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Resumen

En el presente trabajo se modifico el polvo de llanta mediante un lavado con acetona por 24 horas, este
polvo tratado fue mezclado con almidén (S) y polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT) en una cdmara
Brabender, también se obtuvieron compuestos bajo el mismo proceso incorporando el polvo de Ilanta sin
modificar. Se evaluaron las propiedades estructurales mediante espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier, (FTIR), térmicas a través del analisis termo gravimétrico (TGA), morfoldgicas por microscopia
electronica de barrido (SEM) y mecéanicas con ayuda del analisis dindmico mecanico (DMA) y tension
elongacién de las placas que contenian el polvo de Ilanta modificado y no modificado. El anélisis estructural
y térmico revel6 que el tratamiento con acetona removid algunos aditivos presentes en el polvo de
neumatico lo que genero microcavidades en el polvo. Los compuestos que contenian polvo de llanta
modificado en concentraciones de 30% y 50% mostraron una mejora en las propiedades mecanicas del 16%
y 18%, respectivamente, promovido por una mejora en la adhesion interfacial entre el polvo de llanta 'y la

matriz polimérica tal como se pudo corroborar en los analisis SEM.



Abstract

In the present work, the tire powder was modified with acetone for 24 hours. The treated powder was added
to starch (S) and poly (Butylene Adipate-co-Terephthalate) (PBAT) matrices and mixed in a Brabender
chamber. The structural properties were evaluated by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
thermal through thermos-gravimetric analysis (TGA), morphological by scanning electron microscopy
(SEM) and mechanical with the help of dynamic mechanical analysis (DMA) and tension-elongation of the
plates containing the modified and unmodified tire powder. The structural and thermal analysis revealed
that the acetone treatment removed some additives present in the tire dust which gives rise to microcavities
in the GTR. The composites containing modified tire powder at 30 and 50 wt. % showed an improvement
in mechanical properties of 16% and 18% respectively, indicating an enhancement in the interfacial

adhesion between the tire powder and the polymer matrix as could be seen in the SEM analysis.
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Abreviaturas y simbologia
GTR- Polvo de llanta.
G- Polvo de llanta no modificado.
MG- Polvo de llanta modificado.
PBAT- Polibutileno adipato-co-teraftalato.
S- Almidon.
PBAT/S/IMG/10- Mezcla de PBAT, almidén y polvo de llanta modificado al 10%.
PBAT/S/MG/30- Mezcla de PBAT, almidén y polvo de llanta modificado al 30%.
PBAT/S/IMG/50- Mezcla de PBAT, almidon y polvo de llanta modificado al 50%.
PBAT/S/G/10- Mezcla de PBAT, almiddn y polvo de llanta sin modificar al 10%.
PBAT/S/G/30- Mezcla de PBAT, almidén y polvo de llanta sin modificar al 30%.
PBAT/S/G/50- Mezcla de PBAT, almiddn y polvo de llanta sin modificar al 50%.
FTIR- Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier.
TGA- Andlisis termogravimétrico.
SEM- Espectroscopia electrénica de barrido.

DMA- Andlisis mecénico dindmico
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1. GENERALIDADES

1.1 Introduccion

Hoy en dia se producen mas de mil millones de neumaticos al afio a nivel mundial, en mas de 400 fabricas
(Bulei et al., 2018) y las estimaciones sugieren que esta cifra podria superar los 2,500 millones de toneladas
en 2025 (Pathak & Sinha, 2021). La principal fuente de llantas de desecho es la industria automotriz, se
estima que menos de 7% de los 300 millones de neumaticos usados generados anualmente, se convierten
en productos nuevos y alrededor del 11% se convierten en electricidad, sin embargo, mas del 77% estan
almacenados, enterrados o abandonados (Bulei et al., 2018). En México se desechan cada afio méas de
25,000,000 de llantas, esto produce mas de 250,000,000 kg de material de desecho, equivalente a 3 millones
de barriles de combustéleo (Rius et al., 2011). Desafortunadamente, al terminar su vida Util, los neumaticos

se convierten en residuos o desechos que, sin un buen tratamiento, son contaminantes.

El problema de la contaminacién que provoca un neumatico desechado en el planeta ha llegado a
magnitudes inaceptables, los vertederos, como la primera técnica de gestion de residuos, provocan riesgos
para la salud y el medio ambiente al provocarse incendios incontrolables, contaminando los recursos
hidricos subterraneos y generando focos de infeccion (Fazli & Rodrigue, 2020a). Esta problematica ha
Ilevado a diversos sectores a crear distintos métodos de reutilizacion de los neumaticos desechados a través
del reciclaje. Existen varios métodos para reciclar neumaticos desechados, la trituracién y la molienda son
técnicas clasicas comunmente utilizadas (Pokorny et al., 2022), lo que da como resultado la obtencion de
caucho de neumaticos molido o polvo de llanta (GTR por sus siglas en ingles) que puede incorporarse a

matrices poliméricas (Hejna et al., 2020) para reducir la dependencia de materiales a base de petrdleo.

En laactualidad, esta alternativa de reciclaje ha cobrado gran popularidad. Los trabajos reportados muestran
resultados favorables en diversas aplicaciones tales como el uso de caucho de neumaticos de desecho en
mezclas de pavimentacion asfaltica y hormigén de cemento (Shu & Huang, 2014), mezcla de concreto
asfaltico modificado con polimeros que contiene 6% de polvo de caucho granulado y 3% de resina
epoxi (Kim & Le, 2023) compuestos plasticos (Wang et al., 2018) y compuestos de caucho (Araujo et al.,
2019), en donde se ha encontrado una segunda oportunidad a los desechos de neumaticos que permite el
desarrollo de compuestos de caucho de estireno-butadieno auto-reparables y sostenibles. Aunque los
neumaticos de desecho tienen un alto poder calorifico para ser utilizados como combustible, estos
materiales son mas rentables y ecoldgicos como relleno activo o inactivo (agentes endurecedores para

termoplasticos, termoestables y cauchos).
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En general, la adicion de cargas a matrices poliméricas busca alcanzar dos metas principales la primera se
relaciona con la disminucién del costo de los materiales, lo cual es muy comin en productos que no
necesitan cumplir con altos estandares de rendimiento mecanico o térmico (Dixit et al., 2017), el segundo
objetivo es mejorar las caracteristicas de diversos materiales, como la resistencia a la traccion, la tenacidad

o las propiedades de absorcion acustica (De Leon et al., 2016).

La incorporacién de particulas de GTR en matrices poliméricas puede clasificarse en ambas categorias. En
términos de costo, el caucho molido de neumaticos es generalmente mas econémico que los compuestos
utilizados en la fabricacion de resinas epoxi, poliuretanos (PU) y otros plasticos termoestables, incluso
cuando se considera la modificacion o funcionalizacion previa de las particulas del polvo de llanta. El polvo
de llanta posee gran potencial para ser implementado como agente reforzante en una matriz polimérica y
obtener materiales poliméricos con valor agregado, el problema radica en su baja adhesion interfacial,
debido a los métodos de su fabricacion especificamente los enlaces que se crean durante la vulcanizacion.

Es por ello que se han desarrollado métodos de compatibilizacion entre el GTR y las matrices poliméricas.

1.2 Problemas a resolver

e Reduccidn de residuos plasticos no biodegradables: Los plasticos derivados del petréleo, como
el polipropileno, polietileno y policarbonato, tardan mas de 100 afios en degradarse, contribuyendo
significativamente a la contaminacién ambiental. Al desarrollar materiales biodegradables, como
las biopeliculas de almidén-PBAT, se podra reducir la cantidad de residuos plasticos persistentes
en el medio ambiente.

o Desarrollo de empaques sostenibles: Al utilizar almidén, un polimero biodegradable y facilmente
disponible, se promueve el uso de recursos renovables en lugar de fuentes provenientes del
petroleo, lo cual es més sostenible a largo plazo.

e Aprovechamiento de residuos de llantas: La adicidn de polvo de llanta tratado no solo mejora las
propiedades funcionales de las biopeliculas de almiddn, sino que también proporciona una solucion
para el reciclaje de llantas usadas, que de otro modo son dificiles de gestionar y representan un
problema ambiental.

e Mejora de las propiedades del almidon: Aunque el almidon es biodegradable y tiene buena
procesabilidad, su naturaleza hidrofilica y su pobre resistencia al agua limitan su aplicacion en
empaques. La incorporacion de polvo de llanta tratado puede mejorar la resistencia al agua y la
durabilidad de las biopeliculas, haciendo que sean mas adecuadas para aplicaciones de empaque.

e Innovacién en materiales de empaque: La combinacién de almidén con polvo de llanta tratado

puede resultar en nuevos materiales con propiedades Unicas que superen las limitaciones de los
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materiales tradicionales, ofreciendo alternativas viables y competitivas para la industria del

empaque y posiblemente otras aplicaciones.

1.3 Objetivos

Obijetivo general: Evaluar el efecto del polvo de llanta modificado sobre las propiedades fisicoquimicas y
funcionales de biopeliculas de almidon/PBAT, a través de diversas técnicas de caracterizacion, para

desarrollar nuevos compuestos parcialmente biodegradables.
Obijetivos especificos:

1. Modificar el polvo de llanta mediante diversos lavados con acetona, para mejorar su interaccion con
las matrices poliméricas.

2. Evaluar las propiedades estructurales del polvo de llanta modificado, mediante diversas técnicas de
caracterizacion (TGA, Angulo de contacto, FTIR, SEM), para corroborar la modificacion superficial.

3. Determinar las condiciones de procesamiento a través de un disefio de experimentos, para elaborar
un compuesto del PBAT-almidén-polvo de llanta modificado.

4.  Evaluar las propiedades fisico-mecéanicas y funcionales de los biocompuestos obtenidos, mediante
Tensidn-elongacion, DMA, Torque tiempo, FTIR, etc., para elucidar las interacciones entre los

diversos componentes del biocompuesto.

1.4 Hipotesis

La modificacion del polvo de llanta mediante lavados con acetona mejorara sus propiedades estructurales,

permitiendo su integracién efectiva en la matriz polimérica de almidon-PBAT.

1.5 Justificacioén

La industria del empaque generalmente utiliza plasticos derivados del petréleo como el polipropileno,
polietileno, policarbonato entre otros los cuales pueden llegar a tardar mas de 100 afios en degradarse, €s
por ello que en la actualidad se busca desarrollar nuevas alternativas a base de materiales biodegradables,
ya que estos se degradan en cortos periodos de tiempo. Entre estos materiales destaca el almiddn, el cual es
un polimero facilmente disponible, biodegradable y posee buena procesabilidad, sin embargo, es hidrofilico
y tiene una pobre resistencia al agua y el PBAT el cual es un polimero biodegradable y flexible, posee una
alta resistencia a la traccion y al desgarro, similar a los plésticos convencionales, y su biodegradabilidad, lo
hace una opcion atractiva para aplicaciones sostenibles, como bolsas de basura y envases de alimentos, el
problema radica en que es hidrofébico lo que dificulta la formacién de una mezcla. Para disminuir estas
desventajas se adicionara el polvo de llanta tratado para promover mejores interacciones entre fases, e
incrementar las propiedades funcionales de las biopeliculas.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Composicion de los neumaticos

La composicion varia dependiendo del tipo de llanta y del fabricante, los neumaticos se componen de 40
a 50 % de material polimérico (como estireno-butadieno), 30 a 35 % de rellenos (como negro de carbon),
15 % de suavizantes (como aceite y resina), 2 a 5 % de agentes de vulcanizacion (como compuestos que
contienen azufre) y entre un 5y un 10 % de aditivos (como hexametoximetilmelamina o HMMM), lo que
les confiere una composicion quimica compleja (Sommer et al., 2018). Basicamente un neumatico es un
compuesto textil/cuerda de acero/caucho, donde los cordones de acero y tela refuerzan los compuestos de

caucho y son la principal estructura de soporte de carga dentro del neumatico.

El caucho usado es muy dificil de reciclar por las siguientes razones principales (Lapkovskis et al., 2020):
> La presencia de una red tridimensional formada durante la vulcanizacion.
> Lavariedad de formulaciones de compuestos de caucho.

> Lacompleja estructura de los productos de caucho.

Las cadenas de polimeros del caucho se curan cominmente con azufre durante la vulcanizacion,
forméandose enlaces quimicos de alta energia. La red tridimensional hace que el caucho sea capaz de sufrir
altas deformaciones reversibles esta red tridimensional impide que el caucho se disuelva, por lo que en
algunos disolventes el caucho s6lo se hincha de forma limitada. La complejidad de la molienda y la
insolubilidad hacen imposible destruir quimicamente los enlaces formados (Lapkovskis et al., 2020).

De manera general, los componentes se muestran en la Tabla 2.1 y su composicion quimica en la Tabla 2.2.

Tabla 2.1 Composicion del neumatico segun el tipo. Fuente: (Rodriguez, 2016).

