiada hasta que el pH fue neutro, la fibra
obtenida se denomina PALF tratada o TPALF. Luego la
TPALF se sec6 en un hormo de aire calientea 80 ° C
durante 24 horas para eliminar toda el agua residual
(Yantaboot & Amomsakchai 2017)
Ellods de marmol (LM) fue secado en un hormo de
vacio a 80 °C durante 24 horas y luegp fue pulverizado
para conseguir un tamaiio de particula mas fino. £ LM
Lodo de mérmol  de tierra pase a través de w tamiz para obtener cinco
‘micro-tamafios diferentes tales como 10, 15,20, 37y
75 pm y con una densidad de 2,67 g / cm3. (Ahmed,
Nizami, Raza, et al 2013d)
La palma de acte s seca en wn horno de vacio a 80°
C durante 24 horas para eliminar la Tumedad. Lusgo
fue tamizada empleando wna malla de 75 micrometros
para separar los residuos grandes y los no quemados
(Ooietal 2015)

Almidén de pateta

Bagazo de cafia
de azuicar

Cafiamo

Vastago de
plitan

Cascara de
semilla de
tamarindo de
terciopelo

Silice obtenida a
partir de la
cascarilla de arroz

Fibra de Coco

Ceniza de palma
deaceite
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Método de obtencién y tratamiento para cada una de las cargas residuales.

2 Método de obtencién y tratamiento para cada una de las cargas residuales.

Luego de conocer el proceso de obtencidn y tratamiento de las cargas
se pueden analizar sus respectivas caracteristicas y composicion, que le
confieren a los materiales un determinado comportamiento frente a su

procesabilidad y propiedades finales del compuesto.

La tabla 3 y tabla 4 permite analizar informacién sobre la composicién

de los residuos empleados como cargas, estos datos pueden brindar
informacién de cémo se comportardn los refuerzos al momento de

incorporarlo al caucho natural.

3
Tabla 3

COMPOSICION QUIMICA DE LAS CARGAS

Cargaresidual  Celulosa %

(=]

Bagaz_u de cafla 45 214
tle azucar
Aserrin 46.4 8.8
Cailamo 68 15

.
Vastagode g5 6 14
platano

Cascarllade 3545 19-25
arroz
Fibra de coco  36-43 0.15-0.25
F1h1§"cle hoja 1145 14-50
te piila

Ceniza de 18.8

palma de aceite

Hemicelulosa Lignina ilano Pectinas
5]

Ya % Ya

18.9 7 0

104 0 0
10 0 0
1158 D 0
20 0 0
4145 0 34
10-30 D 0
0.45 0 0

Composicién quimica de las cargas agroindustriales. (Universidad Industrial de Santander. Centro de Estudios de

Ingenieri#a Qui#mica. et al. 2012),(Lépez-miranda et al. 2007),(Mohammed et al. 2015),(Gonzalez-Velandia et al. 2016).

3 Composicién quimica de las cargas agroindustriales. (Universidad Industrial de Santander. Centro de Estudios de

Ingenieri#a Qui#mica. et al. 2012),(Lépez-miranda et al. 2007),(Mohammed et al. 2015),(Gonzalez-Velandia et al. 2016).

4
Tabla 4

Carga residual  Composicion
Amilosa Amilopectina

Almidon de %) %)
patata

20 80
Cascara de Proteinas
semilla de o, Grasas %
tamarindo de
terciopelo 18 0.6

. CaCO3 Fetl

Lodo de marmol %

95 0.038

Composiciones quimicas de otras cargas agroindustriales (Rodolfo Ruiz Posada 2014),(Brumovsky 2014),(Santos et al. 2012)
4 Composiciones quimicas de otras cargas agroindustriales (Rodolfo Ruiz Posada 2014),(Brumovsky 2014),(Santos et al. 2012)

C;:rb ohidratos Fila%
62 5

A% Si02%
0.10 1.02
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3.INCORPORACION DE CARGAS

La adicién de cargas reforzantes al caucho natural y la interaccién
de los materiales puede generar o no una mejora en las propiedades
fisicoquimicas del material compuesto, ampliando de esta manera el
abanico de usos. La adicién de las cargas comerciales como el negro de
humo por ejemplo, genera una mejora notable en propiedades como
la resistencia a la abrasién, al desgarre, a la fatiga, a la fisura por
flexién y al desgaste, también mejora el procesamiento, la dureza del
material, su elongacién y elasticidad; se espera entonces que algunas cargas
obtenidas como residuos agroindustriales puedan mejorar algunas de las
propiedades que las cargas comerciales logran mejorar (Martinez et al.
2013)(Rattanasom & Prasertsri 2012).

