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RESUMEN

El caucho natural ha desempefiado un papel importante para la humanidad debido a sus
propiedades y diversas aplicaciones. Existen compuestos de caucho natural que,
mezclados con cargas sintéticas, confieren excelentes propiedades mecanicas y fisicas a
los materiales de caucho, que se utilizan para la fabricacion de diversos articulos
domeésticos e industriales, como los neumaticos. Sin embargo, el uso de estas cargas
sintéticas ha traido consigo una serie de problemas medioambientales debido a su
toxicidad y baja susceptibilidad microbiana. El objetivo de este estudio se centro en la
obtencion de compuestos de caucho natural con cargas como la nanoarcilla CLOISITE 20
A 'y microparticulas de madera (MPM). Se realiz6 estudio de las propiedades fisicas y
mecénicas, concretamente el aumento de dureza o disminucion de resiliencia debido a los
rellenos. Sin embargo, el efecto del polietilenglicol sobre las MPM fue capaz de mejorar
el rendimiento en resiliencia, absorcion de agua y propiedades mecanicas(tension-
deformacion). Ademas, las metodologias in vitro utilizadas para la biodegradacién del
relleno de (MPM) por hongos de pudricion blanca mostraron una pérdida de masa de hasta
el 2,29%.
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ABSTRACT

Natural rubber has played a significant role for humanity due to its properties and diverse
applications. There are natural rubber compounds that mixed with synthetic fillers have
excellent mechanical and physical properties performance of the rubber materials, which
are used for the manufacture of a several household and industrial goods such as tires.
However, the use of these synthetic fillers has brought with it a series of environmental
problems due to their toxicity and low microbial susceptibility. The aim of this study was
focused on obtaining natural rubber composites with fillers such as CLOISITE 20 A
nanoclay and wood microparticles. Study of the physico-mechanical properties was
conducted, specifically the increase of hardness or decrease of resilience due to the fillers.
Nevertheless, the effect of polyethylene glycol on wood microparticles was able to
improve the performance in resilience, water absorption and mechanical properties
(stress-strain). In addition, in vitro methodologies used for the biodegradation of wood

microparticles filler by white rot fungi showed a weight loss up to 2.29%.



. INTRODUCCION

Actualmente la humanidad tal y como la conocemos no seria lo mismo sin los polimeros.
Estos materiales se usan ampliamente y se encuentran en casi todos los articulos utilizados
la vida cotidiana (Feldman 2008). Hasta la fecha la importancia de los polimeros se ha
destacado de forma considerable debido a sus aplicaciones en diferentes dominios de las
ciencias, en la industria y en nuevas tecnologias. Particularmente, los polimeros naturales
y biopolimeros han despertado interés debido a que pueden ser empleados en un amplio
rango de aplicaciones tales como en la biomedicina, empaques biodegradables,
construccién, entre otros (Namazi 2017).

Los primeros antecedentes que existen sobre estos compuestos datan del afio 1861, cuando
Thomas Graham logra distinguir entre las sustancias cristaloides, que se podian solubilizar
facilmente; y los coloides (Jacobs 2009), sustancias parecidas a pegamentos que no
cristalizaban (Bernardini et al. 2013). Estos coloides ademas presentaban altas
viscosidades en solucion y se disolvian lentamente en solventes. Thomas explicd esta
diferencia de comportamiento asumiendo que los cristaloides eran particulas pequefias
mientras que los coloides estaban formados por particulas grandes, con una gran masa
molar (Cowie y Arrighi 2007). Esto fue aceptado por la mayoria de la comunidad
cientifica de esos afios, pero el desacuerdo se hizo evidente cuando se intentd hacer
analisis a nivel molecular. Con el advenimiento de los postulados de Hermann Staudinger
se establecen los antecedentes para la comprension de los polimeros y macromoléculas
(Hocker et al. 1997a, Hocker et al. 1997b, Ringsdorf 2004, Abd-El-Aziz et al. 2020,
Percec y Xiao 2020, Parent et al. 2021).

Después de este pequefio relato nos preguntamos ¢Qué es un polimero? Un polimero se
define como una gran molécula construida a partir de muchas unidades estructurales mas
pequefias llamadas monémeros, unidos covalentemente en cualquier patron concebible
(Ebewele 2000). Existe un grupo de polimeros que debido a sus propiedades fisicas,
mecanicas y quimicas se definen como elastomeros (Bukhina y Kurlyand 2007).



1.1. Propiedades de los elastomeros

Las propiedades méas destacables de los elastomeros son:

1. Los elastbmeros a temperatura ambiente estan por encima de su temperatura de
transicion vitrea (T4 por sus siglas en inglés) (Wunde y Klueppel 2021).

2. Poseen la capacidad de estirarse y retraerse rapidamente (James y Guth 1996, Li et al.
2019).

3. Tienen un alto moédulo y resistencia cuando se estiran (Kluppel 1994, Theja et al. 2021).
4. Contenido cristalino bajo o insignificante (Kolesnikova et al. 2010).

5. La masa molar es lo suficientemente grande para la formacion de redes, o tienden a ser
facilmente entrecruzada (Skov y Sommer-Larsen 2008, lvaneiko et al. 2017, Smejda-
Krzewicka et al. 2017).

Uno de los ejes principales de este trabajo son los compuestos de caucho natural (natural

rubber o NR por sus siglas en inglés), y éste cumple con estas cinco propiedades.

1.2 Extraccion e importancia econdmica del caucho natural

Si bien existen mas de 2.500 organismos vegetales capaces de biosintetizar latex de
caucho (Cornish 2014), los mas importantes son las especies vegetales: Hevea brasiliensis
(Willd. ex A. Juss.) Mll.Arg. y Parthenium argentatum A. Gray (Bauer y Glaeser 1977,
Nair y Nair 2010) por su eficiencia. Esta eficiencia se basa, como en todos los organismos
vegetales, en la optimizacion de medidas culturales, control de patdgenos, mejoramiento
genético, entre otros (Schultes 1993, Vaz et al. 2018, Sobha et al. 2019, Stonebloom y
Scheller 2019, Amaral et al. 2022). En términos economicos, segun (Premadasa 2022) la
produccién mundial de NR registr6 un crecimiento interanual del 13,6%, alcanzando las
941.000 toneladas respecto al mismo periodo del afio anterior. Mientras que la demanda
mundial de NR estimaba un crecimiento interanual del 0,3% hasta los 1.210 millones de
toneladas.

El NR es obtenido desde el espécimen vegetal en forma de latex, que corresponde a una
suspension coloidal acuosa, y se denomina latex de caucho natural (NRL en inglés)
(Vaysse et al. 2009). Su extraccion se realiza principalmente desde los arboles de H.



brasiliensis por el método de sangrado (Singh y Singh 2010). Para extraer caucho desde
H. brasiliensis se hacen cortes oblicuos, en un angulo ca. 30° de izquierda a derecha, con
una profundidad capaz de llegar a la corteza y el floema, donde se encuentran los vasos

lactiferos que concentran el NRL (Mignon y Werbrouck 2018).

1.3. Quimica del poliisopreno

Con respecto a la composicion quimica del NRL encontramos proteinas, lipidos,
minerales y el componente de interés para este trabajo, el 1,4-poliisopreno. Debido a que
las cadenas de este polimero son insaturadas, se puede encontrar en dos formas (cis y
trans) (Siler et al. 1997, Phattarateera y Pattamaprom 2019, Bottier 2020, Liengprayoon
et al. 2021). EI NR en la forma cis; tiene baja cristalinidad, temperatura de transicion
vitrea 0 Tg (glass temperature por sus siglas en inglés) igual a 200 K y también su
temperatura de fusion o Tm (melting temperature) corresponde a 301 K. Por otra parte, la
forma trans, también Ilamada gutapercha o balata, tiene una cristalinidad media con Tq
igual a 200 Ky Tm de 347 K (Abdullah et al. 1995, Cowie y Arrighi 2007, Tertyshnaya
et al. 2021).