Composicion
Componentes
Llanta de carro liviano Llanta de camion

Caucho natural 14% 27%

Caucho sintético 27% 14%

Negro de humo (carbono) 28% 28%
Acero 14-15% 14-15%
Otros aditivos 16-17% 16-17%
Peso promedio (6xidos, etc.) 8,6% 45,4%
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Tabla 2.2 Composicion quimica de la llanta. Fuente: (Rodriguez, 2016)

Elemento o compuesto Composicion
Carbono (C) 70%
Hidrégeno (H) 7%

Azufre (S) 1,3%
Cloro (CI) 0,2-0,6 %
Hierro (Fe) 15%
Oxido de zinc (Zn0O) 2%
Dioxido de silicio (SiO2) 5%
Cromo (Cr) 97 ppm
Niquel (Ni) 77 ppm
Plomo (Pb) 60-760 ppm
Cadmio (Cd) 5-10 ppm
Talio (TI) 0,2-0,3 ppm

La mayor parte del neumatico estd compuesta por una mezcla de diferentes cauchos naturales, como
el poliisopreno , o sintéticos, como el polibutadieno, el caucho de estireno-butadieno (SBR) y el caucho
(halo)butilico, cuyas proporciones dependen de la aplicacion. Estos cauchos, los cuales se muestran en la
Figura 2.1, se encuentran principalmente en las bandas de rodadura (32,5 % en peso) y las paredes laterales
(22 % en peso) (Bockstal et al., 2019).

n

Caucho natural (NR) Cis-

1 4-politsopreno

N

Caucho de butadieno (BR)

Polibutadieno

Caucho de butilo (PIB)
Poliisobutileno

Caucho de estireno butadieno (SBR)

Estireno-butadieno

Caucho de isobutileno isopropileno
(1R Isobutileno-isooronileno

Figura 2.1 Cauchos que podrian presentarse en la composicion de algunos neumaticos, obtenida de (Bockstal et al.,
2019). Fuente: (Bockstal et al., 2019)
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La caracteristica distintiva del caucho sintético es su capacidad para deformarse a altas temperaturas. Sin
embargo, a pesar de sus propiedades individuales, la mezcla de caucho natural y sintético no puede soportar
condiciones extremas de funcionamiento. Por esta razén, es necesario agregar aditivos como cargas,
elementos de acero y refuerzos textiles. EI negro de humo es el material de refuerzo mas utilizado, afiadido
en una proporcion del 30%, ya que mejora la resistencia mecanica y proporciona a los neumaticos su color
caracteristico. Ademas, la incorporacion de dioxido de silicio (SiO) aumenta la resistencia a las fisuras. Los
plastificantes, que constituyen entre el 5% y el 7% del peso total del neumatico, son otro componente
crucial, ya que incrementan la durabilidad y la resistencia a la rodadura en diversas superficies (Saputra et
al., 2021).

El negro de humo no solo mejora la resistencia mecénica del caucho, sino que también juega un papel
fundamental en la proteccidn contra los efectos dafiinos de la radiacion ultravioleta (UV) y la ozondlisis.
Estas propiedades de proteccion ayudan a alargar la vida util del neumatico, previniendo la degradacion
prematura causada por la exposicion a la luz solar y al ozono en la atmésfera. Esto es particularmente
importante en condiciones de uso intensivo, como en vehiculos comerciales y en regiones con climas
calidos. Por otro lado, el dioxido de silicio (SiO) no solo aumenta la resistencia a las fisuras, sino que
también mejora la adherencia en superficies mojadas, lo cual es esencial para la seguridad en condiciones
de lluvia. Los neumaticos con mayor contenido de silice tienen un mejor rendimiento en cuanto a traccion
en superficies himedas, lo que reduce el riesgo de hidroplaneo y mejora la capacidad de frenado. Este tipo
de compuesto es especialmente valorado en el desarrollo de neumaéticos ecoldgicos, ya que ademas de
mejorar el rendimiento, permite reducir la resistencia a la rodadura, lo que contribuye a una mayor eficiencia

de combustible y menores emisiones de C0, (Saputra et al., 2021).

La presencia de azufre mejora las propiedades mecéanicas de un neumatico, aumentando su flexibilidad y
resistencia a altas temperaturas (Figura 2.2). Por otro lado, una deficiencia de este elemento puede causar
grietas y otros defectos. Para mantener la forma y rigidez del neumaético, se afiaden metales y textiles.
Materiales como el nailon y el poliéster se usan como refuerzos textiles, mientras que el acero se emplea

para formar uniones fuertes con el caucho.
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Figura 2.2 Estructura quimica de (a) caucho natural y (b) caucho vulcanizado; las moléculas amarillas representan
las cadenas cruzadas que han sido formadas por 4&tomos de azufre. Fuente: (Rowhani & Rainey, 2016)

2.2 Meétodos de reciclaje de neumaticos y sus aplicaciones

El almacenamiento de residuos en vertederos es uno de los métodos menos recomendables para reciclar
neumaticos desechados, ya que los componentes de los neumaticos tienen un impacto negativo en el medio
ambiente. Las sustancias toxicas se filtran tanto de los metales como de otros materiales presentes en los
neumaticos, lo que lleva a la contaminacion del agua y del suelo (Christensen, 2011). Para evitar esto, se
emplean otros métodos de eliminacion (Figura 2.3), que aprovechan la composicion y las valiosas
propiedades de los neumaticos desechados. Estos métodos se centran en la conversién efectiva de los

neumaticos en materiales reutilizables o en energia.

Neumatico parcialmente Neumaticos al final de
—-
desgastado su vida util

l 1 Recuperacion de
— .
material

Reutilizable Recauchutado

Recuperacion de
energia

a—

Figura 2.3 Flujo de utilizacion de neumaticos de desecho. Creacién propia C. Reyes, 2024
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2.2.1 Recauchutado

Una alternativa al desguace de neumaticos es extender su vida Util a través del recauchutado (Figura 2.4),
que consiste en reemplazar la capa exterior del neumatico mediante el proceso de vulcanizacion. Este
proceso es similar a la fabricacidn de un neumatico nuevo, pero requiere entre un 30% y un 50% menos de
material, las pruebas de calidad han demostrado que los neumaticos recauchutados son tan seguros como

los nuevos cuando se inspeccionan y renuevan adecuadamente (Sathiskumar & Karthikeyan, 2019).

Como se renuevan
los neumaticos

N
Raspado Revision Saneado y
reparacion

0 e Banda de e . Vulcanizacion e ‘b Inspeccion final
rodadura en caliente
Figura 2.4 Recauchutado de neumaticos. Fuente: (Barrero 2021).

2.2.2 Recuperacién de energia

Las tecnologias de tratamiento térmico, como la pirdlisis (Figura 2.5), la termdlisis y la gasificacion, son
algunas de las soluciones emergentes para recuperar el valor de los neumaticos al final de su vida util.
Ademaés, la industria cementera es uno de los mayores consumidores de neumaticos desechados,
utilizandolos enteros o triturados como fuente de combustible en hornos de cemento que operan a
temperaturas superiores a 1,200 °C. La ceniza y el cordon de acero se integran permanentemente en el
clinker, siendo seguros para el medio ambiente. Los neumaticos desechados también se emplean como

combustible para la produccion de vapor, energia eléctrica, pulpa, papel, cal y acero (Amari et al., 1999).
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Figura 2.5 Pirolisis (Recuperacion de energia). Fuente: (Tnu, 2023)
2.2.3 Recuperacion de materiales

Debido al alto contenido de caucho de los neumaticos, pueden reutilizarse para la produccién de nuevos
materiales poliméricos después de una fragmentacion previa (Rowhani & Rainey, 2016). El proceso de
triturar neumaticos desechados es complejo debido a su gran resistencia mecéanica. El desafio principal es
que es necesario retirar primero algunos componentes, como el acero y los textiles. No obstante, es
importante mencionar que estos componentes también pueden ser reciclados o vendidos; los textiles, por
ejemplo, pueden utilizarse como material de aislamiento o quemarse para producir energia mediante la
combustién de fibra (Holst et al., 1998). Los métodos més utilizados para moler neumaticos de caucho son
el mecanico, criogénico, himedo y Berstoff (Rowhani & Rainey, 2016). Gracias a su gran capacidad para
resistir condiciones ambientales adversas, las llantas desechadas, ya sea triturada, cortadas o enteras, tienen
numerosas aplicaciones secundarias. Pueden ser utilizadas en la fabricacion de suelas de zapatos, alfombras,

muebles de exterior, alcantarillas y soportes para carreteras (Ruwona et al., 2019).

El caucho triturado de neumaticos es un material de desecho que se encuentra en abundancia, es

relativamente estable y no se degrada (Figura 2.6).
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Figura 2.6 Recuperacion de materiales de neumaticos desechados. Fuente: (Tnu, 2023)

2.3 Polvo de llanta

Para usar las Ilantas como aditivo o modificante en una matriz polimérica se debe reducir el material a un
tamafio de particula entre 0.5 mm y 2 mm, segun la aplicacién (Rodriguez, 2016). El caucho triturado de
neumaticos es un material de desecho que se encuentra en abundancia, es relativamente estable y no se
degrada. A nivel molecular, la estructura del caucho de los neumaticos contiene partes polares y no polares,
lo que le permite interactuar con moléculas de ambos tipos (Phasuphan et al., 2019). Con una modificacién
adecuada del caucho de los neumaticos, es posible eliminar contaminantes como aceites, compuestos

farmacéuticos, colorantes, metales pesados, pesticidas y BTEX (Czarna-Juszkiewicz et al., 2023)

2.3.1 Métodos de obtencidn de obtencion de polvo de llanta

Los métodos mecanoquimicos permiten conservar en mayor medida las valiosas propiedades de los
elastomeros, debido a sus acciones térmicas, mecanicas y quimicas, estos métodos permiten la destruccion
parcial de la estructura tridimensional de los cauchos, y asi obtener un producto que tiene propiedades
plasticas. Las estructuras y propiedades originales de los elastomeros que forman parte de los desechos se

conservan mejor cuando se utilizan métodos de procesamiento mecénico (Lapkovskis et al., 2020).
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2.3.1.1 Trituracién

El proceso primario de la reduccién de tamafio de la llanta es la trituracién, que consiste en romper
mecanicamente la llanta, retirando el acero por medio de un separador magnético o a través de un

mecanismo extrusor (Contreras , 2013).

Como se muestra en la figura 2.7, el proceso inicia con la trituradora preliminar que reduce el tamafo de
las llantas a unos 2.5 cm aproximadamente. La siguiente etapa es el granulador que disminuye el tamafio
de las particulas a 9.5 mm o menos. El acero se remueve magnéticamente y las fibras con una combinacion
de tamizadoras vibratorias y tamices. Las siguientes etapas estan dedicadas a la reduccion del tamafio de
particula hasta 0.85 mm o menos, segln se requiera (Kaloush & Biligiri, 2011).

Obtenciéon del polvo de llanta

Trituracién y molienda
B 4

7 R

Polvo

. \ lg;maciénde 1a [ Acero |
- L J
¥

(" Separacion’

magnética ’
L )
Granulado

Granuladores, molinos e
Sist. Aspiracion, ’
| mesas densimétricas |

—

de finos, sistemas de
limpieza

Figura 2.7 Diagrama de proceso obtencién del polvo de Ilanta. Creacion propia C. Reyes, 2024

2.3.2 Diferentes métodos de molienda

Los procesos secundarios para la reduccion del tamafio de las particulas pueden clasificarse como proceso
a temperatura ambiente, proceso criogénico y proceso de molienda via himeda. EI proceso a temperatura
ambiente tiene dos modalidades. La primera es por granulacién y la segunda es molienda (Tabla 2.3). En
ambos casos, el caucho se muele hasta tamafios controlados por tamices. El caucho obtenido por el proceso
ambiental puede clasificarse segin su tamafio como cortado, en astillas, en polvo y en migas (Ramirez,
2006).
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Tabla 2.3 Diferentes condiciones de molienda. Creacién propia C. Reyes, 2024

La molienda ambiental puede ser de dos tipos: mediante
impacto de aire o chorro de agua. Los cauchos
vulcanizados se introducen a través del espacio de paso
Molienda ambiental de un molino de cizalla o de un molino de dos rodillos a
temperatura ambiente (Dierkes, 2005). Este tipo de
molienda no significa procesamiento a temperatura
ambiente, ya que esta puede aumentar hasta 130 °C
(Karger et al., 2013).
Es la conversion de virutas elasticas de caucho en un
material quebradizo exponiéndolas a gases liquidos.
Generalmente, se utiliza nitrégeno liquido para enfriar el
Molienda criogénica ) ) _ B
material gomoso hasta debajo de su regién de transicion
vitrea. Posteriormente se realiza la trituracion del material
fragil congelado mediante la fuerza de impacto utilizando
un molino de martillos
En el proceso de craqueo por 0zono, las particulas de
neumaticos de desecho se exponen primero a una mayor
concentracion de ozono. EI material se degrada durante
. esta exposicion y posteriormente se requiere una
Molienda via humeda . y o . .
trituracion mecanica para su posterior procesamiento y
obtencion de un polvo fino. Sin embargo, el polvo fino
obtenido muestra una baja actividad superficial debido a

la oxidacion por ozono (Dierkes, 2005).

2.3.3 GTR (Polvo de llanta) en mezclas

La combinacion de una matriz polimérica y GTR (superficie modificada) con elasticidad y resistencia al
impacto podria mejorar las propiedades de la mezcla, como la resistencia a la traccién y el alargamiento a
la rotura, dependiendo del nivel de interaccion interfacial entre el GTR y la matriz (Shaker & Rodrigue,
2019). Incorporar tan solo un 10% en peso de GTR en matrices poliméricas, ya sean termoestables,
termoplasticas o de caucho, representa un significativo aprovechamiento de neumaticos desechados como
sustituto parcial de los polimeros virgenes (Karger et al., 2013). Sin embargo, la cantidad de GTR en
materiales compuestos esta limitada debido a las malas interacciones entre el GTR y el polimero, lo que
provoca una disminucién en las propiedades fisicas y mecénicas de las mezclas (Kakroodi & Rodrigue,
2013). Por esta razon, se han llevado a cabo diversos estudios para descubrir técnicas adecuadas que
permitan incorporar mayores cantidades de GTR (mas del 50% en peso) en matrices poliméricas, con el fin

de reducir costos y el uso de materiales nuevos o virgenes. Se han propuesto diferentes enfoques, como la
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compatibilizacidn, la modificacion de la superficie y la regeneracion, para enfrentar este desafio y mejorar
la adhesion interfacial entre los componentes(Fazli & Rodrigue, 2020b). Se pueden emplear copolimeros
con segmentos que se asemejan a los componentes de la mezcla para compatibilizar mezclas que contienen
GTR, actuando como enlaces (fisicos/quimicos) entre polimeros inmiscibles y mejorando asi su
compatibilidad (Ramarad et al., 2015).

Por ejemplo, el anhidrido maleico injertado en polietileno (PE-g-MA), conocido como un compatibilizador
eficaz, se emplea para reducir la tension interfacial y estabilizar la morfologia de las mezclas de poliolefinas
gue contienen GTR (Kakroodi & Rodrigue, 2013).