Dado que las cargas comerciales como el negro de humo traen
consigo un efecto negativo en el medio ambiente como consecuencia de
su procedencia petroquimica y adicionalmente su alto costo asociado,
es importante estudiar diferentes cargas provenientes de residuos
agroindustriales que en lugar de generar un efecto nocivo en el medio
ambiente, pueden mitigar la generacién de contaminantes y desechos
dispuestos en rellenos sanitarios, ademds que pueden mejorar algunas
propiedades fisicas de los compuestos de matriz elastomérica. Sin
embargo, y teniendo presente el uso masivo del negro de humo como
refuerzo de caucho natural, es importante resaltar que no siempre el
uso de negro de humo significa una mejora de todas las propiedades
simultidneamente, es decir, algunas propiedades decrecen con la adicién
del negro de humo mientras otra aumentan y es por esto que en algunos
casos se deben manejar pequefios rangos del contenido del refuerzo en
la mezcla de caucho (Hassan AL-nesrawy & Al-maamori 2014)(Fu et
al. 2013)(Patnaik & Brown 2010). Otra carga comercial muy usada en
los compuestos elastoméricos es la silice que actia como un excelente
refuerzo para productos de color y que proporciona (ademds de algunas
de las propiedades que el negro de humo le aporta al caucho natural) una
combinacién tnica de resistencia al desgarre, resistencia al envejecimiento
y buenas propiedades de adhesion (P & TE 2016).

Durante el proceso de mezclado se pueden presentar diferentes
situaciones que afectan la uniformidad en las propiedades del compuesto
de caucho natural, por ejemplo el negro de humo vy la silice pueden
presentar ciertas desventajas en la adecuada dispersion de las cargas en el
caucho natural, esto se debe a las fuerzas de atraccién entre particulas,
lo cual genera como resultado aglomerados y una mala distribucién y
dispersion de las cargas, disminuyendo de esta manera el efecto reforzante
en el material. La silice por ejemplo tiende a formar enlaces de hidrégeno
y no poseen una adecuada interaccién con el caucho natural, es por
esto que se deben implementar agentes de acoplamiento que reaccionen
quimicamente con la cargay con el caucho durante el proceso de mezclado
y vulcanizacién (P & TE 2016).

La incorporacién de las cargas en el caucho natural se puede realizar
empleando diferentes métodos de procesamiento, en la mayoria de los

136



Carlos Andrés Vargas-Isaza, et al. Comportamiento fisicoquimico de compuestos de caucho natural al adicionar residuos agroindustriales como ...

casos se emplean dos tipos de mezcladores conocidos como mezcladores
internos y mezcladores abiertos. La dispersion y distribucién de las cargas
en la matriz de caucho natural depende directamente del mezclador
o equipo de proceso empleado, ademds del esquema de mezclado.
Adicionalmente la interaccién de la carga con el caucho natural va
a depender de la composicién quimica de la carga y su afinidad con
el caucho, es por esto que en muchos casos las cargas deben ser
funcionalizadas o tratadas fisica y quimicamente para mejorar dicha
interaccion.