1.4. Mezclas y vulcanizacion del caucho natural

Con el propdsito de mejorar aun mas las propiedades fisicas y mecanicas del NR, este se
somete a un proceso conocido como vulcanizacién, la que, en términos simples, se
entiende como el entrecruzamiento de las cadenas de poliisopreno facilitado por la accion
de puentes de azufre, dando lugar a la formacién de enlaces que pueden ser mono, di y
polisulfuro (Tangboriboonrat y Lerthititrakul 2002, Pattanasiriwisawa et al. 2008,
Pilipovic et al. 2010). Para que la vulcanizacion sea més eficiente, se utiliza el uso de
activadores y acelerantes.

Los activadores tienen la particularidad de mejorar la cinética del proceso de
entrecruzamiento y promover la formacion de enlaces sulfuro (Qin et al. 2020).

Es por esto por lo que una gran variedad de activadores se ha empleado en diversos

sistemas de vulcanizacion. Sin embargo, los activadores mas utilizados son el oxido de



zinc (ZnO), &cido estearico, entre otros (Gonzalez et al. 2000, Eshwaran et al. 2015). Los
activadores desempefian un papel relevante en las etapas iniciales de la vulcanizacion para
lograr mayores densidades de enlaces cruzados. Esto se puede evidenciar en el efecto del
oxido de zinc al reaccionar con los acelerantes (ej: CBS) formando quelatos de zinc
activos, estos luego interactuan con el azufre: los complejos de polisulfuro de zinc son el
resultado de esta reaccion. Estos luego se unen a las cadenas de precursores de
poliisopreno para generar estructuras reticuladas (Guzman et al. 2012, Movahed et al.
2015, Qin et al. 2020).

En la vulcanizacion del NR se han estudiado y reportado cuatro sistemas de vulcanizacion
los cuales son: i. Convencional (CV), ii. Semi-eficiente (SEV), iii. Eficiente (EV), iv.
Donador de azufre (SD) y se diferencian por la proporcién de acelerantes y activadores
con respecto a la cantidad de partes por cien de caucho (phr, por su sigla en inglés, parts
per hundred of rubber) consideradas en la preparacion (Tangboriboon et al. 2016, Ibrahim
et al. 2018).

Por consecuencia, los compuestos de NR vulcanizados son aln mas resistentes a la
degradacion bacteriana y fngica con respecto al latex y latex de caucho centrifugado. Los
rellenos se clasifican en tres categorias: (i) de refuerzo, (ii) semi-reforzantes y (iii) no
reforzantes. Las cargas de refuerzo se utilizan para mejorar las propiedades (mecanicas,
térmicas, eléctricas y quimicas) de los materiales compuestos. Sin embargo, las cargas no
reforzantes se utilizan para reducir los costes, pero también pueden disminuir las
propiedades mecénicas (Kazemi et al. 2022). Siendo los rellenos de refuerzo los mas
perjudiciales para el medioambiente por su dificultad para ser degradados y la toxicidad
que pueden generar de forma directa o indirecta (Dong et al. 2017, Zhen et al. 2017,
Moghimian y Nazarpour 2020). Por ejemplo, el relleno sintético por excelencia en la
industria del neumatico es el negro de humo (CB, carbon black por sus siglas en inglés)
gracias a su gran desempefio de propiedades fisicas y mecanicas al ser usado como relleno
en matrices junto al NR (Sangwichien et al. 2008, Yantaboot y Amornsakchai 2017, Kim
et al. 2020). Pero por consecuencia es una gran problematica ambiental por la toxicidad

que genera en los ambientes acuaticos (Rodd et al. 2018). Es por esto por lo que una de



las alternativas es el reemplazo de rellenos como el CB con rellenos no reforzantes
basados en residuos orgénicos para aplicaciones que necesiten un desempefio de
propiedades mecanicas y fisicas menores a los compuestos de origen sintético.
Consecuentemente, en este trabajo se utilizaran microparticulas (150-300 um) de madera
de Pinus radiata, producto el cual resulta del tamizaje del aserrin, un importante
subproducto de la industria forestal. Por lo tanto, se estudiara el efecto de este relleno no
reforzante sobre las propiedades fisicas y mecanicas tales como abrasién, dureza,
resiliencia, tension-deformacion entre otras. ES importante mencionar que ademas se
estudiara el efecto del polietilenglicol (PEG con un peso molecular de 1500 g/mol), el cual
es un polimero soluble en agua que se utiliza para mejorar la dispersion de las particulas
de madera (Kumar y Sinha-Ray 2018, Sirisinha et al. 2018). También, con el fin de
potenciar el desempefio de estos compuestos de caucho se estudiara el efecto arcilla

montmorillonita organicamente modificada (hanoarcilla CLOISITE 20 A) como relleno.

1.5. Susceptibilidad microbiana caucho natural y problematicas ambientales

Si bien el NRL se extrae desde los arboles y es de naturaleza orgénica, este es sometido a
una serie de procesos que lo transforman en un compuesto mas resistente a la degradacion
abidtica y bidtica. Los principales procesos vienen estandarizados por la Sociedad
Americana de Pruebas y Materiales (ASTM) y corresponden al cremado, estabilizado con
amoniaco y centrifugado del latex de caucho (Aziana et al. 2015, Singh 2018, Hayeemasae
et al. 2022). El amoniaco le confiere al NR la propiedad de un material antimicrobiano,
ademas, la centrifugacion lo convierte en un material con un bajo contenido de agua, lo
que permite conservar el NR en blogues, laminas, crepés, entre otros (Leblanc et al. 2011,
Liao et al. 2014). Debido a estos procedimientos los compuestos de NR tienen baja
susceptibilidad microbiana y una vida Util mejorada en comparacion al latex de caucho.
Lo que se ha traducido en problematicas ambientales considerables tales como la
deforestacion de bosques tropicales, polucion ambiental, incendios y grandes emisiones
de carbono (Goldfein et al. 2016, Goswami et al. 2017, Fazli y Rodrigue 2020, Cho et al.
2022). En la actualidad, la gran demanda de NR va a desafiar la expansion sostenible en



el Sudeste Asiatico, donde se cosecha el 90% del NR. La segunda mayor causa de la
deforestacion tropical en la region del Sudeste Asiatico es impulsada por la expansion del

NR, después del cultivo de la palma aceitera (Menz et al. 1999, Schmid et al. 2021).

1.6. Biodegradacion del caucho natural

En términos de degradacién bioldgica, se ha examinado y revisado de forma amplia la
susceptibilidad microbiana del NR en sus diferentes formas. (Williams 1984, Vaneijs y
Aben 1991, Nanthini y Sudesh 2017). Basados en la literatura, encontramos que los pesos
moleculares de las matrices del cis-1,4-poliisopreno estan en el rango de 10° a 10° Da
(Tsuchii et al. 1985, Vaneijs y Aben 1991). Consecuentemente, los compuestos de caucho
son précticamente insolubles en cualquier tipo de solvente orgénico (Li et al. 2011). Por
lo tanto, si se aborda la degradacién bioldgica de estos compuestos, esta tiende a ser
extremadamente lenta, dado que los microrganismos prefieren utilizar como fuente de
carbono y energia los fragmentos de bajo peso molecular producidos por una degradacién
posterior. Ademas, los microorganismos bacterianos y fangicos se alimentan por medio
de la sintesis de enzimas y la posterior absorcion de moléculas pequefias por osmosis,
siendo esta una nutricion heterdtrofa y absorbente (McLaughlin et al. 2009). 1.6.1.
Fundamentos tedricos de la biodegradacion de compuestos de caucho

Hasta donde sabemos, y con el respaldo de la informacion disponible en la literatura, la
biodegradacion de los compuestos de caucho es un proceso lento, ya que requiere, al
menos, tres etapas principales, que deben llevar a cabo microorganismos especializados y

especificos (Figura 1).
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Figura 1. Representacion de la biodegradacion de compuestos de caucho natural
vulcanizado. (¢) representa a los organismos descritos para el proceso respectivo.
(*) representa las moléculas, enlaces y/o polimeros degradados en la etapa
correspondiente.