La modificacion de la superficie conduce a la generacion de grupos peroxi, hidroperoxi, hidroxilo y
carbonilo en la superficie del GTR para promover la interaccion con polimeros polares o compatibilizadores
reactivos. En este método, agentes oxidantes, como el permanganato de potasio (KMnOs) (Sonnier et al.,
2007), &cido nitrico (HNO3) y peroxido de hidrogeno (H202) (Yehia et al., 2004) y acido sulfurico (Hz SO.)
(Colom et al., 2006), asi como la radiacién de energia y ondas ultrasénicas (Guigard et al., 2014) se han

utilizado para el tratamiento de superficies GTR.

2.3.4 Modificaciéon del GTR

El principal problema al introducir GTR reticulado o parcialmente regenerado en diversas matrices
poliméricas es la adhesién y unién interfacial insuficiente con la fase continua, especialmente cuando se
usa en altas concentraciones (superiores al 50% en peso). Para obtener una buena resistencia mecéanica y
estabilidad a largo plazo, es necesario resolver este problema y asegurar una adecuada adhesion y

transferencia de tension interfacial (Ramarad et al., 2015).

Por lo tanto, la modificacion de la superficie del GTR proporciona sitios de interaccidn especificos entre
las fases, lo que mejora la adhesion interfacial (reduciendo la tension interfacial), evita la aglomeracion de
particulas y estabiliza la morfologia durante el procesamiento(Fan & Lu, 2011). En consecuencia, una mejor
compatibilidad en las mezclas da lugar a propiedades mecanicas superiores debido a una interface fuerte y

una transferencia de tensioén interfacial suave.

Los enfoques de compatibilizacién se pueden clasificar en métodos fisicos y quimicos, donde la
compatibilizacion quimica se divide en métodos reactivos y no reactivos. La compatibilizacion fisica se
realiza para mejorar la actividad y rugosidad de la superficie mediante la aplicacion de fuerzas externas
como el corte mecanico o termomecanico, microondas, radiacion vy, ondas ultrasonicas, luz ultravioleta
(UV), ozono, plasma y tratamiento de descarga de corona para crear una interface gruesa y mejorar la
humectacion. Por otro lado, los métodos de compatibilizacion reactiva implican la adicién de moléculas
reactivas durante el mezclado para formar una interface quimicamente unida, mientras que los métodos no
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reactivos se basan en la introduccion de copolimeros (bloque o injerto) y/o nanoparticulas (NP) para mejorar
la compatibilidad de la mezcla. Cabe mencionar que la regeneracion del caucho también puede tener un
efecto compatibilizante debido al posible entrelazamiento molecular con resinas termoplasticas y cauchos
curables (Fazli & Rodrigue, 2020a).

2.3.5 Solventes

En términos quimicos, los disolventes, que generalmente se encuentran en estado liquido, se utilizan para
extraer o disolver otros materiales sin alterarlos quimicamente. Segin su polaridad, los disolventes se
clasifican en polares y no polares. Los disolventes polares se utilizan para disolver Gnicamente sustancias
polares. Algunos ejemplos de disolventes polares son el agua, acetona, acetonitrilo, dimetilformamida
(DMF), dimetilsulféxido (DMSOQ), etanol, isopropanol y metanol. Por otro lado, los disolventes no polares
se emplean para disolver sustancias apolares estos disolventes son capaces de disolver sustancias no
hidrosolubles y, debido a sus propiedades disolventes, tienen maltiples aplicaciones en diversas tecnologias

industriales y en laboratorios de investigacion.

El empleo de diversos disolventes como hexano, fluidos supercriticos o aceites es efectivo para mejorar la
transferencia de calor, ademas de expandir el caucho para generar tensiones internas, facilitando la ruptura

de los enlaces cruzados(Wang et al., 2013).

Cuando el caucho del neumatico se somete a condiciones de licuefaccion, la porcién organica se convierte
en aceite para neumaticos y queda negro de humo como residuo sin reaccionar. Otros autores se han
preocupado por la produccién de carbén activo a partir de la pir6lisis de neumaticos de desecho (Cunliffe
& Williams, 1998). Se sabe que el tipo de disolvente utilizado en la licuefaccion del carbon desempefia un
papel clave en la conversion del carbon. El disolvente actia como medio para ayudar en el transporte de
hidrogeno, como medio de transferencia de calor, como reactivo adicional junto con el carbon, como medio
de disolucion del carbon y como medio para transportar los productos de licuefaccion del carbén fuera de

la matriz del carboén.

Los neumaticos usados de automoviles han sido sometidos a procesos de extraccion supercriticos utilizando
n-pentano, tolueno, nitrégeno y agua (Joung et al., 2001). Funazukuri et al.(Joung et al., 2001) reportd que
a 380 °C y 5.2 MPa, la extraccion supercritica usando tolueno como disolvente convirtié el 57 % del
neumatico en aceites y el 40 % del neumatico qued6 como residuo sélido. También informaron que el agua

supercritica era casi tan eficaz como el tolueno supercritico para la licuefaccién de neumaticos.

Park y Gloyna (Park & Gloyna, 1997) utilizaron agua supercritica para licuar neumaticos de desecho y las
variables cualitativas fueron la composicion de la fase gaseosa inicial y la eleccion del catalizador.
Reportando que la conversion maxima y el rendimiento de aceite fueron del 89% y 68%, respectivamente.
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Kershaw (Kershaw, 1998) ha extraido neumaticos de desecho con etanol supercritico, acetona, tolueno y
n-butanol. Sefialando que el rendimiento de la extraccion era significativamente menor cuando se usaba
etanol supercritico a temperaturas mas bajas. Kershaw informd que los oligdmeros de isopreno eran

componentes principales de los aceites para neumaticos extraidos.

Joung y colaboradores investigaron la recuperacion de petréleo de neumaéticos de desecho mediante
extraccion supercritica a baja temperatura con tolueno y ciclohexano. Estudiaron las caracteristicas de la
descomposicién mediante analisis termogravimétrico (TGA). Los resultados demostraron que la
temperatura era la variable de proceso méas importante en comparacion con la presién, para la disolucion

completa de los materiales de los neumaticos.

Sultan y colaboradores (Giray & Sonmez, 2004) estudiaron la extraccion supercritica de llantas de desecho
y el coprocesamiento de carbdn con aceite de llantas. En la primera etapa, se sometieron neumaticos a una
extraccion a 400°C utilizando diversos disolventes. Se evaluaron los efectos de los hidrocarburos y los
disolventes polares empleados en condiciones de extraccion supercritica sobre la conversion y el producto
petrolifero del neumatico, observando que todo el material organico volatil del neumatico de desecho se
transformo en productos liquidos o0 gaseosos. En la segunda etapa, se extrajeron muestras de carbon y aceite
de neumaticos a través de un método supercritico (SCETO) con diferentes disolventes, utilizando varias
proporciones de aceite de neumaticos/carb6n. En general, el uso de aceite de neumaticos mejoro la
conversién del carbdn, ademéas de que el rendimiento de petréleo fue superior al del carbén solo. Los
SCETO se caracterizaron mediante técnicas analiticas espectroscépicas (FTIR) y cromatogréaficas (GC-
MS). Los resultados de GC-MS y FTIR indicaron que los aceites estan compuestos principalmente por
especies alquilarométicas y que contienen una cantidad significativa de compuestos fenélicos sustituidos

con alquilo.

El uso de acetona como método de modificacion del polvo de Ilanta presenta varias ventajas clave para
lograr una mejor adhesidn interfacial con otros polimeros. En primer lugar, la acetona es un solvente
altamente eficaz que puede disolver parcialmente el caucho, ademas la acetona actlla como un agente de
limpieza, eliminando impurezas y residuos superficiales del polvo de llanta, permite la eliminacion eficiente
de impurezas y contaminantes superficiales presentes en el polvo de llanta, como aceites residuales, agentes
de vulcanizacion no reaccionados y otros compuestos organicos volatiles, lo que resulta en una superficie
mas limpia y reactiva para la adhesion (Kim et al., 2000). La eliminacion de estos contaminantes es crucial
porgue pueden actuar como barreras fisicas y quimicas que inhiben la interaccion entre el caucho reciclado
y la matriz polimérica, afectando negativamente la adhesion. Ademas, el proceso de limpieza puede

aumentar la rugosidad de la superficie del polvo de llanta al eliminar capas superficiales de materiales no
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deseados, lo que proporciona maés sitios de anclaje para las cadenas poliméricas y mejora la adhesién
mecanica. La limpieza exhaustiva también puede exponer grupos funcionales reactivos en la superficie del

caucho, facilitando la formacién de enlaces quimicos mas fuertes con los polimeros.

Especificamente, la norma ASTM D297 utiliza la acetona para remover componentes de productos de
caucho vulcanizados, tales como aceites minerales, ceras, acidos grasos, aceleradores organicos o sus
productos de descomposicion, resinas de caucho, azufre libre, plastificantes y antioxidantes solubles en
acetona (ASTM-D-297, 1993).

2.3.6 Métodos de desvulcanizacién del caucho

La desvulcanizacién del caucho implica dos etapas principales: la molienda del caucho para reducir su
tamafio y la ruptura de los enlaces quimicos (principalmente enlaces de azufre) mediante varios métodos.
La compatibilidad se ve afectada por las reticulaciones de azufre, lo que conduce a una interfaz deébil y al
deterioro de las propiedades del producto final, por lo que surge la necesidad de la desvulcanizacion. La
desvulcanizacion se puede lograr utilizando varios medios, como métodos quimicos, ultrasénicos, de

microondas, biologicos y otros (Adhikari et al., 2018).

2.3.6.1 Quimico

La desulfuracion quimica del caucho se basa en el uso de diversos productos capaces de romper los enlaces
de azufre presentes en su estructura. Entre estos se encuentran compuestos como el disulfuro de dialilo
organico, el disulfuro de difenilo (Jana et al., 2007), la fenilhidrazina inorganica y el cloruro ferroso
(Kawabata et al., 1981), los cuales actian sobre las uniones de azufre favoreciendo la degradacion
controlada del material. Asimismo, para facilitar la accion de estos agentes se emplean solventes que
permiten hinchar el caucho y mejorar la difusién de los reactivos dentro de su matriz. Tradicionalmente, se
han utilizado disolventes como el tolueno y el benceno; sin embargo, estos presentan inconvenientes
ambientales y elevados costos de recuperacion. Por ello, como alternativa méas sostenible y segura, se ha
propuesto el uso de didxido de carbono supercritico (C0,), ya que este puede hinchar el caucho y distribuir
los productos quimicos sin generar toxicidad, ademas de ser adecuado para aplicaciones a escala industrial
(Mangili et al., 2014).

2.3.6.2 Desvulcanizacién ultrasénica

El proceso de desulfuracion mediante vibracién ultrasénica se basa en la aplicacion de ondas de alta
frecuencia que permiten romper selectivamente los enlaces S-S y C-S presentes en el caucho, sin afectar

de manera significativa los enlaces C—C de su estructura principal (Isayev et al., 2014). Esta técnica ofrece
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diversas ventajas, entre las que destacan la minima degradacion de las propiedades mecanicas del material,
la posibilidad de operar de forma continua, la ausencia de productos quimicos y su caracter ambientalmente
amigable. Ademas, el éxito del proceso depende de varios parametros clave, como la temperatura de
operacion, la amplitud de las ondas ultrasonicas y la presion ejercida por el troquel en la extrusora de doble

tornillo, los cuales deben controlarse cuidadosamente para optimizar la eficiencia del tratamiento.

2.3.6.3 Meétodo de desvulcanizacion por microondas

El proceso de desulfuracién por microondas emplea energia electromagnética para romper los enlaces S-S
y C-S presentes en el caucho, lo que permite restaurar su capacidad de conformacion sin afectar de manera
significativa la estructura principal del polimero (Hirayama & Saron, 2012; Zanchet et al., 2012). Esta
técnica destaca por su rapidez y por permitir un procesamiento continuo, siendo especialmente adecuada
para cauchos que contienen grupos polares; ademas, en el caso de cauchos no polares, puede incorporarse
negro de humo para mejorar la absorcion de la energia de microondas. Las condiciones de operacidn suelen
situarse entre temperaturas de 260 a 350 °C y frecuencias de 300 MHz a 300 GHz, las cuales favorecen la
ruptura de los enlaces de azufre sin llegar a provocar la despolimerizacién del caucho. Esto se debe a que
la energia suministrada se dirige principalmente hacia los enlaces méas débiles (S-S y C-S), evitando la

ruptura de las cadenas principales de carbono y preservando asi la integridad del material base.

2.3.6.4 Meétodo de desvulcanizacion biolégica

El proceso de desulfuracion bioldgica utiliza bacterias y hongos capaces de romper los enlaces de azufre
presentes en el caucho, constituyendo un método ambientalmente amigable y sostenible (Yikmis &
Steinbiichel, 2012). Entre los microorganismos mas utilizados se encuentran bacterias como Actinomadura
y Actinomyces, asi como hongos del género Penicillium y Aspergillus, los cuales actian sobre los enlaces
de azufre mediante mecanismos enzimaticos especificos (Yikmis & Steinbiichel, 2012). Este procedimiento
se lleva a cabo en un biorreactor con temperatura controlada, donde el tiempo de contacto entre el
microorganismo Yy el caucho depende de la especie empleada y de las condiciones de cultivo. No obstante,
uno de los principales desafios del método es la necesidad de eliminar previamente los aditivos presentes
en el caucho, ya que estos pueden inhibir la actividad microbiana y reducir la eficacia del proceso de

desulfuracion.

2.3.7 Clasificacion del caucho en polvo

El tamafio de particula especificado de diferentes clases de caucho y sus posibles aplicaciones se

proporciona en la Tabla 2.4.
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Tabla 2.4 Clasificacién, fabricacion y utilizacion del caucho en polvo. Fuente: (Fang et al., 2001)

Clasificacion Tamafio de particula Instalaciones Solicitud
pm Malla

GTR grueso 1400-500 12-30 Molino, laminador, molino Materia prima del caucho
triturador rotativo regenerado degradado.