De acuerdo con lo anterior, cuando se van emplear cargas reforzantes
en el caucho natural se deben tener en cuenta la naturaleza de las cargas,
la necesidad de realizar un tratamiento previo de las cargas para mejorar
el tamano, forma e interaccién quimica con el caucho natural, pero
adicionalmente se deben elegir adecuadamente los procesos de mezclado
para asegurar de esta manera la mejor incorporacién posible de la carga
en el caucho natural. Es entonces cuando se definen los esquemas de
mezclado y los equipos de proceso. Los mezcladores internos, como el
mezclador tipo “Banbury”, permiten lograr altas velocidades de cizallas,
fendmeno que generard una mejor dispersion de las cargas en la matriz de
caucho natural, mientras un molino abierto de rodillos no posee la misma
capacidad, por lo tanto, los tiempos de mezcla deberian ser diferentes
dependiendo el equipo que se va a utilizar.

A continuacién, se describen algunos procesos de mezclado e
incorporacién de las cargas de residuos agroindustriales en matrices de
caucho natural, especificando en algunos casos los parametros de proceso,
que finalmente influirdn en la homogeneidad de la mezcla y por lo tanto
en las propiedades finales de los compuestos:

Almidén de patata: La suspension acuosa de nano cristales de almidén
de patata y latex de caucho natural se mezcla en varias proporciones a
temperatura ambiente usando un agitador mecénico durante 15 minutos
para asegurar una dispersién uniforme. Luego se mantiene la mezcla
1 hora para su homogeneizacién y la sedimentacién de impurezas.
Posteriormente se agita la mezcla usando vacio en un roto evaporador
durante 10 minutos, con el fin de desgasificar y evitar la formacién de
burbujas durante la evaporacién del agua. Se forman entonces peliculas
con un espesor uniforme mediante vaciado en un molde de vidrio y se
evaporaron a 40°C en un horno durante 4-6 horas para luego calentar a
60°C bajo vacio por 2 horas. Las peliculas se acondicionan a temperatura
ambiente en un desecador con P205,(Rajisha et al. 2014)

Ceniza de bagazo de cafia de aztcar (Sugarcane Bagasse Ash - SBA):
En este trabajo se elaboraron compuestos con diferentes cantidades de
SBA, las cuales varian de 0 hasta 50phr, el mezclado inicia con el proceso
de masticacién del caucho natural, el cual fue llevado a cabo en un
mezclador de dos rodillos, luego se adicionan los diferentes ingredientes
garantizando la distribucién uniforme de los aditivos, este proceso se
realiza durante un tiempo entre 20 a 30 minutos. Las mezclas son luego
llevadas al proceso de prensado para su vulcanizacién a una temperatura
de 150 a 160°C (Santos et al. 2014),(Kanking et al. 2012).
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Aserrin: Los compuestos de caucho natural con aserrin son elaborados
en un molino de dos rodillos calentado eléctricamente, durante el proceso
se homogeniza y lamina la mezcla por un tiempo entre 8 a 14 minutos, la
razdn de friccién de los rodillos es de 1: 1.1, y la temperatura del proceso
fue establecida entre 25 y 50°C. Las mezclas son luego vulcanizadas en una
prensa hidrdulica con una presiéon de 150 MPa y a una temperatura de
110°C (Manaila et al. 2016).

Cénamo: Para el mezclado de la carga con el caucho natural se utiliza
un molino de dos rodillos, se emplearon formulaciones donde la carga
varia desde 0 hasta 70 phr; la temperatura del proceso se mantuvo por
debajo delos 80°Cy el curado de los compuestos se realiz6 por compresion
en una prensa a temperaturas entre 110 y 180°C (Stelescu et al. 2014),
(Osabohien & Egboh 2008).

Vistago de platano: Las mezclas del caucho natural fueron elaboradas
en un molino de tres rodillos durante aproximadamente 30 minutos,
luego se colocaron las fibras del tallo entre dos capas de caucho y entonces
se recubrieron con ldminas de PET, luego se moldearon por compresién
en una prensa hidrdulica durante aproximadamente 5 minutos a 150 ° C
con una presion de 115 kg / cm2 (Ezema et al. 2014).

Céscara de semilla de tamarindo de terciopelo: La formulacién de los
compuestos vari6 entre 0y 70 phr de carga, el caucho natural y los aditivos
se mezclaron en un molino de dos rodillos a 80°C. El proceso de curado
se realiz en una prensa calentada por vapor con una presién de 150 kg /
cm2, a una temperatura de 185 ° C (Okoh & Osabohien 2014).