La primera etapa corresponde a la desintoxicacion de los compuestos aromaticos afiadidos
al NR. En esta etapa, los agentes que facilitan la vulcanizacion (como los acelerantes y
activadores) son bioacumulados, eliminados y/o metabolizados principalmente por
hongos de pudricion blanca o bacterias que han sido reportadas (Bredberg et al. 2002).
Esta etapa esta dirigida a eliminar los compuestos potencialmente toxicos para dar paso a
la accion de microorganismos desvulcanizadores y degradadores del caucho (Romine y
Romine 1998, Chou et al. 2010, Sowani et al. 2019). La desvulcanizacién corresponde a
la etapa en la que los enlaces sulfuros, disulfuros o polisulfuros son degradados por la
accion de las bacterias oxidantes de azufre o de arqueas reductoras de azufre. La tercera
etapa corresponde al complejo proceso de degradacién metabdlica del poliisopreno, que
implica cuatro etapas, a saber, biodeterioro, biofragmentacion, asimilacion y
mineralizacion (Tsuchii y Tokiwa 2001, Bredberg et al. 2002, Tsuchii y Tokiwa 2006).



1.7. Fundamentos para la degradacién de los rellenos de madera

Es sabido que los hongos degradadores o pudridores de madera tienen un rol ecoldgico
clave dentro de los ecosistemas terrestres, siendo estos los Unicos capaces de degradar la
madera hasta sus componentes iniciales (Hennon 1995, Li et al. 2022). Los hongos
degradadores de madera pueden ser clasificados en 2 tipos: hongos de pudricién blanca o
white rot fungi (WRF) y hongos de pudricion parda o brown rot fungi (BRF) (Highley
1990, Kim et al. 2016). Esto ocurre debido a la biodiversidad de especies fangicas y sus
mecanismos metabolicos especializados en la degradacion de compuestos
lignocelulosicos por la accion de enzimas de tipo celulasas para los compuestos de
celulosa y las enzimas oxidativas (oxidorreductasas) implicadas en la degradacion de la
lignina. Entre estas Gltimas se encuentran las lacasas, peroxidasas lignoliticas de alto
potencial redox (lignina peroxidasa, manganeso peroxidasa y peroxidasa versatil) y las
oxidasas (Hammel y Moen 1991, Martinez et al. 2005, Barrasa et al. 2009, Presley et al.
2018, Cui et al. 2022, Qiu y Liu 2022). En este estudio nos enfocamos en los hongos de
la pudricion blanca por su capacidad de degradar lignina y otros componentes aromaticos
similares a los activadores y acelerantes en los sistemas de vulcanizaciéon del caucho

natural.

Debido a los antecedentes antes mencionados en esta introduccion, se presentan a
continuaciéon la pregunta de investigacion, hipotesis, objetivo general y objetivos

especificos.

PREGUNTA DE INVESTIGACION

¢Cual es el efecto de rellenos tales como nanoarcilla CLOISITE 20 Ay (MPM) de Pinus

radiata sobre las propiedades fisicas y mecanicas del caucho natural y cémo estos
compuestos son biodegradados por hongos de pudricion blanca?



HIPOTESIS

El contenido de relleno, microparticulas de madera de Pinus radiata y/o nanoarcilla,
influenciaran en las propiedades fisicas y mecanicas de los compuestos en base de caucho
natural, que por su contenido de madera pueden ser biodegradados en algin nivel
mediante la accion de hongos de pudricion blanca.

OBJETIVO GENERAL

Estudiar la obtencion de compuestos elastoméricos en base de caucho
natural/microparticulas de madera y su biodegradacién por hongos de pudricion blanca

Pleurotus ostreatus y Trametes versicolor.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Obtener compuestos en base de caucho natural con rellenos tales como la
nanoarcilla y microparticulas de madera y caracterizar sus propiedades mecanicas

y fisicas.

2. Determinar el efecto de las cargas de nanoarcilla y microparticulas de madera en

la cinética de entrecruzamiento del caucho natural.

3. Evaluar la biodegradacion de los compuestos elastoméricos mediante el uso de
hongos de pudricién blanca tales como los géneros: Pleurotus ostreatus y

Trametes versicolor.
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Il. METODOLOGIA

2.1 Materiales, reactivos y organismos utilizados

e Caucho natural CMS 70° y caucho natural SGR-10.

e Azufre, COMERCIAL ESPO SPA (Santiago, Chile).

e Acido estearico o &cido octadecanoico, COMERCIAL ESPO SPA (Santiago,
Chile).

e CBS o0 n-ciclohexil-2-benzotiazol-sulfenamida, COMERCIAL ESPO SPA
(Santiago, Chile).

e Oxido de zinc, COMERCIAL ESPO SPA (Santiago, Chile).

e PEG 1500 o poli(etilenglicol) MERCK Co (Rahway NJ, Estados Unidos).

e Nanoarcilla CLOISITE 20 A.

e Microparticulas de madera de Pinus radiata entre 150-300 pum desde Temucuicui,
(Region de la Araucania, Chile).

e Placas de Petri estériles.

e Bisturi y pinzas estériles.

e Medio de cultivo YMGA estéril.

e Agua destilada estéril (ADE).

e Molde rectangular de 11,5x13x0,2 cm.

e Moldes cilindricos de 2,8x2,8x1,2 cm y de 1,6x1,6x0,8 cm

e Sacabocado de 1,6x,1,6x0,2 cm.

e Cultivo fungico, placa de Petri inoculada con Trametes versicolor.

e Cultivo fangico, placa de Petri inoculada con Pleurotus ostreatus var. columbinus.

e Serie de tamices estandar de EE. UU., 150 pm y 300 pm normados por la A.S.T.M.
E-11.

e Parafilm (Soviquim).

¢ Viales de vidrio (20 ml).
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2.2. Acondicionamiento y preparacion de los elastdmeros y rellenos

Con el fin de estudiar y obtener compuestos con potencial biodegradable, en este trabajo
se realizaron diferentes actividades para lograr optimizar metodologias que permitieron la
replicacion a escala de laboratorio. El objetivo principal de esta etapa fue el desarrollo y

estudio de las propiedades fisicas y mecénicas por el aumento gradual de los rellenos

2.2.1. Tamizaje de las microparticulas de madera (MPM)

Con el objetivo de reducir el tamafio de particulas del aserrin de Pinus radiata, se utilizo
un molinillo eléctrico de acero inoxidable para granos. Luego de esto el aserrin molido se
filtr6 en una serie de tamices estandar de 150 um y 300 um normados por la A.S.T.M. E-
11 hasta obtener la cantidad de gramos deseada. Antes de almacenar las MPM se secaron

en una estufa Memmert (Alemania) modelo UF55 a 105 °C por dos horas.