GTR pequefio 500-300 30-47 Laminador, molino triturador Materia prima del caucho
rotativo regenerado lubricado.
GTR fino 300-75 47-200 Molino criogénico, molino Productos de moldeo y

triturador de congelacion extrusion, tapetes de caucho 'y

asfalto modificado para
pavimentar
GTR ultrafino Menos de 75 | Arriba de 200 Molino coloidal rotatorio Utilizado en renovacion de

neumaticos.

La utilizacién del polvo de llanta como del almiddn en el presente trabajo esta relacionada con la diminucién
del costo final de los materiales obtenidos, ya que dichos materiales estaran actuando como una carga, estos
sin disminuir significativamente las propiedades fisicas y mecanicas de la matriz de polimérica de PBAT,
y que una de las principales limitaciones en la aplicacion de este tipo de polimeros esta relacionada con su

alto costo.

2.4  Almidon

Los alimentos ricos en almidon siempre han sido una parte importante de la dieta humana. No deberia
sorprender, entonces, que otras aplicaciones para este abundante material natural se desarrollaran
tempranamente en la historia del hombre. Por ejemplo, hay pruebas de que ya en el afio 4000 a.C. se
utilizaba almidén como recubrimiento para el papiro (Whistler et al., 2012). El almidon es un polisacarido
de reserva energética de los vegetales y se localiza principalmente en cereales, raices, tubérculos, frutas y
semillas. Ocupa el segundo lugar de abundancia en la naturaleza después de la celulosa, almacenandose en

los amiloplastos de las células vegetales (Marin, 2016).

2.4.1 Composicion

El almidon esta compuesto fundamentalmente por dos polimeros de glucosa: amilosa y amilopectina,
ademas de una fraccion minoritaria (de 1% a 2%) de formacidn no glucosidica. La mayoria de los almidones
en su estructura glucosidica estan conformados por un 20 % de amilosa y 80 % de amilopectina (Marin,
2016).
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La amilopectina que se muestra en la Figura 2.8, esta formada por a-D-glucosa, concatenada
fundamentalmente por enlaces a-(1—4). Estd mucho mas ramificada que la amilosa, con un 4-5 % de
enlaces a-(1—6). El peso molecular es del orden de 108 Da (Dalton), con aproximadamente 600000 restos

de glucosa y se encuentra ramificada al azar (Marin, 2016).

La amilosa (Figura 2.9) se compone principalmente de cadenas de restos de a-D-glucopiranosilo unidas por
enlaces a-(1—4). Aunque se admite que se trata de un polimero lineal, existe una pequefia proporcion (de
0.3 a 0.5) de ramificaciones por enlaces a- (1—6) (Thomas & Atwell, 1999). EI peso molecular varia entre
1x10° y 1x10° Day puede contener entre 500 y 6000 unidades de glucosa. La naturaleza lineal y de gran
longitud le confieren a la amilosa algunas propiedades Unicas, como por ejemplo, su capacidad para formar
complejos con yodo, alcoholes o &cidos organicos y su tendencia a asociarse consigo misma, precipitando
de la solucion(Marin, 2016).

CH-0H CH; CH-0H
0 o} o}
H ! H HA H H A H
o N\PH H o-N\OH H A I\OH H o-.
H OH H OH H OH

Figura 2.8 Estructura quimica de la amilopectina. Fuente: (Khaikhum 2020)

CH,OH CH,OH CH,OH
H H H H H H
0 0
H H
OH H J< OH H
-0 0 o—
H OH H OH

Figura 2.9 Estructura quimica de la amilosa. Fuente: (Khaikhum(2020)
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2.4.2 Estructura del granulo del almidon

La imagen muestra una representacion esquematica de la estructura interna de un granulo de almidon,
destacando la organizacion jerarquica de las moléculas de glucosa que lo conforman. En la parte izquierda
se observan laminillas o capas organizadas de cadenas de glucanos (amilosa y amilopectina) que se
disponen en regiones cristalinas y amorfas alternadas. Estas capas forman los anillos concéntricos visibles

en el granulo de almidon bajo microscopia, los cuales corresponden a zonas de diferente orden molecular.

Las flechas negras indican la direccion en que las cadenas de polisacaridos se ordenan dentro de la matriz.
Las zonas cristalinas son aquellas donde las cadenas de amilopectina se alinean en forma paralela y
ordenada, estabilizadas por puentes de hidrogeno, mientras que las zonas amorfas estan formadas por
segmentos mas desordenados, ricos en ramificaciones y con mayor contenido de amilosa. En la parte
derecha, el recuadro ampliado muestra una vista molecular de las cadenas de amilopectina, donde se
distinguen las ramificaciones de glucosa (representadas en diferentes colores), ilustrando cémo las

moléculas se agrupan en una estructura semicristalina.

Figura 2.10 Estructura del granulo de almidén. Fuente: (Science in School, 2010).

2.4.3 Propiedades fisicoquimicas

Compuesto principalmente por dos polisacaridos, la amilosa (20-30%) y la amilopectina (70-80%), se
caracteriza por una estructura granular que varia en tamafio desde 2 hasta 30 micrones, con formas
poligonales o esféricas. La amilosa, una cadena lineal de glucosa, contribuye a la formacion de peliculas y
geles, mientras que la amilopectina, altamente ramificada, afecta la viscosidad y la textura de las pastas de

almidon.
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2.4.4 Gelatinizacion del almidon

El alImiddn de maiz nativo gelatiniza, tipicamente, en un rango de temperatura entre 60 y 70°C, un proceso
que se puede analizar mediante técnicas como la calorimetria diferencial de barrido (DSC). Durante la
gelatinizacién, los granulos de almiddn absorben agua y se hinchan, lo que lleva a la disrupcion de las
estructuras cristalinas internas y la pérdida de la birrefringencia. Este proceso aumenta la viscosidad de la
mezcla, formando una pasta espesa. La gelatinizacion implica una absorcion significativa de energia, con
valores de entalpia (AH) que varian entre 10 y 20 J/g, dependiendo de factores como la fuente del almidon
y su contenido de humedad. La capacidad de hinchamiento, medida como el volumen que pueden alcanzar
los granulos de almidon tras la absorcion de agua, es crucial para aplicaciones culinarias e industriales,

afectando directamente la textura y estabilidad de los productos finales.(Sandhu & Singh, 2007).

2.4.5 Retrogradacion del almidon

Después de la gelatinizacién, cuando la pasta de almidon se enfria, se produce la retrogradacion, un
fendmeno en el que las moléculas de amilosa y amilopectina se reorganizan, formando estructuras mas
ordenadas y cristalinas. Este proceso puede llevar a la sinéresis (expulsion de agua) y al endurecimiento del
gel, lo que afecta la calidad y la vida Gtil de productos alimenticios como salsas y pudines. La retrogradacion
es influenciada por factores como la concentracién de amilosa, la presencia de otros ingredientes y las
condiciones de almacenamiento. Este fendbmeno puede comenzar a temperaturas tan bajas como 4°C y es
notable dentro de las primeras 24 horas después de la gelatinizacidn, aunque sigue desarrollandose durante
dias o semanas. La retrogradacion se evalla comUnmente mediante técnicas como la calorimetria
diferencial de barrido (DSC), donde se detecta una exoterma caracteristica en el rango de 40-60°C debido

a la recristalizacion del almidon (Sandhu & Singh, 2007).
2.4.6 Cristalinidad del almidén

La cristalinidad del almidén de maiz es una caracteristica fundamental que influye en sus propiedades
fisicoquimicas y en su comportamiento durante el procesamiento y almacenamiento. Este almidén exhibe
una estructura semi-cristalina, compuesta por regiones amorfas y cristalinas, que se organizan en patrones
helicoidales. Los patrones cristalinos del almidon de maiz se clasifican principalmente en tipo Ay tipo B,
con el tipo A siendo predominante en cereales como el maiz. El tipo A se caracteriza por tener una densidad
de empaquetamiento més alta y una mayor estabilidad térmica comparada con el tipo B, comun en
tubérculos y almidones modificados. La cristalinidad del almidén de maiz es un factor determinante en
procesos como la gelatinizacion y la retrogradacion; durante la gelatinizacion, las regiones cristalinas se

rompen, permitiendo la absorcion de agua y el hinchamiento de los granulos. La retrogradacién, por otro
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lado, implica la re-formacion de estas estructuras cristalinas, afectando la textura y la estabilidad del
producto final (Liu et al., 2015). El grado de cristalinidad puede ser evaluado mediante técnicas como la
difraccion de rayos X, que revela el porcentaje de la estructura que es cristalina versus amorfa.
Generalmente, el almidén de maiz tiene un grado de cristalinidad que varia entre el 20% y el 40%, aunque
este valor puede cambiar dependiendo de factores como el origen del maiz y las condiciones de
procesamiento. La comprension de la cristalinidad del almidon es crucial para optimizar su uso en la
industria alimentaria, ya que influye en la digestibilidad, la textura y la respuesta al calor de los productos

gue contienen almidon.

2.5 PBAT

Existe un interés creciente en disefiar nuevos polimeros biodegradables para abordar los problemas
relacionados con los recursos provenientes de fuentes fosiles y la contaminacién ambiental asociados a los
plasticos convencionales. Un tipo de estos nuevos polimeros, los copoliésteres alifaticos-aromaticos, han
sido ampliamente investigados y han avanzado répidamente en los Gltimos afios. Estos copoliésteres
combinan la excelente biodegradabilidad de los poliésteres alifaticos con las destacadas propiedades de los
poliésteres aromaticos, ofreciendo una solucion prometedora para la sustitucion de plasticos

convencionales.

El poli (Butilén Adipato-co-Tereftalato) (PBAT) es un poliéster alifatico aromatico que esta clasificado
como biodegradable. Es un polimero derivado del petr6leo con propiedades mecénicas similares a las del
polietileno. El 1,4-butanodiol junto con el mondmero de cido tereftalico (BT) es responsables del dominio
rigido, mientras que el 1,4-butanodiol junto con el mondmero de &cido adipico (BA) es responsables de la

flexibilidad del polimero.

2.5.1 Sintesis del PBAT

Los poliésteres en general se sintetizan mediante policondensacién a partir de combinaciones de dioles y
acidos dicarboxilicos (Okada, 2002). PBAT, especificamente, se puede producir mediante una reaccion de
policondensacion de  butanodiol (BDO), 4cido tereftdlico (PAT) y &cido adipico (AA)
utilizando tecnologia y equipos de fabricacién de poliéster convencionales, como se describe en la figura
2.11.
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Figura 2.11 Sintesis del PBAT. Fuente: (Okada, 2011)

2.5.2 Propiedades del PBAT

A continuacion, se describen a detalle las propiedades del PBAT, un polimero biodegradable que ha ganado
relevancia en el desarrollo de materiales sostenibles debido a su combinacion de flexibilidad, resistencia

mecanica y capacidad de degradacién en ambientes adecuados.

2.5.2.1 Biodegradabilidad

Dado que se descubrio que los poliésteres aromaticos, como el PET o el PBT, eran resistentes a la hidrolisis
en condiciones suaves y al ataque significativo de microorganismos, se realizaron numerosos intentos para
aumentar su susceptibilidad hidrolitica (Heidary & Gordon, 1994) y degradabilidad bioldgica (Tokiwa &
Suzuki, 1981) mediante la introduccion de componentes alifaticos en las cadenas de poliéster aromatico.
En 1995, Witt et al., informaron por primera vez que los copoliésteres PBAT se degradaban en una prueba
de simulacion de composta a 60 °C hasta un contenido de PTA de aproximadamente el 50% en moles (Witt
et al., 1995). La disminucion significativa de las masas molares promedio en peso de los materiales
residuales, en comparacion con las masas molares iniciales, indic6é que en los copoliésteres ocurre tanto la

descomposicién bioldgica en la superficie como una considerable hidrélisis quimica.

Un afo después, Witt et al., publicaron nuevamente datos donde mostraron que la tasa de biodegradacién
del PBAT depende del contenido de PTA en el polimero (Witt et al., 1996). Aunque la tasa de degradacion

biologica disminuye continuamente al aumentar la fraccion de PTA en el copolimero, con un contenido de
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aproximadamente 50% en moles de PTA, se estima que la tasa de degradacion sigue siendo suficiente para
que estos materiales sean adecuados para la degradacién en un proceso de compostaje. También se investigd
el efecto de las secuencias aromaticas en la biodegradacion del PBAT (Miiller et al., 2001). Los resultados
demuestran que incluso los oligdmeros aromaticos mas largos pueden ser biodegradables en compost a
temperaturas elevadas debido a la hidrélisis quimica, mientras que los oligémeros que contienen uno o dos

tereftalatos se degradan fécil y rapidamente.

En experimentos artificiales de alta acumulacién de degradacion en PBAT, se lograron determinar e
identificar diversos oligdmeros alifaticos y aromaticos. Sin embargo, al final de los experimentos, solo se
observaron los monémeros PTA, AAy BDO. Con los métodos analiticos empleados, no se detectaron otros
compuestos éster que no pudieran asociarse con los componentes del medio. Al inocular el medio que
contenia los productos de degradacion con un cultivo mixto de compost, se demostré que todos los

monomeros fueron facilmente metabolizados por la poblacién microbiana del compost (Witt et al., 2001).

La institucion de pruebas internacional autorizada Organic Waste System (OWS) llevé a cabo un programa
de pruebas de compostaje en PBAT de acuerdo con las normas EN 13432 y ASTM D6400. Algunos
resultados de estas pruebas se muestran en la Fig. 2.12. Como conclusién general, se puede afirmar que el
material PBAT cumple con los criterios de evaluacion de caracteristicas del material, biodegradacién,
desintegracion y calidad del compost, detallados en estas normas. Por lo tanto, se concluye que el PBAT es
totalmente compostable. Ademaés, el PBAT ha obtenido certificados de compostaje autorizados de
instituciones como TUV (Bélgica), DIN-CERTCO (Alemania) y BPI (EE.UU.)(Jian et al., 2020).
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Biodegradacion del PBAT en condiciones de prueba estindar
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Figura 2.12 Pruebas PBAT. Fuente: (Jian et al., 2020).