Cascarilla de arroz: Se prepararon inicialmente mezclas de caucho
natural (60%) con polietileno de alta densidad (40%) en un mezclador
cerrado a 135°C durante 10 minutos a una velocidad de 50 rpm; luego el
compuesto fue granulado. Las mezclas de cascarilla de arroz con caucho
natural y polietileno de alta densidad (con variaciones de 10% a 30%
en peso de la cascarilla de arroz) se mezclaron en estado fundido a
135°C durante 13 minutos con una velocidad de 45 rpm. Finalmente los
compuestos se prensaron en caliente en hojas de 1y 3 mm (Ahmad et al.
2012).

Silice obtenida a partir de la cascarilla de arroz: En uno de los estudios
realizados con este tipo de cargas, se empled un molino cerrado para
realizar la incorporacién de las ceniza de cascarilla de arroz en caucho
natural epoxidado, las condiciones fueron de 80°C y a una velocidad
de rotacién de 40rpm; en este estudio se emplearon agentes de acople
para mejorar la interaccién del residuo con el caucho natural epoxidado
(Pongdong et al. 2015). La adicién en caucho natural de la ceniza de
cascarilla de arroz también ha sido estudiada en conjunto con otro
tipo de residuos como por ejemplo ceniza proveniente del bagazo de
la cana de azticar y cenizas provenientes de aceite de palma, en este
caso, los componentes de la mezcla incluyendo cada tipo de ceniza
fueron adicionados en un mezclador interno mientras que el sistema de
vulcanizacién fue adicionado en un molino abierto de dos rodillos (Pinpat
et al. 2017). De igual manera, la ceniza de cascarilla de arroz también
ha sido mezclada con silice comercial y lodo de mdrmol antes de ser
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incorporada en el caucho natural, en este caso el proceso de mezclado fue
llevado a cabo en un molino abierto de rodillos (Ahmed et al. 2014b).
Finalmente, en otro estudio se adicioné la ceniza de cascarilla de arroz
en el caucho natural con el propésito de evaluar la funcién de éxidos
metdlicos en la cinética de la reaccién de vulcanizacién con azufre. La
mezcla de los ingredientes se desarrollé en un molino abierto de rodillos
a una temperatura de 70°C de acuerdo a la norma ASTM D 3182 (Da
Costa et al. 2003).

Fibra de coco: Las formulaciones de los materiales compuestos
contienen entre 10 y 60 phr de fibra de coco, el mezclado se realiza
en un molino de dos rodillos cuya apertura entre ellos es de 1,25mm,
las fibras se incorporan al final del proceso de mezclado teniendo en
cuenta la alineacién del sentido en el compuesto. El proceso de curado
fue establecido a una temperatura de 150°C (Geethamma et al. 1998),
(Geethamma et al. 2005).

Fibra de hoja de pina: Se realizé inicialmente una masticacién del
caucho (durante 2,4, 8 y 16 minutos), los compuestos se prepararon en un
molino de dos rodillos formando ldminas y luego se fueron vulcanizados
en un sistema hidrdulico a 10MPay 150°C.(Yantaboot & Amornsakchai
2017). En otro trabajo se prepararon los compuestos de caucho y fibra
de hoja de pina en dos etapas, en la primera se utilizé un molino de dos
rodillos a una velocidad de 50 rpm y a una temperatura de 40°C para
mezclar caucho natural con caucho nitrilo y con las fibras de hoja de pina;
luego se agregd secuencialmente los demdas componentes, finalmente se
molded por compresién la mezclaa 150°C para obtener liminas de Imm
de espesor.(Panyasart et al. 2014)

Lodo de marmol: El mezclado se realizé de acuerdo con la norma
ASTM 3182 en un molino de dos rodillos, se masticé el caucho y luego
se agregd la carga que vari6 entre 20 y 100phr en la formulacién donde
la carga es solamente lodo de mdrmol, para este caso las caracteristicas
de vulcanizacién se midieron a una temperatura de 140°C durante 20
minutos. De otra manera se realizaron compuestos hibridos con silice,
donde las proporciones de lodo de marmol y silice fueron diferentes,
donde cuya formulacién es de 60 phr (Ahmed, Nizami, Raza, et al.
2013a),(Ahmed et al. 2014b),(Ahmed et al. n.d.).