2.2.2. Serie 1: Caucho natural relleno con nanoarcilla CLOISITE 20 A

Se prepararon 4 mezclas (1-4) de 200 gramos de caucho natural CMS 70° cada una, con
una proporcién de relleno de phr 0, phr 10, phr 20 y phr 30 de forma respectiva.
Cada mezcla utilizé los reactivos y proporciones de la Tabla 1 lo que corresponde a un
sistema de vulcanizacion convencional (CV). En la Tabla 1 tenemos la formulacion

utilizada.

Tabla 1. Materiales, reactivos y cantidad de estos en la preparacion de un sistema de
vulcanizacion convencional (CV).

Materiales y reactivos Partes por 100 gramos de caucho (phr)
Caucho natural (CMS 70° 0 SGR-10) 100

Acido estearico 2

Azufre 2,1

CBS 0,42

Oxido de zinc 5




12

Finalmente, la Tabla 2 nos presenta las mezclas que se formularon de la siguiente forma:

Tabla 2. Proporciones de rellenos de la Serie de nanoarcilla.

Sistema de Mezcla Cantidad de nanoarcilla
vulcanizacion CLOISITE20 A
Sistema Mezcla 1 (MAO) 0 phr.
Convencional (CV)  Mezcla 2 (MA10) 10 phr.
(Tabla 1) Mezcla 3 (MA20) 20 phr.
Mezcla 4 (MA30) 30 phr.

El procedimiento para la mezcla de estos compuestos se realizd en un mezclador abierto
de la marca Zhongli Instrument Technology Co. Ltd (Guangdong, China). En primer
lugar, se acondicioné el caucho natural CMS 70° en el rodillo, luego se afiadieron los
activadores: 6xido de zinc y &cido esteérico, respectivamente. Seguido de esto se afiadid
el relleno de nanoarcilla CLOISITE 20 A (en las mezclas 2, 3 'y 4). Luego se afiadio el
azufre y el acelerante (CBS) y se mezcl6 hasta que estuvieran homogeéneas. Finalmente,
cada una de las mezclas (1-4) se guardaron herméticamente en bolsas de polipropileno y

fueron almacenadas a 0°C.

2.2.3. Serie 2: Caucho natural relleno con particulas de madera/PEG 1500/Arcilla

Se prepararon 7 mezclas (5-11) de 200 gramos de caucho natural SGR-10 cada una, con
una proporcion de relleno de MPM de 0 phr, 10 phr, 20 phr, 40 phr, 80 phr, 80 phr + 11,2
gy 10 phr de nanoarcilla, respectivamente.

Cada mezcla utilizo los reactivos y proporciones de la Tabla 1 lo que corresponde a un

sistema de vulcanizacion convencional (CV).
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La Tabla 3 indica las proporciones en partes por cien de caucho de las mezclas realizadas

de la serie de nanoparticulas de madera (MPM).

Tabla 3. Mezclas y proporciones de la Serie de nanoparticulas de madera.

Sistema de Mezcla

vulcanizacién

Cantidad de microparticulas de
madera/PEG 1500/arcilla

Mezcla 5 (MMO)

Sistema Mezcla 6 (MM10)
Convencional (CV) Mezcla 7 (MM20)
(Tabla 1) Mezcla 8 (MM40)

Mezcla 9 (MM80)
Mezcla 10 (MMP80)

Mezcla 11 (MMPAZSO0)

10 phr microparticulas

20 phr microparticulas

40 phr microparticulas

80 phr microparticulas

80 phr microparticulas, 11,2 ¢
PEG 1500

80 phr microparticulas, 11,2 g
PEG 1500, 10 phr de nanoarcilla

El procedimiento de mezclado de las muestras 5-11 fue similar al de las mezclas anteriores

(1-4). Finalmente, se guardd cada mezcla herméticamente en bolsas de polipropileno y

fueron almacenadas a 0°C.

2.2.4. Reometria de las mezclas

Para llevar a cabo el estudio de las curvas de vulcanizacion, se utilizé un reémetro de

troquel maévil Zhongli Instrument Technology Co. Ltd (China). Por cada mezcla se

realizaron tres curvas.

2.2.5. Vulcanizacion de las mezclas de caucho

El entrecruzamiento se llevo a cabo en una prensa hidraulica de laboratorio de platos

calefaccionados marca Zhongli Instrument Technology Co. Ltd (China). a 160 °C y una

presion de 120 kg/m?®.
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Por cada una de las 11 mezclas (serie arcilla y madera) se vulcanizaron en 3 moldes con
las siguientes caracteristicas:

1. Molde rectangular de 11,5x13x0,2 cm.
2. Molde cilindrico de 2,8x2,8x1,2 cm.
3. Molde cilindrico de 1,6x1,6x0,8 cm.

Los tiempos de vulcanizacion de cada mezcla fueron los siguientes:

Las mezclas 1-4 fueron vulcanizadas por 15 minutos, las mezclas 5-8 fueron vulcanizadas
por 10 minutos y las mezclas 9-11 fueron vulcanizadas por 12 minutos.
Los vulcanizados de cada muestra fueron almacenados a temperatura ambiente, en

oscuridad y de forma hermeética en bolsas plasticas.

2.3. Propiedades fisicas y mecénicas

2.3.1. Resistencia a la abrasién por tambor rotativo desgastador

Para esta prueba se prepararon por cuadriplicado vulcanizados de cada una de las mezclas
1-11 en los moldes cilindricos de 1,6x1,6x0,8 cm. Luego de obtenidas las mezclas
vulcanizadas se registrd la masa y volumen de cada una. Se prepard el tambor rotativo
desgastador para tener una rotacion equivalente a 40 metros y se dispusieron uno a la vez,
cada uno de los moldes vulcanizados de cada una de las 11 mezclas en el equipo. Se

registrd la masa de cada uno de los moldes nuevamente y se calcul6 la pérdida de masa.

2.3.2. Dureza Shore A mediante durémetro

Para esta prueba se prepard un vulcanizado de cada una de las mezclas (1-11) utilizando
un molde rectangular de 11,5x13x0,2 cm. Para medir la dureza de cada mezcla, se puso
bajo el durometro, una a la vez, cada molde de cada mezcla, registrando su dureza por

cuadriplicado.
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2.3.3. Resiliencia mediante un péndulo de rebote Goodyear-Healey

Para esta prueba se prepard cuatro vulcanizados de cada una de las mezclas (1-11) que
fueron vulcanizados en el molde cilindrico de 2,8x2,8x1,2 cm. Se dispuso uno a la vez,
cada vulcanizado de cada una de las 11 mezclas en el péndulo de rebote Goodyear-Healey

y se registro la resiliencia o rebote en porcentaje.

2.3.4. Compresion Set

Para esta prueba se utilizaron cuatro vulcanizados de cada una de las mezclas (1-11) desde
el molde cilindrico de 2,8x2,8x1,2 cm. Se midi6 con un pie de metro digital el espesor de
cada uno de los moldes por triplicado, luego se pondran los moldes entre un sistema de
placas de acero, siendo comprimidos de forma homogénea cada uno. Luego se dispuso el
sistema de placas de acero en una cdmara ambiental a 70°C y una humedad de 80% por
72 horas. Finalmente se calculé nuevamente los espesores de cada uno de los moldes con

un pie de metro digital y se calculd el porcentaje de la deformacion original.

2.3.5. Ensayo tension-deformacion
Las propiedades mecénicas fueron determinadas utilizando un equipo Shimadzu EZ-X L
200 V usando una celda de carga de 0,5 kN segun la norma A.S.T.M. D412 (2016).