2.5.2.2 Propiedades mecanicas

El PBAT no solo muestra una buena biodegradabilidad debido a la unidad alifatica en su cadena molecular,
sino también excelentes propiedades mecénicas gracias a la unidad aromética en la cadena molecular. En

comparacion con la mayoria de los poliésteres biodegradables, como el &cido polilactico (PLA) vy el

succinato de polibutileno (PBS), las propiedades mecanicas del PBAT son mas flexibles y se asemejan a
las del polietileno de baja densidad (LDPE)(Bordes et al., 2009). Estas propiedades mecénicas hacen del

PBAT un material biodegradable muy prometedor para una amplia gama de aplicaciones potenciales.

Las propiedades mecanicas del PBAT estan influenciadas por la composicién de los mondmeros y el peso
molecular. Segln las investigaciones realizadas por Lee et al. y Herrera et al., el médulo de Young aumenta
con el contenido en unidades de tereftalato, mientras que el alargamiento de rotura disminuye(Lee et al.,
1999). Ademas, la resistencia a la traccion se incrementa mientras que el alargamiento de rotura disminuye
con el aumento del peso molecular (Khan et al., 2010). Basandose en estos hallazgos, se puede adaptar las
propiedades mecénicas del PBAT ajustando las variables del proceso, como la presion y la temperatura del

reactor, ya que estas variables afectan el peso molecular del PBAT.
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Los valores tipicos respaldados por la empresa KINGFA para las propiedades mecanicas del PBAT se
enumeran en la Tabla 2.5. En comparacion con el polietileno de baja densidad (LDPE), el PBAT tiene
propiedades mecanicas similares. La resistencia a la traccion del PBAT es de 21 MPa y el alargamiento de
rotura es del 670%. Ademas, la resistencia a la flexion es de 7.5 MPa y el médulo de flexion es de 126
MPa. El indice de flujo de fusién a 190 °C con un peso de 2.16 kg es de aproximadamente 4, lo que lo hace

muy adecuado para aplicaciones de peliculas sopladas (Jian et al., 2020).

Tabla 2.5 Propiedades mecénicas del PBAT. Creacion propia C. Reyes, 2024

) Condicion de ]
Propiedades Método de prueba Unidades = PBAT
prueba

Propiedades mecanicas

Norma ASTM
Resistencia a la traccion 50 mm/min MPa 21
D638
. Norma ASTM .
Elongacidn de rotura 50 mm/min % 670
D638
Norma ASTM
Fuerza flexible 2mm/minuto MPa 7.5
D790
) Norma ASTM )
Mddulo de flexion 2mm/minuto MPa 126
D790
Propiedades térmicas
_ _ 115~
Punto de fusion DSC 10°C/minuto °C
125
Punto de cristalizacion DSC 10°C/minuto °C 60
5% de temperatura para bajar de )
TG 20°C/minuto °C 350
peso
) N Norma ASTM
Temperatura de distorsion del calor. D648 1.82 MPa, 6.4 mm °C 55

2.5.2.3 Comportamientos de cristalizacion

El PBAT tiene una estructura cristalina similar a PBT bien desarrollada a pesar de su aleatoriedad y
proporcion de composicion ideales. Su temperatura de fusion es mas de 110 °C inferior a la del PBT. Con
base en los analisis cuantitativos sobre el espaciado de la red, la cristalinidad y la fraccion de secuencias de
BT cristalizables en PBAT, se aclar6 que la estructura cristalina de PBAT se formaria mediante

cristalizacién mixta de unidades de BT y BA, donde las unidades de BA se incorporaron a la red de BT. Se
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descubrid que esta estructura de cristal mixto sufre un cristal reversible similar al PBT desde la transicién
tras la aplicacion y eliminacion de tension. Sin embargo, debido a la propiedad elastica de PBAT, su
transicion de forma cristalina se produjo en una regién de mayor tensién en comparacion con la transicion
a af de PBT (Gan et al., 2004).

Los comportamientos de cristalizacién y fusion de PBAT se investigaron mediante calorimetro diferencial
de barrido (DSC) con una velocidad de enfriamiento y calentamiento de 10 °C/min. Y la estabilidad térmica
del PBAT también se investigd mediante andlisis termogravimétrico (TGA) con una velocidad de
calentamiento de 20 °C/min en condiciones de nitrogeno (N2). Los datos térmicos también se resumen en la
Tabla 2.5 Se puede ver en los datos que el PBAT se funde como un pico amplio a aproximadamente 123
°Cy cristaliza como un pico sagrado a aproximadamente 60 °C. Al mismo tiempo, la temperatura de pérdida
de peso del 5% del PBAT es superior a 350 °C. De los datos se puede ver que PBAT tiene buena
cristalizacién y estabilidad térmica. Y como resultado, tiene una buena estabilidad de procesamiento para
usarse solo 0 mezclado con otro material mediante procesos de fabricacion convencionales como extrusion,

intrusion y pelicula soplada, etc. (Jian et al., 2020).

2.5.2.4 Aplicaciones del PBAT

o Embalaje

Los envases de plastico convencionales se utilizan ampliamente en una serie de aplicaciones de recoleccion
de basura y bienes de consumo debido a sus buenas propiedades y su bajo costo en comparacion con
otros materiales de empaque. En los Gltimos diez afios, se generaron cada afio alrededor de 14 millones de
toneladas de residuos de envases de plastico convencionales, de las cuales solo 1.6 millones de toneladas
se recuperaron mediante el reciclaje y el resto termind en vertederos. En un esfuerzo por reducir los envases
de pléastico convencionales, una de las técnicas de recuperacién es el compostaje mediante el proceso de
biodegradacion. Como resultado, se estan comercializando varios materiales biodegradables a base de
PBAT que son compostables. Los envases basados en estos materiales han ganado actualmente gran
atencion en muchas disciplinas debido a sus propiedades Unicas en comparacion con los materiales plasticos
convencionales (Youssef et al., 2019). Hay una serie de materiales a base de PBAT compostables
disponibles comercialmente que podrian procesarse ain mas para crear un paquete para las aplicaciones
deseadas. Algunas de las empresas destacadas que han estado desarrollando materiales basados en PBAT
son BASF, Novamont, BIOTECH y KINGFA, etc. Como uno de los lideres mundiales en plasticos
biodegradables, KINGFA ha desarrollado varios materiales compostables basados en PBAT, almidén y
PLA, etc., y han encontrado varias aplicaciones en envases, especialmente en bolsas de compras, bolsas de

abono, etc., como se muestra en la Fig. 2.13 . Las bolsas de compras supervisadas por KINGFA basadas en
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mezclas de almidon y PBAT se han utilizado ampliamente en supermercados de alto nivel en China, lo que

se ha convertido en un modelo para la aplicacion de plasticos biodegradables en China (Jian et al., 2020).

ECOPOND®| Productos basados en PBAT
| ‘ Bolsas d
olsas de
Embalaje | [Pelicla de -

Figura 2.13 Aplicaciones de productos basados en PBAT. Fuente: (Jian et al., 2020).

e Peliculas de matillo

La agricultura moderna depende en gran medida del uso de peliculas de plastico convencionales, porque
estas peliculas pueden aumentar el rendimiento de los cultivos elevando la temperatura del suelo,
conservando la humedad del suelo, controlando el crecimiento de malezas y brindando proteccion contra
las inclemencias del tiempo y las plagas. Se prevé que el mercado mundial de peliculas agricolas alcance
un volumen anual de 7.5 millones de toneladas para 2021, y China utiliza la mayor cantidad de peliculas
de mantillo de PE, con 1.5 millones de toneladas al afio. Una vez que estas peliculas de mantillo de PE se
han agotado, es dificil recuperarlas por completo de los campos agricolas, debido a la fragilidad y
fragmentacion de la pelicula de PE causada por la intemperie, particularmente cuando se utilizan peliculas
delgadas. Como resultado, las peliculas de PE residuales ingresan y posteriormente se acumulan en los
suelos agricolas, lo que disminuye la productividad del suelo al bloguear la infiltracion de agua, impedir el
intercambio de gases del suelo, limitar el crecimiento de las raices y alterar las estructuras de la comunidad

microbiana del suelo (Dilara & Briassoulis, 2000).
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Un enfoque prometedor para superar la acumulacién de peliculas de mantillo de PE residuales en los suelos
es reemplazar las peliculas de mantillo convencionales con biodegradables compuestas de polimeros
disefiados para ser degradables por los microorganismos del suelo. Las peliculas de mantillo biodegradables
colocadas en el suelo son susceptibles de envejecimiento y degradacion durante su vida util, por lo que

deben tener algunas propiedades especificas (Briassoulis, 2004).

KINGFA ha desarrollado peliculas de mantillo a base de PBAT para cumplir con los requisitos agricolas,
como se muestra en la Figura 2.13. Cuando se aplican en el suelo, las peliculas de mantillo a base de PBAT
pueden verse poco afectadas por el agua, las altas temperaturas y la radiacion UV durante su vida Gtil y
pueden ser completamente biodegradables después de su vida Util. Las peliculas agricolas fabricadas por
KINGFA basadas en compuestos de PBAT/PLA/nanoparticulas se han aplicado y logrado resultados
positivos en muchas regiones y cultivos de China, lo que sienta una buena base para futuros desarrollos en
China (Jian et al., 2020).

2.6 Compuestos poliméricos que contienen G/PBAT/Almidon

Zhang y colaboradores disefiaron y desarrollaron un novedoso elastomero de base bioldgica mediante
extrusion reactiva para mezclas de almidén, glicerol y acido tartarico (TPS-TA). Luego se extruyé TPS-TA
con PBS (30:70 % en peso) para fabricar los biocompuestos y la resistencia al impacto de PBS/TPS-TA fue
superior a la de PBS. EI mecanismo de tenacidad se explord analizando sistematicamente las variaciones
de las propiedades de la matriz TPS-TA y PBS, y su adhesion interfacial (Zhang et al., 2019). En resumen,
cuando se extruye TPS-TA con PBS, la resistencia al impacto de PBS/TPS-TA2 aumenta de 2.8 a 6.3
KJ/m?. Al mecanismo de endurecimiento se le atribuye que el TPS-TA puede servir como elastémero para
mejorar la tenacidad del PBS. Ademas, TPS-TA2 se dispersa uniformemente en una matriz de PBS con un
didmetro promedio de 0.50 um en forma de elipse debido a las disminuciones de M,, del almidén y la
viscosidad de la masa fundida de TPS. Al mismo tiempo, la corporacion TA eleva la compatibilidad de la

matriz TPS y PBS debido a su efecto de acoplamiento.

Fahrngruber y colaboradores presentaron estudios del efecto del 4cido malico (MA) en los parametros de
procesamiento y en la calidad de las peliculas de T PS/poli (adipato de butileno - cotereftalato). Los
enantiomeros MA D (+) y L (-), asi como el racemato, se aplicaron en diversas concentraciones (0.2, 0.4y
0.8% en peso). Los resultados indican que la adicion de MA racémico en concentraciones de 0.2% y 0.4%
mejoro6 significativamente la procesabilidad del TPS al mismo tiempo, se encontraron efectos tales como

ductilidad mejorada y caracteristicas desorcién de agua. (Fahrngruber et al., 2017).

Gamez y colaboradores investigaron el efecto del caucho de neumaticos molido (GTR) tratado con acetona

sobre las propiedades mecanicas y morfoldgicas de la matriz de etileno-acetato de vinilo (EVA). Los
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compuestos poliméricos EVA/GTR (0, 10, 20, 30 y 40 phr) se lograron mediante procesos de extrusion y
formacion de espuma por lotes. Los analisis TGA 'y NMR revelaron que los aceites y aditivos se eliminaron
del GTR después del tratamiento con acetona. La caracterizacion morfoldgica mostrd tamafios celulares
inferiores a 100 pm en los compuestos tratados con GTR, lo que mejor6 el rendimiento mecéanico de los
compuestos EVA/ GTR. Los resultados indicaron que los GTR tratados con acetona son una materia prima
adecuada para obtener compuestos de espuma Utiles en aplicaciones de aislamiento y absorcién de
vibraciones (Gamez et al., 2022). (Figura 2.14).

Figura 2.14 Micrografia SEM de espumas EVA/GTR.(A) Micrografia SEM de compuesto de espuma polimérica
(referencia); (B) Micrografia SEM de compuesto de espuma polimérica (GTR sin tratar con EVA/30); (C)
Micrografia SEM de compuesto de espuma polimérica (GTR sin tratar EVA/40); (D) Micrografia SEM de

compuesto de espuma polimérica (GTR tratado con EVA/30); (E) Micrografia SEM de compuesto de espuma
polimérica (GTR tratado con EVA/40). Fuente: (Gamez et al., 2022)

Waisarikit y colaboradores investigaron la produccion envases film biocompuestos para frutas y verduras

frescas a base de acido polilactico; PLA, succinato de polibutileno; PBS y relleno natural (posos de café

modificados; SCG y almiddn de yuca; ST) mediante el uso de una extrusora de pelicula soplada. La pelicula
biocompuesta vario en el porcentaje en peso de ST al 0, 5y 10% en peso contenido de control de PBS al
5% en peso y SCG al 5% en peso. Las propiedades mecanicas de la mezcla de PLA con PBS pueden mejorar
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el porcentaje de alargamiento de la pelicula biocompuesta. El almidén de yuca actGia como agente nucleante
presente al disminuir la temperatura de cristalizacion en frio y aumentar el grado de cristalinidad, asi como
inducir la movilidad de la cadena, presentada en una ligera disminucion de la temperatura de transicion
vitrea. (Waisarikit et al., 2023).

Xu y colaboradores presentaron en su trabajo, el poli (adipato de butileno co-tereftalato)/almidon
termoplastico/etilen-acrilato de metilo-metacrilato de glicidilo (PBAT/TPS/EGMA) con alta tenacidad se
prepararon mediante composicién en estado fundido. El alargamiento de rotura aumento significativamente
de 533125 % para la mezcla PBAT/TPS (60/40) hasta 1188+28 % para la mezcla
PBAT/TPS/EGMA(60/40/2). Segun el analisis de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FT-IR) y el microscopio electrénico de barrido (SEM), la mejora de la tenacidad provocada por la adicion
de EGMA se puede atribuir a la compatibilidad mejorada entre PBAT y TPS y al refinamiento del tamafio
de las particulas de TPS. El conocimiento obtenido de este estudio proporciona un método para mejorar la
tenacidad de compuestos poliméricos biodegradables con alta carga de TPS, lo que facilitara la aplicacion

practica del almiddn en el campo del embalaje (Xu et al., 2023).