Ceniza de palma de aceite: El desarrollo de mezclas con ceniza
de palma de aceite se realiza en un molino de dos rodillos durante
aproximadamente 20 minutos, las caracteristicas de vulcanizacién se
miden segtn la ISO 3417 a 150°C, misma temperatura a la que se realiza
el moldeo por compresién (Ooi et al. 2015),(Ooi et al. 2014),(Ooi et al.
2013).

4. ANALISIS COMPARATIVO, DESEMPENO Y
PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS DE
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CAUCHO NATURAL MEZCLADOS CON RESIDUOS
AGROINDUSTRIALES.

Al analizar en la literatura los diferentes compuestos elaborados a
partir de una mezcla de caucho natural con residuos provenientes de
procesos agroindustriales, se puede establecer un procedimiento general
que puede ayudar a seguir un paso a paso para la adecuada incorporacién
y elaboracién de los materiales compuestos de caucho natural reforzados
con residuos posindustriales:

Inicialmente se define si es necesario o no realizar un tratamiento fisico
o quimico de los residuos, por ejemplo, en algunos casos es necesario
emplear procesos de conminucién de tamano y en otros procesos de
neutralizacién con 4cidos o bases de acuerdo con la naturaleza de los
residuos; en la mayoria de los casos los residuos deben ser secados antes de
incorporarlos en la matriz elastomérica. Para definir el tratamiento que se
le debe aplicar a las cargas, se debe conocer inicialmente sus caracteristicas
fisicoquimicas, algunas de las técnicas de caracterizacion empleadas para
este propdsito han sido espectroscopia por transformada de Fourier
(FTIR), Difraccién de rayos x (XRD), fluorescencia de rayos x (XRF),
microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia electrénica de
transmisién (TEM) y andlisis térmico por calorimetrfa diferencial de
barrido (DSC) y mediante andlisis termogravimétrico (TGA).

Antes del proceso de mezclado del caucho natural con los residuos
agroindustriales, se deben establecer el resto de ingredientes que hardn
parte de la formulacién de los compuestos de caucho natural. Los
ingredientes se pueden agrupar en sistemas, por ejemplo, se debe definir
el sistema de vulcanizacién (azufre, acelerantes, peréxidos), el sistema de
activacién (6xido de zinc y dcido estedrico), los sistemas de proteccion
(antioxidantes, antiozonantes) y los ayudantes de proceso, entre otros.

Dependiendo de la forma y tamafo de los residuos se establece
el proceso de mezclado con el caucho natural, se emplean entonces
diferentes equipos y esquemas para la incorporacién de los mismos.
En algunos casos se pueden emplear mezcladores cerrados como por
ejemplo mezcladores tipo Banbury y reémetros de torque, en otros casos
se emplean mezcladores abiertos como por ejemplo molinos abiertos o
de rodillos; en este caso se debe tener claro que la incorporacién de los
residuos en el caucho natural sera diferente, esto se debe a las diferentes
velocidades de cizalla que se generan en los dos equipos de proceso, siendo
mayores las velocidades de cizalla generadas en el mezclador interno, por
lo que se espera una mejor dispersién y distribucién de los residuos cuando
se emplea este tipo de equipos.

Los residuos agroindustriales pueden generar cambios significativos
en el proceso de vulcanizacion de los compuestos de caucho natural.
La naturaleza acida o bésica de los residuos genera cambios en los
tiempos empleados para la vulcanizacién del caucho, por ejemplo el
tiempo que se demora para comenzar la reaccién de vulcanizacién o
tiempo “scorch” (tscorch) puede ser alterado por la incorporacién de
los residuos, al mismo tiempo que puede ser alterado el tiempo 6ptimo
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de vulcanizacién (£100); el tiempo necesario para alcanzar el 90% (£90)
de la vulcanizacién es un pardmetro empleado en el sector cauchero,
por lo que es comun en algunos trabajos encontrar reportado el t90 en
lugar del t100. Los torques maximo (MH) y minimo (ML) obtenidos
mediante la reometria de vulcanizacién también pueden verse afectados
por la incorporacién de los residuos posindustriales, esto se debe al
aumento en la viscosidad del caucho natural al incorporar los residuos,
efecto que se vera reflejado en el aumento del torque minimo (ML) o un
aumento en el torque mdximo (MH) como resultado del efecto reforzante
de los residuos, representado un primer acercamiento a las propiedades
mecénicas de los compuestos.