2.3.6 Ensayo de calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las propiedades térmicas fueron determinadas por el uso de un calorimetro diferencial de
barrido DSC 214 Netzsch® y un equipo de anélisis termogravimétrico Netzsch modelo
TG 209F1 Iris. Las muestras corresponden a trozos que se obtuvieron desde los discos de
las mezclas MMO y MMB8O0 antes y después de la degradacion bioldgica del ensayo 2.5.1,

las especies consideradas fueron Pleurotus ostreatus y Trametes versicolor.

2.3.7. Ensayo de hinchazon
En un contenedor rectangular se dispusieron cuatro vulcanizados de cada una de las

mezclas (1-11), con masa conocida. Estas muestras provienen de los moldes cilindricos
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de 2,8x2,8x1,2 cm. El contenedor se rellend con un litro de agua destilada y luego fue
sellado. Se registro la masa de los 44 vulcanizados de forma constante, cada 2-4 dias

aproximadamente durante 41 dias.

2.4. Ensayo en cdmara humeda

Durante este ensayo, dentro de una camara de cultivo previamente sanitizada, se corté un
trozo de caucho a la mitad y se tomé cuidadosamente del centro con una pinza estéril, 4
trozos de caucho natural CMS 70° de un mm? de volumen. Luego se tomaron cuatro placas
Petri de poliestireno y se introdujo cuidadosamente a cada una un trozo circular de papel
filtro estéril, que fue empapado con agua destilada estéril. Finalmente se dispuso en cada
una de las placas de Petri un trozo de caucho. Se reviso durante 30 dias, rehidratando el
papel filtro cada cuatro dias aproximadamente. Las placas estuvieron a temperatura

ambiente.

2.5. Ensayos bioldgicos cuantitativos

2.5.1. Evaluar degradacion de discos de caucho

Se cort6 con un sacabocado la cantidad de 12 discos de cada una de las mezclas de la serie
madera (MMO0O-MMB80) de 1,6x1,6x0,2 cm provenientes de los moldes cuadrados de
11,5x13x0,2 cm. Luego se pusieron los discos en una estufa Memmert (Alemania) modelo
UF55 a 105 °C por dos horas, luego se registro la masa seca de los 60 discos. Estos discos
fueron esterilizados en una autoclave de 50L y se utilizaron 12 placas de Petri de 8,75cm
de didmetro con medio de cultivo YMGA formulacién estandar (extracto de levadura 4%,
extracto de Malta 1%, glucosa 0,4%, Agar 2%) de forma que cada placa de Petri tenia un
disco de cada una de las cinco mezclas. Los hongos de pudricion blanca utilizados fueron:
Trametes versicolor y Pleurotus ostreatus var. columbinus, Las placas de Petri inoculada
con los hongos fueron incubadas a 24 °C por 50 dias para finalmente registrar la masa

final de cada disco de caucho. Pasado ese tiempo cada disco fue secado a 105 °C (estufa
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Memmert) por dos horas. El ensayo de degradacion fue realizado en triplicado para el
registro de la masa seca de cada disco de caucho.

2.5.2. Evaluar degradacion de mezclas contrastantes

Se cort6 con un sacabocado la cantidad de 18 discos la mezcla MMO lo mismo para la
mezcla MMB80, el tamario de los discos es de 1,6x1,6x0,2 cm. Estos discos fueron cortados
desde los moldes cuadrados de 11,5x13x0,2 cm. Adicionalmente se pusieron los discos
en una estufa Memmert (Alemania) modelo UF55 a 105 °C por dos horas, luego se registrd
la masa seca de los 36 discos. Estos discos fueron esterilizados en una autoclave de 50L
y se repartieron en 12 placas de Petri de 8,75cm de diametro con medio de cultivo YMGA
(formulacion estandar), de forma que seis placas tuvieran tres discos de 0 phr y las otras
seis tuvieran tres discos de 80 phr. Finalmente se inocul6 una sola especie fungica por
placa, repartiendo de forma igualitaria cada especie. Las especies en cuestion fueron:
Trametes versicolor, Pleurotus ostreatus var. columbinus. Las placas de Petri se
mantuvieron en incubacién a 24 °C por 50 dias para luego registrar la masa final de cada
disco de caucho. Pasado ese tiempo cada disco fue secado en la estufa Memmert a 105 °C
por 24 horas para asegurar el secado. El ensayo de degradacion fue realizado en triplicado
para el registro de la masa seca de cada disco de caucho.

2.5.3. Cultivos en medios liquidos

Este ensayo se realizd en viales de 20 mL donde se hicieron combinaciones con los
siguientes criterios:

Organismos: P. ostreatus y T. versicolor.

Medios: Medio de cultivo YMGA 25% (formulacién diluida 1:4) y agua destilada estéril
(ADE).

Sustratos: Mezcla MMO (0 phr de madera) y mezcla MM80 (80 phr de madera)
previamente deshidratadas en la secadora a 105 °C por 2 horas. El sustrato adicionado a

los viales corresponde a 1.000 + 5 mg o un gramo con una desviacién estandar de 0,005

g.
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Los viales resultantes de esos criterios son los siguientes:

Dos (2) viales control con medio de cultivo YMGA 25%: sustrato O phr y sustrato 80 phr.
Dos (2) viales control con medio de cultivo YMGA 25% inoculados con: P. ostreatus y
T. versicolor.

Dos (2) viales control con medio ADE inoculados con: P. ostreatus y T. versicolor.

Tres (3) viales con medio YMGA 25%, sustrato O phr e inoculados con P. ostreatus.
Tres (3) viales con medio YMGA 25%, sustrato 80 phr e inoculados con P. ostreatus.
Tres (3) viales con medio YMGA 25%, sustrato O phr e inoculados con T. versicolor.
Tres (3) viales con medio YMGA 25%, sustrato 80 phr e inoculados con T. versicolor.
Tres (3) viales con medio ADE, sustrato 0 phr e inoculados con P. ostreatus.

Tres (3) viales con medio ADE, sustrato 80 phr e inoculados con P. ostreatus.

Tres (3) viales con medio ADE, sustrato O phr e inoculados con T. versicolor.

Tres (3) viales con medio ADE, sustrato 80 phr e inoculados con T. versicolor.

Luego se pusieron los viales en un agitador magnético a 120 rpm por 45 dias a temperatura
ambiente. Después de eso se limpié con agua destilada el contenido de los 30 viales,
dejando solo el sustrato. Posteriormente los viales fueron depositados en una secadora a

105 °C por 24 horas. Finalmente se registré la masa seca del sustrato de cada vial.
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111. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de este estudio corresponden a dos grandes etapas las cuales son el
desarrollo, caracterizacion y desempefio de los compuestos elastoméricos y por otra parte
el estudio de su degradacion fungica. Esto con el fin de tener conocimiento sobre el
comportamiento de un subproducto de la industria forestal, a saber, aserrin de madera de
Pinus radiata para ser utilizado como relleno en la matriz del caucho natural y ademas

estudiar su degradacion in vitro mediante hongos de pudricion blanca.

3.1. Reometria de las mezclas

La Tabla 4 presenta los parametros determinados a partir de la curva de vulcanizacion
determinado empleando el redmetro de troquel mévil Zhongli Instrument Technology Co.
Ltd (China).

Tabla 4. Pardmetros de curva de vulcanizado de muestras (MAO-MA30) promedios y
desviacion estandar que fueron obtenidos.