Nakason y colaboradores, sintetizaron copolimeros de injerto de caucho natural y anhidrido maleico (NR -
g- MA) o caucho natural maleado (MNR) en una solucién de tolueno. Se usé peréxido de benzoilo (BPO)
para iniciar la copolimerizacion por injerto de radicales libres. Se investigd la influencia de las
concentraciones de mondémero e iniciador junto con el efecto de la temperatura y el tiempo de reaccion. Las
cantidades de anhidrido injertado (MA) se determinaron mediante valoracién de las funciones de acido
carboxilico derivadas de las funciones de anhidrido. La estimacion del nivel de MA injertado también se
realizé utilizando la relacion de absorbancia IR de los picos en 1780-1784 ¢m™! méas 1854 cm™! a 835
cm™1, descubrieron que las cantidades de MA injertado en moléculas de NR aumentan al aumentar las
concentraciones de monémero e iniciador (Figura. 2.15). El aumento del tiempo de reaccién y de la
temperatura de reaccion también provoca niveles crecientes de MA injertado. También encontraron que
la temperatura de transicion vitrea del MNR era mayor que la del NR puro Ademas, los valores de Tg
aumentan al aumentar la concentracion de monémero usado en la copolimerizacidn por injerto (Nakason et
al., 2004).
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Figura 2.15 Reaccion decis-1,4-poliisopreno y anhidrido maleico. Fuente: (Nakason et al., 2004).

Spiridony colaboradores mezclaron con éxito diferentes residuos de biomasa con almidén y Ecoflex®. Poli
(adipato -co -tereftalato de butileno), sin adicidn de glicerol, para la obtencién de materiales biocompuestos.
Se evaluaron las propiedades mecéanicas, asi como las propiedades térmicas y superficiales de los
compuestos desarrollados. Se encontrd que la resistencia a la traccion y la resistencia al impacto mejoraron
con la adicion de lignina, mientras que la capacidad de absorcion de agua disminuy6. La presencia de 5%
de lignina determiné un aumento en la resistencia a la traccion del 125.4% para los materiales que
comprenden apio (CEL), del 109.6% para los materiales que comprenden fibras capilares de semillas de
alamo (PSH), del 92.9% para los materiales que comprenden orujo (POM) y del 127.7% para los materiales
gue comprende fibras de Asclepias syriaca (PPA), en comparacion con una muestra de referencia. La
adicidn de lignina a todas las formulaciones confirié buenas propiedades antimicrobianas contra diferentes
microorganismos, S. aureus y especialmente E. coli. Las buenas propiedades mecanicas, la resistencia al
agua y la actividad antimicrobiana contra patdgenos recomiendan el uso de estos compuestos en la

fabricacion de materiales de embalaje (Spiridon et al., 2020).

Cai y colaboradores presentaron una investigacién en la cual la experimentacion fue con material sostenible,
el almidén de patata termoplastico (TPS), se mezcld con caucho natural modificado y caucho natural
epoxidado (ENR). Las malas propiedades mecéanicas de las mezclas ENR/TPS limitaron la aplicacién. La
vulcanizacion con azufre es un método comudn y econémico para mejorar las propiedades mecéanicas en la
industria del caucho. Para comprender completamente la relacién entre los sistemas de vulcanizacién y las
mezclas ENR/TPS y la sostenibilidad del material desarrollado, se analizaron los efectos de un acelerador
de vulcanizacion (N-ciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida (CBS), 2-mercaptobenzotiazol (MBT), N-terc-
Se evaluaron sistematicamente butilbenzotiazol-2-sulfenamida (TBBS)) y un tipo de sistema
(vulcanizacion convencional (CV), vulcanizacion semieficiente (SEV) y vulcanizacion eficiente (EV))
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sobre las caracteristicas de curado, las propiedades mecanicas y térmicas, la absorcion de agua y la
biodegradabilidad. Los resultados indican que la vulcanizacion mejora significativamente las propiedades
mecanicas de las mezclas ENR/TPS. La optimizacion del rendimiento del sistema de vulcanizacién CBS-
CV es lamejor para mejorar las propiedades mecanicas y reducir la absorcién de agua. El sistema de curado
CBS-CV hace que ENR/TPS sea menos biodegradable (entre un 12 % y un 56 % de pérdida de masa) que
otros aceleradores y sistemas. TBBS-CV hace que el material sea mas biodegradable (entre el 18% y el
66% de la pérdida de masa). El bajo contenido de caucho permite la rapida biodegradacién de la mezcla
vulcanizada. Esto tiene implicaciones para la investigacion sobre materiales sostenibles. EI material se
puede aplicar para embalajes ecoldgicos y peliculas agricolas, etc. La investigacion sobre el rendimiento
mediante el uso de aceleradores y sistemas comunes proporciona ideas para las industrias y la investigacion
(Cai et al., 2022).

Candau y colaboradores prepararon mezclas de acido polilactico (PLA)/caucho para neumaticos molidos
(GTR) utilizando peréxido de dicumilo (DCP) como agente reticulante con los siguientes objetivos:
proponer una nueva ruta para reciclar residuos de caucho de la industria automotriz y mejorar la dureza y
resistencia al impacto del PLA de base bioldgica inherentemente fragil. Los GTR se sometieron a dos tipos
de procesos de molienda (criomolienda y molienda en ambiente seco). Las mediciones de hinchamiento
revelaron que el rectificado estaba asociado con un dafio mecanico de las cadenas de caucho,
independientemente del tipo de rectificado o del tamafio del GTR (de <400 um a <63 um). Ademas, el GTR
mas fino contiene la mayor cantidad de elementos de refuerzo (negro de carbén, arcilla) que pueden usarse
ventajosamente en mezclas de PLA/GTR. De hecho, el uso del GTR criomolido mas fino en presencia de
DCP mostré la menor disminucién de la resistencia a la traccion (-30%); mantenimiento del modulo de
traccion y la mayor mejora de la tension de rotura (+80%), la energia de rotura (+60%) Yy la resistencia al
impacto (+90%) en comparacion con el PLA puro. Los resultados se atribuyeron a la buena dispersion de
las particulas finas de GTR y de arcilla en la matriz de PLA. Ademas, se espera que una posible reticulacion
de las particulas de GTR y/o co-reticulacion en la interfaz PLA/GTR en presencia de DCP contribuya a

dicha ductilidad y resistencia al impacto mejoradas (Candau et al.).

Fazil y colaboradores realizaron amplias investigaciones sobre el uso de estos neumaticos fuera de uso
como rellenos en aplicaciones de ingenieria civil (hormigén y asfalto), asi como sobre su mezcla con
matrices poliméricas (termoplasticos, termoestables o caucho virgen). Investigaron varias tecnologias de
trituracion, como los procesos ambientales himedos o criogénicos, que se utilizan ampliamente para reducir
el tamafio de los neumaticos de desecho y convertirlos en caucho de neumaticos triturados (GTR) con una
superficie especifica mas grande. Hicieron hincapié en el uso de GTR como reemplazo parcial en

compuestos de caucho virgen. En su articulo también presentaron una revision de los posibles tratamientos
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superficiales fisicos y quimicos para mejorar la adhesién del GTR vy la interaccidn con diferentes matrices,
incluyendo procesos de regeneracion del caucho como el termomecénico, microondas, ultrasonico y
termoquimico produciendo caucho regenerado para neumaticos (RTR). Incluyeron una discusién detallada
sobre el efecto del tamafio de particula GTR/RTR, la concentracion y el nivel de reticulacion sobre las
propiedades de curado, reologicas, mecanicas, de envejecimiento, térmicas, dindmicas, mecanicas y de
hinchamiento de los compuestos de caucho. Finalmente brindaron una conclusion sobre la situacion actual

con aperturas para futuros trabajos.(Fazli & Rodrigue, 2020a)

Zhorinay colaboradores produjeron compuestos de caucho granulado y almidén de diversas composiciones
mediante deformacién por cizallamiento en un mezclador de tipo cerrado (Brabender). Encontraron que la
introduccion de almidon aumenta el médulo eléastico, disminuye el alargamiento de rotura y apenas influye
en la resistencia Ultima a la traccién. Es probable que el aumento observado en los pardmetros mecanicos
después de la exposicion al suelo se deba a la reticulacion bajo la accién ambiental, lo cual fue confirmado
mediante espectroscopia IR. Utilizando microtomografia de rayos X, calcularon la porosidad de la matriz

y se demostro que la exposicidn al suelo aumentaba la porosidad (Zhorina et al., 2018).

Como se describi6 en la literatura, ya se han reportado diversas investigaciones en donde se han mezclado
algunas matrices biodegradables como el &cido polilactico (PLA) Polibutilen Succinato (PBS), almidon
termoplastico (TPS), con el polvo de llanta o algln otro caucho, sin embargo, aln no hay reportes del efecto

de la modificacion del GTR con acetona y su efecto en las propiedades de compuestos de PBAT y almidon.

34
indice



3. DESARROLLO

3.1 Materiales

A continuacion, se mencionan los materiales utilizados en el proyecto, asi como su composicion y

proveedor.

3.1.1 Polvo de llanta

El polvo de llanta (GTR) se obtuvo a partir de neumaticos usados enteros mediante un proceso de rectificado
mecanico a temperatura ambiente, libre de cordones y alambres, con una densidad de 1.08 g/cm?®. El polvo

se separd en tamices de malla -100 a +200, obteniendo una distribucién granulométrica entre 25 y 220 pm.

3.1.2 Almidén

El almidén de maiz se compré en Ingredion (Zapopan, Jal. México).

3.1.3 PBAT

El poli (Butilén Adipato-co-Tereftalato) (PBAT) se adquirié de Ecoworld® (Ciudad de Taiyuan, Provincia
de ShanXi, Republica Popular China). EI PBAT es un compuesto polimérico biodegradable modificado,

desarrollado y fabricado por Jin Hui Zhao Long.
3.2 Meétodos

3.2.1 Lavado del polvo de llanta

Se instalaron 6 equipos de extraccion soxhlet interconectados en serie a un bafio con refrigeracion,
programado a 8 °C (Figura 3.1). Dentro de los equipos se colocan cartuchos de celulosa con 20 gramos de
polvo de llanta para cada uno. Las muestras fueron sometidas a un proceso de extraccion de 24 horas

empleando acetona como solvente de extraccion.
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Figura 3.1 Equipo Soxhlet. Creacién propia C. Reyes, 2024

Los cartuchos con el polvo lavado fueron colocados en una estufa a 70 °C por 24 horas para la remocién

total del solvente (Figura 3.2).

Figura 3.2 Secado de cartuchos.
Creacion propia C. Reyes, 2024

Una vez pasadas las 24 horas de secado, se extrajo el polvo de los cartuchos, para vaciarlos en una bolsa y

etiquetar. El proceso se repitié hasta lavar 480 gramos de polvo de llanta.

3.2.2 Formulado de muestras para la camara Brabender

Se prepararon 7 muestras de 70 gramos cada una, el porcentaje en peso de los componentes utilizados se

muestran en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Porcentaje en peso de las muestras. Creacion propia C. Reyes, 2024

PBAT (%) Almidén (%) GTR (%)
Muestra

M1 50 50 -
M2 45 45 10 (G)
M3 35 35 30 (G)
M4 25 25 50 (G)
M5 45 45 10 (MG)
M6 35 35 30 (MG)
M7 25 25 50 (MG)

3.2.3 Procesado de compuestos

Se utiliz6 una camara de mezclado de 75 cm? de capacidad marca Brabender, se oper6 bajo las siguientes
condiciones de procesamiento: 5 minutos de residencia para cada lote, a una velocidad de 60 rpm y una

temperatura de 130 °C.

Para la alimentacién del equipo, comenzando por la muestra control (PBAT/AImidon), se vertio primero
el PBAT, después el almiddn, inmediatamente ingresada toda la alimentacion se cierra la camara. Se deja
5 minutos de residencia de mezclado, una vez pasado el tiempo se abre la cAmara y se extrae el compuesto
para posteriormente pasarla a una placa de acero de 150mm3x150mm3x1mmS3, donde encima se coloca
otra placa con las mismas dimensiones. Para evitar contaminaciones se debe limpiar la cdmara y sus

componentes en su totalidad.

Posteriormente para las mezclas faltantes, se repitié el mismo procedimiento ahora afiadiendo polvo de

Ilanta como tercer componente. En todas las mezclas se sigui6 el siguiente orden de ingreso a la camara:

1. PBAT
2. Almidoén

3. Polvo de llanta (modificado y no modificado)

3.2.4 Moldeo mediante compresion

Para el moldeo por compresion se utiliz6 una prensa hidraulica de calentada previamente a 130 °C,
posteriormente se colocaron las placas de 150mm3x150mm3x1mm?3 dentro de la prensa a 25 toneladas

de presidn, con un tiempo de residencia de 5 minutos.

Una vez transcurrido los 5 minutos se retiraron las placas de 150mm3x150mm3x1mm3 fueron enfriadas

por 5 minutos a una presion de 25 toneladas. Se repitio el mismo procedimiento para cada placa.
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3.2.5 Suaje de placas

Para extraer probetas de las placas obtenidas se utiliz6 un suajador (Figura 3.3) con un suaje tipo | (Figura
3.4). Se extrajeron 5 probetas por cada placa, asi como el material restante entre placas, estas para las

respectivas pruebas de caracterizacion.

Figura 3.3 Suaje tipo I. Creacidn propia C. Figura 3.4 Suajador. Creacion propia
Reyes, 2024 C. Reyes, 2024

3.3 Técnicas de caracterizacién

En este apartado, se presentan las principales técnicas de caracterizacion empleadas en el anélisis de los

compuestos, resaltando su importancia en la identificacidn y optimizacién de materiales biodegradables.

3.3.1 FTIR

Se realizaron andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) utilizando un
espectrémetro infrarrojo Nicolet Magna-550. Se empled la técnica de reflectancia atenuada (ATR-FTIR)
en un rango de longitud de onda de 4000 a 500 cm™*. Con el equipo del ATR de 120 barridos y una

resolucion de 16 cm™1.