Finalmente, los compuestos de caucho natural reforzados con residuos
posindustriales pueden ser evaluados mediante el analisis de sus
propiedades mecanicas, como por ejemplo la resistencia a la tensién, al
desgarre, ala compresion, durezay flexion. De acuerdo con el rendimiento
mecanico de los compuestos, estos pueden ser empleados en diferentes
aplicaciones, obteniéndose con estd la posibilidad de fabricar nuevos
productos empleando residuos que su disposicién final significa una
problematica ambiental.

En las figuras 3 y 4 se muestran las técnicas empleadas en los
trabajos desarrollados por los diferentes autores que fueron usadas con el
proposito de caracterizar la naturaleza y propiedades de las cargas, ademas
de las propiedades de los compuestos de caucho natural mezclados con los
residuos posindustriales, respectivamente.

De acuerdo con el esquema presentado en la figura 3, puede establecerse
que para evaluar la morfologia y tamanos de los residuos posindustriales
que son mezclados con caucho natural, la microscopia electrénica de
barrido (SEM) es la técnica empleada en mayor proporcion, comparada
con la microscopia electrénica de transmisién (TEM).
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Figura 3

Técnicas de caracterizacion empleadas para evaluar las propiedades fisicoquimicas de los residuos posindustriales.
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Durante el analisis de los diferentes trabajos desarrollados por
diferentes autores, se encontré que no todos los autores reportan las
condicionesy resultados obtenidos durante la reometria de vulcanizacion.
La tabla 5 describe el efecto que tiene la incorporacién de algunas cargas
posindustriales en caucho natural en los tiempos de vulcanizacién y en los

torques maximo y minimo.
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5
Tabla s

Residuos Efecto en los parametros de vulcanizacion de los
agromdustriales  compuestos de caucho natural

La adicion de estos residuos genero vna leve
distiiticion en los tiempos de vulcanizacion, dicha
distiticion estuvo entre 30 v 50 segundos. Los torgues
Minimo ¥ mazimo aumentaron al aumentar la proporeion
del bagazo, refleando mdirectamente el awmento en la
viscosidad y rendimiento mecanico de los compuestos
de caucho natural (Santos et al. 2014).

Los tiempos de vulcanizacion v “scorch™ dismityeron
compo efecto de la adicion de los residuos de caflamo. En
todos los casos, al adicionar los residuos el torque
mazimo awnentd (Osabohien & Eghoh 2008).