Muestra  Tiempo scorch ts; Tiempo de Torque minimo  Torque maximo

(min) vulcanizado (Nm min.) (Nm maéx.)
too (Min)
MAO 3:10 £ 0:04 5:55+0:20 0,060 + 0,001 0,522 + 0,028
MA10 0:58 + 0:03 2:40 £ 0:08 0,078 £ 0,017 0,608 + 0,002
MA20 0:50 + 0:02 1:14 £ 0:06 0,116 + 0:008 0,505 + 0,029
MA30 0:59 + 0:06 1:29 £ 0:02 0,110 + 0,007 0,395 + 0,028

Se observa que a medida que aumenta el contenido de relleno de nanoarcilla, aumenta el
torque maximo (Nm maéx.) en la mezcla MA10, lo que indica un efecto reforzante a causa
del relleno. Sin embargo, al aumentar el contenido de nanoarcilla el torque maximo se ve
disminuido en las mezclas MA20 y MA30. Ademas se observa que existe una reduccion

en los tiempos de vulcanizacion (tso) y tiempo de scorch (ts2), lo que es similar en el trabajo
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de (Teh et al. 2006) quienes realizaron compuestos de NR SGR L mezclado con arcilla
montmorillonita modificada con cloruro de octadeciltrimetilamonio. Ellos también
reportan una reduccion gradual de estos parametros y explican que las nanoarcillas
organicas modificadas, al contener grupos funcionales como las aminas, pueden reducir
significativamente los tiempos de vulcanizacién y scorch. La Tabla 5 presenta los
parametros determinados a partir de la curva de vulcanizacién determinado empleando el

redmetro de troquel mavil.

Tabla 5. Pardmetros de curva de vulcanizado obtenidos de muestras (MMO-MMPAS80)

promedios y desviacion estandar que fueron obtenidos.

Muestra Tiempo Tiempo  de Torque Torque
scorch ts2 vulcanizado minimo maximo
(min) too (Min) (Nm) (Nm)
MMO 3:05 +0:09 5:15+0:24 0,046 + 0,028 0,391 + 0,063
MM10 2:52 +0:03 5:50 + 0:18 0,053 £0,003 0,564 + 0,018
MM20 2:42 £ 0:13 6:13 + 0:41 0,070 £ 0,018 0,756 + 0,077
MM40 2:35+0:02 6:41 + 0:06 0,068 £ 0,000 1,029 + 0,009
MM80 2:33+£0:04 7:37 £0:04 0,142 £ 0,024 1,743 £ 0,202
MMP80 1:39 £ 0:03 6:46 + 0:06 0,262 + 0,053 1,760 + 0,43
MMPAS80 0:43 £ 0:00 3:48 £0:19 0,140 £ 0,052 1,948 + 0,259
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Se observa que a medida que aumenta el contenido de relleno, sean microparticulas de
madera (MPM) y/o nanoarcilla, aumenta el torque maximo (Nm méx.), lo que indica un
efecto reforzante a causa de los rellenos relleno. Se aprecia ademas que no hay cambios
significativos en los tiempos de vulcanizacion (teo). Esto indica que el aumento del
contenido del material de relleno no afecta el proceso de entrecruzamiento. Comparando
estos resultados de tgo con los del estudio de (Hong et al. 2011), en ambos casos el aumento
del relleno aumenta los tiempos de vulcanizacién. Sin embargo, en las mezclas MMP80
hay una reduccion de 51s del tg, y en la mezcla MMPAGS8O se observa una reduccion de

3:49 min, lo cual se debe a la adicion de PEG-1500 y de nanoarcilla.
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3.2. Propiedades fisicas y mecénicas

3.2.1. indice de resistencia a la abrasion

La Figura 2 presenta el indice de resistencia a la abrasion (ARI) del caucho natural CMS
70° vulcanizado (MAO) y de los compuestos de caucho con contenido de nanoarcilla
(MA10-MA30).
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Figura 2. Representacion de los resultados que fueron obtenidos en el ensayo de indice de
Resistencia a la Abrasion (ARI), promedio de las Mezclas-Arcillay su desviacion
estandar.

Se observa un aumento del ARI al afiadir 10 phr de nanoarcilla, luego al acentuar la
cantidad del relleno se ve una disminucion gradual del ARI en las mezclas con 20 y 30
phr de carga. Estos resultados son comparables al estudio de (Bacarin et al. 2020), donde
se observa un aumento de la resistencia a la abrasién a los 10 phr y luego esta resistencia
se ve disminuida a los 20 y 30 phr. Sin embargo, en este estudio utilizaron residuos
granulados (11-12 pH) de la industria celulosa. Ademas (Tabsan et al. 2010) reportan un

aumento de la resistencia a la abrasién al afiadir como relleno cantidades de 10 phr de
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Montmorillonita pristina (Na+-MMT) y lo mismo para el relleno de 10 phr de

Montmorillonita modificada organicamente (OMMT).

La Figura 3 presenta el indice de resistencia a la abrasion (ARI) de caucho natural SGR-
10 vulcanizado (MMO) y compuestos de caucho con contenido de MPM (MM10-
MMPAS8O).
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Figura 3. Representacion de los resultados que fueron alcanzados en el ensayo de indice
de Resistencia a la Abrasion (ARI) promedio de las Mezclas-Madera y su
desviacion estandar.

Se aprecia que al afiadir 10 phr de MPM el ARI disminuye de forma drastica en 93,83
puntos. Ademas, al aumentar el contenido de MPM en las mezclas de 20 a 80 phr, como
también afiadiendo contenido de PEG-1500 y/o arcilla 10 phr existe una pérdida gradual
del ARI. En los estudios de (Jiang et al. 2020) reportan una pérdida menor al aumentar el
contenido en 10 phr de nanocelulosa cristalina en la matriz de caucho, lo que indica un
mejor desempefio de este relleno al tener un tamafio de particula menor como ademas una

mejor afinidad por la preparacion del mismo.
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3.2.2. Dureza Shore A

La Figura 4 muestra la dureza Shore A de caucho natural CMS 70° vulcanizado (MAQ) y
los compuestos de caucho con contenido de nanoarcilla organicamente modificada
(MA10-MA30).
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Figura 4. Representacion de la Dureza promedio (Shore A) que fue conseguida en la serie
Mezclas-Arcilla y su desviacidn estandar.

Se aprecia un aumento gradual de la Dureza al aumentar el contenido de en 10-30 phr del
relleno de nanoarcilla. Esto se fundamenta en el efecto reforzante del relleno de
nanoarcilla. Ademas (Viet et al. 2008) reportan una Dureza Shore A de 48 utilizando
nanoarcilla montmorillonita modificada con 15-30 % en peso de octadecilamina como

relleno a los 10 phr.
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La Figura 5 muestra la dureza Shore A del caucho natural SGR-10 vulcanizado y
compuestos de caucho con contenido de MPM (MM10-MMPAZS0).
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Figura 5. Representacion de la Dureza promedio (Shore A) que fue alcanzada en la serie
Mezclas-Madera y su desviacion estandar.

Se observa un aumento de la dureza al incrementar el contenido del relleno de
microparticulas 10-80 phr. En las dltimas 2 mezclas (MMP80-MMPAR80) no hay una
variacion de respecto a MM80, a pesar de corresponder a formulaciones diferentes. Esto
sugiere que la dureza va a estar determinada por aquel material de relleno que se encuentra
en mayor proporcion. Es pertinente mencionar que el desempefio de la dureza de las
mezclas MM10 y MM20 es comparable al trabajo de (Hong et al. 2011) donde utilizaron
ldminas de NR mezclado con microparticulas de 4&lamo con 100-400 pum y obtuvieron una
dureza Shore A de 48 y 52 en mezclas con 10 y 20 phr respectivamente. Ademas, (Ismail
et al. 2002) exploran el uso de caucho natural SMR L mezclado con particulas de bambu
de 180-270 um donde reportan durezas Shore A de 41 y 49 para 10 y 20 phr

respectivamente.
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3.2.3. Resiliencia (%)
La Figura 6 muestra la resiliencia promedio del caucho natural CMS 70° y los compuestos

de caucho con contenido de nanoarcilla (MA10-MA30).
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Figura 6. Representacion de Resiliencia promedio (%) que fue obtenida en las Mezclas-
Arcillay su desviacion estandar.