332 TGA

La degradacion térmica se analizé en un TGA Q500 (TA, Instruments, EEUU), el rango de temperaturas

de 30 a 600°C y con una velocidad de calentamiento 10 °C/min en una atmoésfera de nitrégeno. Después de

38
indice



los 600°C se utilizé una atmosfera de oxigeno para favorecer la combustion completa de los compuestos

organicos. Para calcular la pérdida de peso y su derivada, se utilizo el software del equipo.

3.3.3 DMA

El comportamiento dindmico de las muestras se evalu6 utilizando un analizador mecénico dinamico Q800
(TA Instruments). Se empled una configuracion de tension para todas las muestras. Las mediciones de
analisis mecéanico dinamico (DMA) se realizaron a una frecuencia fija de 1 Hz con una amplitud de
oscilacion de 20 um. Las mediciones se realizaron de 30°C a 180 °C y una velocidad de calentamiento de

5 C/min. Las dimensiones de la muestra fueron de 5 x 25 mm2 con un espesor de 2 milimetros.

3.3.4 Propiedades mecanicas de las peliculas

Las pruebas de traccion se realizaron bajo la norma ASTM D-638 en un aparato de tension CEF-80,
utilizando una velocidad de deformacién de 5 mm/min a 25°C; Se ensayaron cinco probetas (tipo I: ancho

de 6 mm y largo de 115 mm con un espesor de 2 mm) para cada muestra.

335 SEM

Las iméagenes electronicas de barrido fueron recolectadas por medio de un microscopio (JEOL JCM6000)
con potencia de 15 kV, las muestras se fijaron con una cinta doble cara de cobre, posteriormente se

recubrieron con oro-paladio.
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4. RESULTADOS

4.1.  Caracterizacion del polvo de llanta

En los siguientes apartados se discuten los resultados obtenidos de las técnicas de caracterizacion empleadas

en el polvo de llanta.

4.2.  Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 4.1 se observan los espectros FTIR del G y MG lavado con acetona en un equipo soxhlet por
24 horas y en la Tabla 4.1 se muestran las bandas con sus respectivos grupos funcionales. La banda ancha
y amplia ubicada entre 3442 cm~1y 3293 cm™? corresponde a los grupos hidroxilo (O-H), se observa que
esta disminuye su intensidad en el MG, lo cual esta atribuido a una mayor eliminacién de la humedad en el
polvo tratado. Los picos de los hidrocarburos alifaticos presentes a 2906 y 2852 cm ™1, corresponden a los
elastomeros (Gamez et al., 2022) se ha reportado que entre la bandas 2968 y 2889 cm™1, se encuentra un
acelerador (TMTM) que se utiliza en la fabricacion de neumaticos (Sanches et al., 2014) la acetona disuelve
este compuesto, elimina no solo el TMTM, sino también componentes (antioxidantes, plastificantes,
aceleradores secundarios) relacionados con el caucho que contienen grupos C-H, aunque los elastémeros
principales no se disuelven, los aditivos contribuyen significativamente a la intensidad de las bandas, y su
extraccion altera las caracteristicas espectrales. La banda del GTR sin tratar presente en 1540 cm™1! es
caracteristico del estereato de zinc y el pico en 1400 cm™! corresponde a las vibraciones de tijera del
butadieno (Colom et al., 2007). El espectro FTIR del MG lavado con acetona muestra una notable reduccion
en la intensidad de la banda en 1417 cm™, asociada al enlace C-H del butadieno, y en 1642 cm™,
correspondiente al grupo C=C del poliisopreno (Colom et al., 2007), Ademas, la banda en 1540 cm™,
atribuida al enlace C=H, desapareci6 por completo, este comportamiento sugiere que el proceso de lavado
con acetona ha eliminado eficazmente algunos aditivos solubles, como el estearato de zinc, que interfieren
en el espectro FTIR. Al eliminar estos aditivos, se reducen las sefiales de los enlaces C=C y C-H en el
espectro del polvo tratado, lo que aclara las bandas espectrales originales y facilita una interpretacién mas

precisa de los componentes del caucho (Merriman et al., 2022).

Tabla 4.1 Intervalos de frecuencia (FTIR). Creacion propia C. Reyes, 2024

Numero de onda (cm™1) Atribucion

1400 C-H (vibraciones)

1540 C=H (Estearato de Zinc)

2852-2906 C-H (Elastémeros)

3293 - 3442 O-H (Grupos hidroxilo )
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Figura 4.1 Espectro FTIR del G y el MG. Creacidn propia C. Reyes, 2024
4.3.  Analisis termogravimeétrico (TGA)

Se realiz6 el anélisis termogravimétrico (TGA) en el polvo de llanta sin modificar y el modificado (Figura
4.2y 4.3). Los termogramas TGA de manera general mostraron las principales pérdidas de peso, con rangos
de temperatura de 61.28°C a 360 °C, donde se atribuye a la volatizacion de plastificantes como los aceites
empleados en la produccién de neumaticos, 360 °C a 415°C y de 415°C a 600°C que corresponden a la

degradacion de elastdmeros y a la combustion del negro de humo respectivamente (Gamez et al., 2022).

El G presento 22.61% de plastificantes/aceites, 13.407% de elastébmeros, 33.23% de negro de humo y
25.28% de residuos. Se observa una reduccion significativa en la primera pérdida de masay en la derivada
de la curva del MG, lo que indica que algunos aceites y aditivos del polvo de llanta se eliminaron mediante
el tratamiento con acetona. En particular en ese rango de pérdida de peso, uno de los componentes que
pierde propiedades posiblemente degradacién de carbonos es el estearato de zinc (Gonen et al., 2008) este
compuesto es soluble en acetona (Gdmez et al., 2022), esto se puede corroborar en los analisis FTIR debido

a una reduccidn en el pico que le corresponde al estearato de Zinc.
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Figura 4.2 Termogramas de pérdida de peso. Creacion propia
C. Reyes, 2024
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Figura 4.3 Termogramas de G y MG. Creacion propia C. Reyes, 2024
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44. SEM

Se realiz6 un analisis SEM para observar la morfologia del polvo de llanta modificado y no modificado e
inspeccionar las diferencias entre ambas particulas. EI GTR sin modificar (Figura 4.4 a, 4.4 c) presenta una
mayor cantidad de particulas blancas (como indican las flechas rojas), relacionadas con particulas de silice
presente en las formulaciones de los neumaticos, esto debido a que el tratamiento con acetona también es
capaz de remover SiO, (Gamez et al., 2022). Las particulas del polvo de Ilanta con y sin tratamiento
mostraron una superficie irregular, particulas rugosas, lo que se relaciona con las caracteristicas intrinsecas
de estos polvos (Gamez et al., 2022) también adoptan esas formas debido al proceso de su reduccién de
tamafio. Los filamentos presentes (encerrados en recuadros rojos) corresponden a fibras del polvo que se
filtraron durante su molienda. Por otro lado, no se observé alguna diferencia significativa en la superficie

en los 2 tipos de particulas.

Particulas
rugosas de
a) b) polvo de
Fibras de acero llanta
onailon
Reduccion de
i manchas blancas
Particulas
rugosas de
polvo de
llanta Fibras de acero
o nailon
filtradas Particulas
d) rugosas de
r polvo de
c) llanta
Fibras de acero
g aziln Reduccidon de
Htradas manchas blancas
Manchas Particulas
blancas, ru%osa; de
g polvo de
g?mculas de e

Figura 4.4 Micrografias SEM de polvo de llanta modificado y no modificado a) G a 250 x, b) MG a 250 x, ¢) G a 500 x, y d) MG a 500 x.
Creacion propia C. Reyes, 2024
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4.5.  Angulo de contacto

En la figura 4.5 se muestran los resultados del &ngulo de contacto. Los valores numéricos del &ngulo de
contacto indican que el polvo de llanta sin modificar tiene un angulo de contacto de 138°, lo que sugiere
gue es altamente hidrofébico y presenta baja mojabilidad. En contraste, el polvo de llanta modificado, con
un angulo de contacto de 127°, muestra una disminucion en la hidrofobicidad, lo que sugiere una mejor
mojabilidad. Esta diferencia indica que el lavado con acetona ha modificado la superficie del polvo de
llanta, posiblemente eliminando contaminantes o aditivos hidrofébicos y exponiendo més grupos
funcionales polares en la superficie, lo que resulta en una mayor afinidad por los compuestos polares

presentes en la formulacion como el almidon.

138 °

127 °

Figura 4.5 Angulo de contacto del GTR sin modificar (G) y modificado (MG). Creacion propia C. Reyes, 2024
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4.6.  Caracterizacion de los compuestos

En los siguientes apartados se discuten los resultados obtenidos de las técnicas de caracterizacion empleadas

en los compuestos obtenidos.

4.6.1. FTIR de los compuestos

En la Figura 4.6 se puede apreciar los diferentes espectros de los compuestos a diferentes concentraciones
de GTR 10% (PBAT/S/G/10), 30%, (PBAT/S/G/30) y 50 %(PBAT/S/G/50) y con polvo de llanta
modificado (PBAT/S/MG/10, PBAT/S/MG/30, PBAT/S/IMG/50). La banda presente a 1261 cm™! esta
asociada con la vibraciéon de estiramiento del enlace CO, mientras que la banda a 1716 ¢m™! esta
relacionada con la vibracion de estiramiento del carbonilo (C=C) en el grupo éster, ambas sefiales
provienen del PBAT (Oliveiraetal., 2017), también ocurre una ligera reduccion de intensidad en las bandas
727 cm™1! que representa a 4 0 mas grupos metilenos (CH, ) (Boonprasertpoh et al., 2020). Las bandas que
aparecen en el rango de 1300 cm ™! y 800 cm ™1 se les adjudica a los enlaces CC y CO del almiddn, que a
su vez esta asociada a la cristalinidad del mismo, en la banda 1459 cm ™! hay una pequefia sefial que muestra
la deformacion simétrica del CH, grupo presente en la a-D-glucosa la unidad repetitiva de las
macromoléculas de amilosa y amilopectina (Pozo et al., 2018). La banda 2956 ¢cm™! (C-H) indica la
presencia de hidrocarburos alifaticos que corresponden al polvo de llanta (Thomas et al., 2022). Cabe
resaltar que no se presentaron diferencias significativas en los espectros de los compuestos, el Unico cambio
destacable es una reduccion en las intensidades en la banda 727 cm™? sefial que se le adjudica al PBAT y
representa a grupos metilenos (CH,), al parecer al aumentar la concentracion del polvo de llanta esta
intensidad disminuye un poco, debido a que el polvo interfiere en el libre flujo de las cadenas poliméricas

y provoca una reduccién de los enlaces CH, .

PBAT/S/MG/S50
PBAT/S/G/50

PBAT/S/MG/30

PBAT/S/G/30 \ f_/ﬁ
PBAT/S/IMG/M0O \r_—\

PBAT/S/GM0
S PBAT/S E\ﬁ%\ 8: 8
3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Transmitancia (u.a)

WAL

g S b L)

sBRN

Figura 4.6 Espectro FTIR de las mezclas de PBAT/S/GTR. Creacion propia C. Reyes,
2024
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4.6.2. TGA de los compuestos

De manera general se observan 4 fases la primera de 50°C a 190 °C, la segunda de 190°C a 320°C, la tercera
de 320 °C a 415°C y la cuarta de 415°C a 600°C, que corresponden a pérdida de humedad/aditivos,
degradacion  del  almidén/volatilizacion  de  algunos  plastificantes,  degradacion  de
elastomeros/descomposicion del PBAT y combustion del negro de humo respectivamente. Como se
observa en la Tabla 4.2 la degradacion del almiddn se empalma con la de plastificantes/aceites, asi como la

descomposicion del PBAT con los elastémeros.

En la Figura 4.7 se observan los termogramas TGA de los compuestos PBAT/S, asi como los que contienen
G y MG, en concentraciones del 10%, 30% y 50% y en la Figura 4.8 se muestra un termograma de la

derivada de la pérdida en peso respecto a la temperatura de los mismos compuestos.

En el control destacan pérdidas de peso en 4 etapas, 2.607 % a 81.51°C, 1.393% a 167.82 °C y 35.766%
a 309 °C a estas pérdidas se le atribuye la eliminacion de la humedad, la liberacion de compuestos volatiles
y la degradacion del almidon (Oliveira et al., 2017) respectivamente, la cuarta pérdida de 49.049% a 403
°C se refiere a la descomposicion del PBAT y 10.233% de residuos inorganicos (Oliveira et al., 2017). Al
afiadir polvo de llanta incrementaron los residuos inorganicos a 600 °C del 2% al 16 %, en las
concentraciones que van del 10% al 50% de G y MG, esto se debe a que aumento la fraccion del polvo y
disminuyo la cantidad de aditivos, lo que resultd en una mejor estabilidad térmica (Fazli & Rodrigue,
2020a).