Bapazo de cafla
de azicar

Caflamo

Al adicionar este residuo, los tiempos de vulcanizacion y
“scorch™ disminuyeron proporcionalmente a la cantidad
Tamarindo de residuos adicionados. Los torques maximaos
awmentaron a medida gue avmento la proporcion de
residuos en el caucho natural (Oleoh & Osabohien 2014).
La adicion de la ceniza de cascanlla de arroz rica en
silice, genera un ammento general en la viscosidad v
torque mazmo de los compuestos de caucho natural,
fenomeno que da indicio de la efecto reforzante de dicha
carga, adicionalmente &l tiempo “scorch” se puede ver
disminuido mientras el Hempo optimo de vulcanizacion
de los compuestos de caucho natural parece no sufrir
cambios considerables al adicionar dichas cargas
Silice-Cascarilla  (Pongdong et al. 2015) o disminuir en peguefia medida
de arroz en otro estudio (Da Costa et al. 2003). En otra
investigacion realizada, la ceniza de cascarilla de arroz
parece retrasar la reaccion de vulcanizacion en
comparacion con los compuestos elaborados con silice
comercial, sin embargo en este trabajo no se comparo
directamente el efecto dela ceniza con el cancho natural
s ningun tipo de carga, con €l proposito de entender &l
efecto de la ceniza en el caucho natural (Pinpat et al
2017).
Al adicionar los residuos de hoja de pifia, los tiempos
para comenzar la reaccion de vulcanizacion
disminuyeron levemente, mientras gue los tiempos
Fibra de hoja de  optimos de vulcanizacion disminyeron casi a la mitad al
pifia adicionar los residuos. Lag adiciones de los residuos en
el caucho natural generaron un aumento en &l torque
mazimo ( Yantaboot & Amomsalkchat 2017,
Hartwongsanupab et al. 2017).
Al adicionar este tipo de residuos, el tiempo de inicio de
la reaccion disminuyo levemente, mientras que el tiempo
de vulcanizacion no se vio fuertemente influenciado por
la adicion de los residuos. Para todos los casos, al
adicionar los lodos de marmol los torgues minimo y
Ao awmnentaron en comparacion al caucho sin
minguna carga (Almed, Nizamu, Raza, et 2l 2013b;
Ahmed, Nizanm & Raza 2013; Aluned et al. nd.).
Los residuos de palma de aceite no generaron cambios

Lodo de marmol

considerables en los tiempos “scorch” de los
compuestos de caucho natural, v disminuyeron

Palina de aceite  levemente el tiempo de vulcanizacion de los mismos. El
torgque minimo no sufric cambios al adicionar los
residuos, mientras que el torgque mazimo presento un
leve auwmento (Ooi ef al. 2013).
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Efecto de la adicién de residuos posindustriales en los pardmetros de vulcanizacién de compuestos de caucho natural.

5 Tabla s

Los tiempos de vulcanizacién son un pardmetro que estd directamente
relacionado con los tiempos de proceso para la produccién de cualquier
producto de caucho vulcanizado. Si los tiempos de vulcanizacién
disminuyen como efecto de la adicién de los residuos agroindustriales,
puede entonces influir positivamente en el proceso productivo, ya que
los tiempos necesarios para la producciéon de un producto de caucho
vulcanizado puede ser menor. El efecto de los residuos en los tiempos de
vulcanizacién puede deberse al pH o naturaleza quimica, en algunos casos
el pH puede ser dcido, por lo que puede generar un efecto activador de
la reaccién de vulcanizacidn, acelerando tanto el comienzo de la reaccién
como los tiempos para lograr el 100% de la vulcanizacién.

Al aumentar los torques maximos de los compuestos de caucho natural
mezclado con los residuos posindustriales, también se espera que aumente
el rendimiento mecanico de estos compuestos.

i s de los

s mecanica

compuestos de caucho natural

Mezclado y propiedade

Aserrin, Bagazo de cafia de aziacar, Cafiamo,

. . Cascarilla de arroz. Silice desde cascarilla de
_Reom‘etlo arroz, ceniza de palma de aceite, fibra de coco,
de torque fibra de hoja de pifia, lodo de marmol, vastago
de platano, tamarindo.

Almidon de patata, Aserrin, Bagazo de cafia de
amucar, Cafiamo, Cascarilla de arroz, Silice
desde cascarilla de arroz, ceniza de palma de
aceite, fibra de coco, fibra de hoja de pifia,
lodo de marmol, vastago de platano,
tamarindo.

— Tension

— Dureza Bagazo de cafia de amicar, Cafiamo.

| Flexion Aserrin.

4
Figura 4

Mezclado y propiedades mecdnicas estudiados de los residuos posindustriales estudiados en por diferentes autores.