En el grafico se aprecia una disminucion gradual de la Resiliencia en funcién del aumento
del relleno de nanoarcilla, esto debido al efecto reforzante. Como reportan
(Vishvanathperumal y Anand 2021), la incorporacion de particulas de relleno en
materiales de caucho produce una mejora de la dureza y una reduccion de la resiliencia de
rebote, especialmente con una alta concentracion de relleno. Ellos en este estudio utilizan
rellenos de nanosilice y obtienen que al aumentar la cantidad de relleno disminuye de

forma gradual la resiliencia.
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La Figura 7 muestra la resiliencia promedio del caucho natural SGR-10 vulcanizado y los

compuestos de caucho con contenido de microparticulas de madera (MM10-MMPA®S0).
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Figura 7. Resultados obtenidos de Resiliencia promedio (%) alcanzada en las Mezclas-
Madera y su desviacion estandar.

Se observa una disminucion gradual de la resiliencia al aumentar el contenido de MPM
en lamezcla MMO hasta la mezcla MMB80, esto es debido al efecto reforzante de las cargas
de MPM, el cual disminuye de forma proporcional la resiliencia al aumentar el contenido
de relleno. Sin embargo, la incorporacién de PEG-1500 aumentd la resilienciaen 9,1y en
7,1 en MMP80 y MMPASO, respectivamente. Esto es gracias al efecto de las cadenas
hidrofilicas del PEG-1500, el cual tiene presenta buena afinidad con las particulas de
madera, ademas (Cui et al. 2012) reportan que gracias al uso de hidrogeles combinados

con PEG se obtienen mejores resultados de resiliencia en las combinaciones que tenian
mayor cantidad de PEG.
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3.2.4. Compresion Set.
La Figura 8 muestra el porcentaje de la deformacion original promedio por compresion

del caucho natural CMS 70° vulcanizado y los compuestos de caucho con contenido de
nanoarcilla (MA10-MA30).
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Figura 8. Representacion del porcentaje de la deformacion original promedio que se
obtuvieron de las Mezclas-Arcilla y su desviacion estandar.

Se aprecia la pérdida de volumen gradual al aumentar el contenido de relleno de
nanoarcilla. Empero, los resultados obtenidos por (Teh et al. 2006) indican una pérdida
de volumen en torno al 50% a los 10 phr en la mezcla, utilizando NR SGR L mezclado

con arcilla montmorillonita modificada con sal de octadeciltrimetilamonio.
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La Figura 9 muestra el porcentaje de la deformacion original promedio por compresion
del caucho natural SGR-10 vulcanizado y los compuestos de caucho con contenido de
microparticulas de madera (MM10-MMPARSO).

\ Porcentaje de la deformacion original|
N=4

120 4
T

100 A 86,83 95{54 I 92,39
78,64 [ 1 81,17

L

60,16 J
LT
I

40

20 H

Porcentaje de la deformacion original (%)

T T T T T T T T T T T T T 1
MMO MM10 MM20 MM40 MM80 MMP80 MMPASO
Mezcla

Figura 9. Representacion del porcentaje de la deformacion original promedio de las
Mezclas-Madera y su desviacion estandar.

Se puede apreciar que el porcentaje de la deformacion original promedio por compresién
es mayor a mayores contenidos de microparticulas de madera. Se observa un aumento
gradual de esta pérdida en el rango de contenidos entre 10 phr y 40 phr. Formulaciones
con contenidos por sobre 40 phr tienden a presentar perdida de volumen por compresién
comparables entre si. Las diferencias marginales que hay entre ellas se podria atribuir a
las distintas formulaciones de las muestras MM80, MMP80 y MMPASO.
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3.2.5. Ensayo de tension-deformacion

Con el fin de determinar las propiedades mecénicas de los compuestos de las mezclas de
la serie-arcillas y la serie-MPM se realizaron ensayos de tension deformacion de los
compuestos de caucho. La Figura 10 presenta los resultados de los ensayos de tension
deformacion de las muestras de caucho natural CMS 70° vulcanizado y compuestos de
caucho con contenido de arcilla (MA0-MA30).
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Figura 10. Grafico de tension-deformacion obtenido desde los compuestos de la serie-
nanoarcilla.

Se aprecia que, al aumentar el contenido de nanoarcilla, se ve reducido el porcentaje de
deformacion, lo que se debe a la formacion de agregados con fuerza de interaccién
particula-particula, es decir, fuerza de cohesion, que es mayor a la fuerza de interaccion
entre particula-polimero (Bacarin et al. 2020). Esto conduce a la formacion de centros de

falla, que promueven la rotura del material al ser elongado. En los estudios de (Hrachova
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et al. 2013) muestran resultados comparables de la elongacion al afiadir arcillas
orgénicamente modificadas con organocationes de diferentes largos de cadenas.

La Figura 11 presenta los resultados de los ensayos de tension deformacion de las muestras
de compuestos de caucho natural SGR-10 con contenido de microparticulas de madera
(MMO-MMA40).
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Figura 11. Grafico de tension-deformacion obtenido desde los compuestos de la serie-
madera (MMO0-MM40).

En el grafico notamos que al igual que en la grafica de la serie de nanoarcilla, hay una
disminucion de la deformacion que es proporcional al aumento del contenido del relleno
de MPM. Esto ocurre por la naturaleza hidrofilica y polar del relleno, siendo contrastante
la polaridad del caucho natural, un compuesto apolar (Sahin 2008).
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La Figura 12 presenta los resultados de los ensayos de tension deformacion de las muestras

de compuestos de caucho natural SGR-10 con contenido de microparticulas de madera
(MM80-MMPABSO).
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Figura 12. Grafico de tension-deformacion obtenido desde los compuestos de la serie-
madera (MM80-MMPAS0).

Se aprecia que, al aumentar el relleno de 40 phr a 80 phr, la deformacion disminuye de

forma dréstica en la mezcla MM80. Sin embargo, notamos que gracias al efecto de afiadir

a la mezcla el compuesto PEG-1500 aumenta la deformacion de forma considerable. Esto

se debe que el PEG-1500 tiene afinidad con los componentes de la madera y con el caucho

natural, lo que tiene lugar por las tipos de enlace éter y enlaces simples de carbono (Cui

et al. 2012).
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3.2.6. Analisis calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Las Tablas 6 y 7 presenta el cambio de calor especifico y la temperatura de transicion
vitrea (Ty) determinados la calorimetria diferencial de barrillo de las muestras de caucho

natural y compuestos de caucho (MMO y MM80).

Tabla 6. Parametros del analisis de calorimetria diferencial de barrido para mezcla MMO.

Temperatura de MMO antes de la MMOensayoconP. MMO degradado

transicion vitrea biodegradacion ostreatus. con T. versicolor.
Ty -59,8 °C -59,0 °C -58,9 °C
ACp* 0,311 J/(g*K) 0,348 J/(g*K) 0,355 J/(g*K)

Tabla 7. Pardmetros del analisis de calorimetria diferencial de barrido para mezcla MM8O0.

Temperatura de MMB80 antes de la MMB80 ensayo con MMS80 ensayo con

transicion vitrea biodegradacion P. ostreatus. T. versicolor.
Ty -59,9 °C -59,7 °C -59,2 °C
AC,* 0,214 J/(g*K) 0,261 J/(g*K) 0,244 J/(g*K)

Los resultados obtenidos en la Tabla 6 y la Tabla 7 muestran la temperatura de transicion
vitrea (Tg), en los que se puede observar que no existen cambios significativos, y sus
valores fluctlian entre -58,9 y -59,9 °C. Esto indica que el contenido de relleno y el efecto
de los hongos degradadores de madera no afectan las propiedades elastoméricas del

caucho natural.
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3.2.7. Ensayo de hinchazon por agua

La Figura 13 presenta un ensayo de absorcion de agua en funcién del tiempo de piezas de

caucho natural y compuestos con contenido de MPM y/o arcilla.
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Figura 13. Representacion del aumento de masa promedio en porcentajes durante los 41
dias del ensayo.

En la Figura 13, se aprecia que, al aumentar el contenido de MPM, aumenta de forma
proporcional la cantidad de masa obtenida por agua debido a la naturaleza hidrofilica de
las MPM (Sahin 2008). Ademas, se observa que al afiadir arcilla a las mezclas (MA10 y
MMPA&80), se ve disminuida el aumento de masa por agua. Sin embargo, la mezcla
MMP8O0 fue la que obtuvo el mayor aumento de masa, este comportamiento se explica por
el contenido de PEG-1500 afiadido a la matriz (Cui et al. 2012). La menor absorcion de
agua para los compuestos de caucho con contenido de nanoarcilla se atribuye a que esta

aumenta las propiedades de barrera de los compuestos (Sun et al. 2007, Najafi et al. 2018).
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3.3. Ensayo en cdmara himeda
La Figura 14 presenta imagenes correspondientes al ensayo que se realizé para obtener

resultados sobre la inocuidad del caucho natural antes de ser vulcanizado.

Figura 14. Metodologia utilizada para este ensayo. A: Placas de Petri utilizadas como
camara himeda durante 30 dias. B-C-D-E: trozos de caucho natural bajo
microscopio (40x).

Se observa que no hay crecimiento de microorganismos sobre los trozos de caucho natural.
En la figura D y E se aprecian trozos de caucho con pequefias particulas negras y una zona
manchada, de forma respectiva, lo que corresponde a fracciones de negro de humo que
accidentalmente se incorporaron en el proceso de precipitado del caucho.
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3.4. Ensayos bioldgicos cuantitativos
Ensayos bioldgicos correspondientes a cultivos fangicos, se realizaron con el fin de

evaluar la degradacion de los compuestos de la serie-MPM, por medio de hongos de

pudricion blanca.

3.4.1. Evaluar degradacion de discos de caucho
La Figura 15 presenta la pérdida de masa promedio de muestras de caucho natural y

compuestos de caucho expuestos a cultivos fungicos en placas Petri durante 50 dias.
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Figura 15. Gréafico que representa la pérdida de masa promedio de las mezclas MMO-
MMB8O0 por efecto de los organismos fungicos P. ostreatus 'y T. versicolor despues
de 50 dias de incubacion en placas de Petri.

Como se puede apreciar en la Figura 15, P. ostreatus tiene promueve perdidas en masa
superior a las de T. versicolor para la muestra MMB80. Si bien en los estudios de

biodegradacion de compuestos de caucho previos realizados en otras investigaciones
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(Sareena et al. 2014) se realizan enterrando en el suelo los trozos de caucho (soil burial
test), no se tiene certeza de qué organismos estan participando de la degradacion, ya que
en esos sustratos existe una gran variedad de microorganismos como Actinobacterias y
hongos. Por lo tanto, de estos resultados se desprende que los hongos de pudricion blanca
degradaron una fraccion de los compuestos de NR mezclados con MPM. Por ejemplo
(Sareena et al. 2014) reportan pérdida de masa entre 0,25% y 0,4% aproximadamente en
caucho natural mezclado con 10 phr de harina de coco después de 50 dias. Ademas,
reportan pérdida de masa de 0,3% y 0,5% con 40 phr de relleno a los 50 dias de
degradacion. Es por esto por lo que la metodologia utilizada en este estudio tiene
rendimientos que son superiores. P. ostreatus fue el hongo que tuvo mejor desempefio en

la degradacion de los discos de cauchos desde las mezclas con 80 phr de MPM.
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3.4.2. Evaluar degradacion de mezclas contrastantes (0 phry 80 phr).
La Figura 16 presenta la pérdida de masa promedio de muestras de caucho natural y

compuestos de caucho expuestos a cultivos fungicos en placas Petri durante 50 dias.
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Figura 16. Gréafico que representa la pérdida de masa promedio de las mezclas MMO y
MMB8O0 por efecto de los organismos fungicos P. ostreatus y T. versicolor después
de 50 dias de incubacion en placas de Petri.

En este ensayo se puede observar un comportamiento similar en el ensayo anterior. En
este ensayo es posible contrastar la pérdida de peso por efecto de los hongos degradadores
de madera en las mezclas de caucho natural puro y las mezclas con un contenido de 80
phr de MPM. Sin embargo, se observa que en la mezcla MMO que fue degradada por T.
versicolor tiene ganancia de masa, esto se debe a un error en la limpieza de los discos, lo

que indicaria presencia de micelio fungico en los discos.
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3.4.3. Cultivos en medios liquidos
La Figura 17 presenta la pérdida de masa promedio de muestras de caucho natural y

compuestos de caucho expuestos a cultivos fungicos liquidos durante 45 dias.
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Figura 17. Gréafico que representa la pérdida de masa promedio de las mezclas MMO y
MM8O0 por efecto de los organismos fungicos P. ostreatus 'y T. versicolor después
de 45 dias de degradacion en medios de cultivos liquidos (YMG y ADE).

En este ensayo se observa una diferencia del efecto de los medios de cultivo, siendo el
medio de cultivo YMG el mas efectivo por su contenido de nutrientes. Esto se explica
porque los organismos fangicos en el medio ADE no pudieron proliferar de forma 6ptima
al tener solamente los compuestos de caucho natural (MMO y MM80) como sustrato
disponible. Ademas, se reporta la pérdida de peso de las mezclas puras de caucho natural
(MMO) en medio YMG, lo que puede explicar el efecto de detoxificacion de los hongos
degradadores de madera sobre los aditivos y acelerantes utilizados en el sistema de
vulcanizacion, siendo resultados interesantes para realizar analisis como la Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). Ademas para confirmar la biodegradacion
se deben hacer ensayos enzimaticos como los reportados en los estudios de (Fernandes et

al. 2005) o microscopia electronica de barrido (SEM).
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IV. CONCLUSIONES

Compuestos de caucho natural (NR) con contenido de nanoarcilla CLOISITE 20 A y/o
microparticulas de madera (MPM) presentaron curvas de vulcanizados comparables a la
del caucho sin carga fueron obtenidos en este estudio.

Se determin0 el efecto de rellenos de origen natural como la nanoarcilla y las MPM sobre
las propiedades fisicas. A saber, aumento de la dureza o la disminucion de la resiliencia
por efecto de los rellenos.

Ademas, el efecto del polietilenglicol 1500 sobre las MPM logré mejorar el desempefio
en laresiliencia, absorcién de agua y en las propiedades mecanicas (tension-deformacion).
Los ensayos in vitro con hongos de pudricion blanca para la biodegradacion de los
compuestos con cargas de MPM tuvieron un desempefio hasta los 2,29 % de pérdida de

masa tras 50 dias de incubacion.
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