Como fue discutido anteriormente, la morfologia de las cargas, la
incorporacion y la interaccién de los diferentes residuos agroindustriales
con el caucho natural puede ser evaluado mediante técnicas microscopicas
como por ¢jemplo la microscopia electrénica de barrido (SEM). En la
figura 5 se observan diferentes cargas mezcladas con caucho natural, las
imagenes escogidas tienen un rango aproximado de aumentos, con el
proposito de generar una comparacion cualitativa de la interaccién de las
diferentes cargas con el caucho natural, a excepcién de los nano cristales
de almidén de patata que debido a su tamafno nanoscépico, los aumentos
fueron de 100.000X.
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Micrografia electrénica de | de barrido (SEM

P Aserrin, 20phr irradiado " Ceniza de cascarilla de
Alm1don de patata con bomba de electrones Bagazo de cafia de arroz (alto porcentaje de
(100.000X) (Rajisha et aziicar, 40phr (200X) s o2 q
al. 2014). (10003 (I\Iaﬂmla etal (Santos et al 2014). silice), 30phr (3000%)

Cascarilla de arroz Ceniza de palma de
(300X) (Ahmad et al. aceite, Tphr, (300X)

2012).

(Pongdong et al. 2013

Tallo de platano (230X

(Ooi et al. 2015), (Ezema et al. 2014).

5
Figura 5

Micrografias SEM de algunas cargas agroindustriales mezcladas con caucho natural.

La adicién de los diferentes residuos agroindustriales en el caucho
natural genera cambios en el rendimiento mecanico de los compuestos.
El comportamiento en tensién de los compuestos permite evaluar
propiedades como la resistencia maxima, la rigidez y capacidad de
elongacién de los materiales. En los cauchos se evalua la rigidez como
el esfuerzo a una deformacidn establecida, generalmente al 100 y 300
porciento de deformacion, de esta manera se puede establecer que
material reforzante genera una mayor rigidez en los compuestos de
caucho natural. En la figura 6 se realizé una grafica comparativa del
comportamiento del médulo al 100% de deformacién (M100), donde se
comparan compuestos de caucho natural obtenidos con cargas de residuos
agroindustriales y comerciales de negro de humo 330 y silice ultrasil 7005,
donde se observa que algunos compuestos de caucho natural reforzados
con residuos agroindustriales obtienen niveles de M100 similares a
los de los compuestos reforzados con cargas comerciales. Esto permite
la posibilidad de desarrollar compuestos de caucho natural con estos
residuos agroindustriales, en aplicaciones similares a las establecidas en
cauchos naturales reforzados con cargas comerciales.
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Figura 6

Médulo al 100% de deformacién en tensidn de algunas cargas agroindustriales y

comerciales mezcladas con caucho natural (Vargas et al. 2016; Kaewasakul 2013a).

5. CONCLUSIONES

Con el fin de evaluar posibles usos de residuos agroindustriales, la
alternativa en la incorporacién en compuestos de caucho natural fue
revisada. Previo a la caracterizacién fisico quimica de cada residuo, se
encuentra que existen diversos tipos de refuerzos que pueden obtenerse
para incorporar en la matriz de caucho natural, en algunos casos se
requieren algunos tratamientos previos para asegurar un adecuado acople
con la matriz del compuesto. Como se encuentra detallado en el presente
trabajo, los métodos de incorporacién de los refuerzos obtenidos a partir
de residuos agroindustriales se pueden realizar con los procedimientos y
equipos estindar empleados en el desarrollo de compuestos de caucho
natural tipicos, empleados para la fabricacién con refuerzos comerciales
como el negro de humo y silice.

En cada caso de refuerzo empleado, se expone el efecto en el proceso
de vulcanizacion, detallando en qué condiciones se varfan pardmetros
tales como tiempos de vulcanizacién y scorch, torques méximos y
minimos. Finalmente, se recopilaron las diferentes caracterizaciones
fisicomecdnicas de los compuestos de caucho natural obtenidos
con refuerzos de residuos agroindustriales, realizando comparaciones
morfoldgicas de los compuestos y una evaluacién comparativa numérica
de una propiedad mecdnica tipica en compuestos de caucho para
determinar su rigidez, como lo es el mddulo al 100% de deformacion.
Donde se encuentra que algunos tipos de refuerzos como el cdnamo,
cascarilla de arroz y fibra de coco tienen niveles similares a los registrados
con refuerzos comerciales tipicos como el negro de humo y silice.
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