Los termogramas de los compuestos siguen una tendencia, mientras mas concentracion de polvo de llanta
(G, MG) presente en el compuesto, menor es la pérdida de peso. Destaca una disminucién de peso en el
rango de temperaturas de 190-320 °C para los compuestos que contienen MG en las concentraciones del
30% y 50%, en esta zona se encuentra el almidon y plastificantes/aceites. Esta pérdida esta relacionada con
el tratamiento al G, el cual mediante el lavado disolvi6 algunos hidrocarburos presentes en el estearato de
Zinc (Kandah et al., 2017), y esa disolucion se puede observar en la reduccion del pico correspondiente al

estearato de Zinc en los analisis FTIR del polvo de llanta.
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Tabla 4.2 Pérdida (%) de peso del control y compuestos. Creacién propia C. Reyes, 2024

Temperaturas pico TMAX (°C) Pérdida de masa Am (%)
- Plastificantes/ | Elastdmeros/ Negro de Residuos - Plastificantes/ | Elastomeros/ | Negro de Residuos
Muestra  BUEEEEES almidon PBAT humo organicos VDR ES Almidon PBAT humo inorganicos
PBAT/S 81.51 309.35 403.12 - 600 1.393 35.766 49.049 - 11.047
G10% 186.7 311.04 398.16 600 630 1.451 34.481 51.569 6.967 2.651
G30 % - 313.34 382.25 600 620 - 31.084 46.491 11.97 8.434
G 50 % - 313.71 376.27 600 620 - 21.428 35.964 25.084 14.664
MG 10% | 176.49 313.97 396.79 600 620 1.207 34.797 50.092 8.237 2.704
MG 30 % - 314.28 380.05 600 620 - 27.638 48.562 13.278 9.912
MG50% | 141.77 316.34 380.25 600 620 1.24 18.064 41.257 21.67 16.446
— tBATS G30,G50 G10 3.0 |
—— PBAT-S-G10 380°C 398°C
—— PBAT-S-G30 \ ,/ —— PBAT-S
1.0 |—PBAT-5-G50 | Plastificantes PBAT 2.5 PBAT-S-G10
PBAT-S-MG10| 315°C —= [/ 403°C 600°C .
< PBAT-SMG30 Almido | ;\6\ PBAT-S-G30 Residuos inorganicos
S ——pBAT-SMes0] Almidon___ > 209 |——PBAT-5-G50 ?
2 s0g°c 2 PBAT-S-MG10
g % 1.5 PBAT-S-MG30
° 0.5 Elastomeros Ej — PBAT-S-MG50
g Humedad » 415°C -c?s 1.0 1
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Figura 4.7 Termogramas de compuestos de G/MG/PBAT/S. Creacion propia C. Reyes, 2024
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Figura 4.8 Termograma de pérdida de peso de compuestos de G/IMG/PBAT/S.
Creacion propia C. Reyes, 2024

4.6.3. DMA

El andlisis mecénico dindmico (DMA) puede proporcionar informacion sobre el modulo de
almacenamiento (E"), el modulo de pérdida (E”), ademas de Tan Delta, en funcion de la temperatura, que
son esenciales para comprender el comportamiento viscoelastico de los compuestos de PBAT/S/G/MG.
Los modulos de pérdida y almacenamiento estan relacionados con la maxima disipacion de calor por unidad
de deformacidn y la energia méaxima que se puede almacenar en un periodo de tiempo que refleja el grado
de elasticidad/rigidez (densidad de reticulacion), respectivamente. El valor de Tan Delta es un indicativo
de la capacidad de los compuestos de caucho para absorber y difundir energia. EI PBAT/S mostro un valor
de E' de 571 MPa mientras que los compuestos con G y MG disminuyeron el valor de E' a 492
(PBAT/S/G10), 464 (PBAT/S/IMG10), 386 (PBAT/S/G30), 480 (PBAT/S/IMG30), 310 (PBAT/S/G50) y
313 MPa (PBAT/S/MG50). Estos resultados (Figura 4.9) demuestran que los compuestos con polvo de
Ilanta tienden a tener un menor médulo de almacenamiento inicial en comparacion con el control (PBAT/S).
De manera general al aumentar el contenido de polvo de llanta la rigidez de los compuestos disminuye, sin
embargo, a excepcién del MG al 10%, la modificacion del polvo de llanta con acetona mejora ligeramente
la rigidez de los compuestos en comparacion con el G. Se omitieron las gréaficas de Tan Delta y modulo de

pérdida, debido a que la transicion vitrea del PBAT y polvo de llanta se encuentran menores a 0°C.
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Figura 4.9 Médulo de almacenamiento de compuestos con G/MG/PBAT/S. Creacion propia C. Reyes, 2024

4.6.4. Torque vs tiempo

En la Figura 4.10 se muestran las curvas de mezcla de torque- tiempo del control (PBAT/S), de los
compuestos que contienen G y GM a concentraciones de 10%, 30% y 50 %. EI control presenta un unico
pico de carga provocado por la fusion de cadenas poliméricas del PBAT (Sifuentes-Nieves et al.), al afiadir
polvo de llanta (G, MG) asi como al incrementar la cantidad afiadida se incrementa el nivel de torsion, esto
indica que el polvo de llanta interfiere en el libre flujo de las cadenas poliméricas durante la mezcla, debido
a que el aumento de la carga de polvo de llanta implica, un aumento de la viscosidad del compuesto
(Sombatsompop & Kumnuantip, 2003) esto promueve una movilidad restringida de la matriz polimérica y
la dificil dispersién de las particulas de caucho reticuladas(Fazli & Rodrigue, 2020b). Por otro lado, para el
caso del MG a las mismas concentraciones del GTR sin modificar, muestra un notorio incremento en el
grado de torque, este hecho es debido a que la eliminacién de agentes plastificantes y aditivos promovido
por el tratamiento por acetona generan moléculas de caucho mas reactivas (Gamez et al., 2022), mejorando
la adhesién interfacial con el PBAT, lo que podria ser reflejado en mejores propiedades mecanicas, las

cuales seran discutidas en la siguiente seccion.
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Figura 4.10 Curvas de Torque- tiempo de las peliculas de G/IMG/PBAT/S. Creacion propia C. Reyes, 2024

Tabla 4.3 Energia especifica y tiempo de fusion de las mezclas procesadas. Creacion propia C. Reyes, 2024

Compuesto Enegia especifica (KNm/Kg) Tiempo de fusion (Mimutos)
3319 4
4972 0.66
560.7 0.46
5693 0.93
5481 1.7
497.9 2.4
4162 3.23

La Tabla 4.3 presenta los pardmetros de procesamiento como la energia requerida (energia especifica) para
fabricar las mezclas de PBAT/S/G/MG. La muestra control presenta una energia especifica menor en
comparacion con los compuestos que contienen G y MG por lo tanto requiere un mayor tiempo de fusian.
Por otro lado, al agregar el GTR (modificado o sin modificar) a la mezcla de PBAT/S se incrementa la
energia especifica debido a un incremento en la viscosidad por efecto del polvo alcanzando sus valores
méaximos al 30% de concentracion, probablemente porque a esta concentracion se potencializan las
interacciones entre las particulas con la matriz polimérica, para posteriormente disminuir probablemente
debido a una alta aglomeracion. Finalmente, el tiempo de fusion que involucra el valor del pico de carga

hasta sus valores constantes, incremento conforme se agregd mas concentracion de G y MG ya que durante
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el proceso de mezclado en fusién disminuyo la generacion de calor entre los elementos giratorios de la

camara (Sifuentes-Nieves et al.) demandando asi mas tiempo de fusion.

4.6.5. Propiedades mecanicas

En la Figura 4.11 se muestra el comportamiento del modulo de tension (MT), resistencia a la tension (RT)
y elongacion maxima (EM), de los compuestos que contienen polvo de llanta sin modificar y polvo de llanta

modificado.

En la Figura 4.11a puede apreciar de manera general, que el MT fue disminuyendo gradualmente mientras
aumenta el porcentaje de polvo de llanta respecto a la muestra de referencia independientemente del tipo
de polvo, estas caidas sustanciales estan relacionadas con una baja adhesion interfacial, la aglomeracion de
las particulas de caucho (mostrados en analisis SEM) y la formacion de huecos en la interfaz entre las fases
de caucho y la matriz polimérica (Fazli & Rodrigue, 2020b), debido a una discrepancia en la polaridad , la
adhesion interfacial es débil. Ademas, la presencia de negro de humo en la formulacion del polvo de llanta
actlia como un punto de concentracion de tensiones que inhibe las orientaciones moleculares y la movilidad
de las cadenas de caucho, lo que conduce a la falla del compuesto en MT maés bajos (Fazli & Rodrigue,
2020a). Sin embargo, al comparar los compuestos con G y MG, el polvo modificado presenta un mayor
MT a excepcidn de la concentracion al 10%, esto se debe a que el tratamiento con acetona promovio una
mejor dispersion y adhesion interfacial entre la matriz y las particulas del GM, esto demuestra que el MG
presenta una distribucion mas uniforme en la matriz polimérica como se puede corroborar en los andlisis
SEM.

Respecto al comportamiento de las muestras en la prueba de resistencia a la tension (Figura 4.11 b), se
puede apreciar no hay una disminucién drastica cuando se agrega el GTR, de hecho se registré un leve
aumento del 5.5 % aproximadamente en la muestras que contienen el GTR modificado al 30 y 50 % respecto
a las muestras con el mismo contenido de particulas sin modificar, este efecto podria estar atribuido a una
mejor transferencia de los esfuerzos producto de un aumento en las compatibilidad de las particulas tratadas
y mejor distribucién de estas en la matriz polimérica (Gamez et al., 2022). Finalmente, la resistencia la
elongacién (Figura 4.11 c) también resulta en valores mas altos para las muestras que contienen el GTR
modificado (30 y 50%) en comparacion con los compuestos con GTR sin modificar (30 y 50%) e incluso
con la muestra de referencia, ya que al haber una mejor compatibilidad en estos compuestos, las particulas

tratadas ceden parte de su naturaleza eléstica a la matriz de PBAT.
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Figura 4.11 Propiedades mecanicas de los compuestos. Creacion propia C. Reyes, 2024
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4.6.6. SEM COMPUESTOS

Se realiz6 un analisis SEM a diversas magnificaciones para analizar la morfologia de los compuestos que
contienen PBAT/S como control, y las mezclas con G y MG a concentraciones de 10%, 30% y 50 %. En la
muestra control (Figura 4.12a ) se pueden observar diversas areas interfaciales separadas lo cual indica
incompatibilidad entre el PBAT y el almiddn, esto podria estar atribuido a los enlaces de hidrégeno entre
los grupos hidroxilo del almidén y los grupos éster del PBAT (Xie et al., 2018). Ademas de los enlaces de
hidrogeno, es posible que también ocurran interacciones de tipo Van der Waals entre las moléculas de
PBAT y almidon. Estas interacciones débiles surgen debido a las fuerzas de dispersion y atraccion entre las
cadenas poliméricas, lo que podria contribuir a la cohesion del sistema, aunque de forma limitada. Las
interacciones de Van der Waals suelen ser menos fuertes que los enlaces de hidrégeno , pero aln juegan un
papel en la estabilizacion de la interfaz entre componentes incompatibles, particularmente cuando no hay

una compatibilidad quimica fuerte entre los polimeros (Ishkhanyan & Krainov, 2021).

Las figuras 4.12 b), y 4.12 ¢), son imagenes SEM de la seccion transversal de compuestos de PBAT/S/G10
y PBAT/S/MG10 respectivamente, se pueden observar estructuras filamentosas dispersas por la superficie,
lo que indica la mezcla de los componentes del polvo de llanta con el PBAT y el almidén, aunque son
notorias las fracturas, la mayoria de las particulas de almidon y polvo de llanta se desprenden directamente
de la matriz del PBAT, aunque existen regiones donde se puede observar una mejor adhesion ente el MG y
la matriz polimérica, respecto al compuesto con 10% de MG se destaca una figura cilindrica en el centro

de la imagen lo cual corresponde a fibras de acero o nailon provenientes del polvo de llanta.

Al aumentar el contenido de GTR por encima del 30% (Figura 4.12d y 4.12e) tanto para el polvo sin
modificar y modificado, se aprecia una distribucidon de los componentes mas heterogénea, también se
muestran algunos aglomerados de particulas de G y MG. Es apreciable una mejor distribucion de los
compuestos en concentraciones del 30 % y 50 %, en las micrografias SEM, se observan areas de adhesiones
méas homogéneas y cohesionadas entre las particulas de polvo y la matriz, lo que indica una mejor
incrustacion del polvo en la estructura del PBAT-S. La limpieza del polvo de llanta parece haber mejorado
la interaccion no solo con el PBAT, sino también con el almidon, como se puede observar en los recuadros
rojos de la Figura 4.12g, en cambio en la Figura 4.12f se muestran menores zonas de adhesion y mas brechas
entre los granulos del almidon debido a que se utilizéd polvo no modificado. La funcién que presenta el
PBAT en las mezclas, es como un copolimero, disminuye la tension interfacial y promueve la interaccion
entre polimeros, actda como un compatibilizador para controlar la morfologia (estructura de fases) y la

adhesién interfacial entre las fases para obtener un producto optimizado (Retsos et al., 2004).
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Figura 4.12 Micrografia SEM de los compuestos. a) Control a 500 x b) G10 a 500 x ¢) MG10 a 500x d)
G30 a 500x e)MG 30 a 500x f) G50 a 500x g)MG 50 a 500x. Creacion propia C. Reyes, 2024

54



5. CONCLUSION

El sistema de extraccion Soxhlet con acetona resulté un método eficiente para eliminar aditivos y modificar
elastomeros del GTR, como lo indico la disminucion en la intensidad de las bandas de IR y Tmax
relacionadas con plastificantes, aceites y caucho natural (NR) y caucho de estireno-butadieno (SBR). La
adicion del GTR modificado en diferentes concentraciones (10, 30 y 50 %) promovi6 un alto nivel de torque
y energia durante el proceso de mezclado en estado fundido con PBAT/almidén, lo que indica que la
eliminacion parcial de aditivos del GTR permitié una mayor interaccion molecular entre los componentes
de la mezcla. Ademas, los compuestos de PBAT/almidén presentaron particulas de GTR tratado (MG)
incrustadas en la matriz, debido a la interaccion de los grupos carbonilo del PBAT y el almidén con el NR
y el SBR. Asimismo, las particulas de GTR libres de aceite facilitaron su interaccion con los grupos polares
de las matrices poliméricas. Este comportamiento promovié un aumento en la resistencia a la traccion y el
porcentaje de elongacion (del 17,41 al 31,8 %) en los compuestos que contenian un 50 % de MG. Los
resultados podrian ser de interés para quienes buscan agregar valor a los residuos de neumaticos y
convertirlos en materias primas para reducir el costo del PBAT en las industrias de la movilidad y el

embalaje.

55
indice



RECOMENDACIONES

Caracterizacion Extensiva: Ampliar la caracterizacion de los materiales compuestos. Incluir analisis
adicionales como los rayos X (XRD) para determinar su estructura cristalina, y la espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (RMN) para investigar posibles cambios en la estructura quimica de los

compuestos obtenidos.

Analisis Mecanico y Térmico: Incorporar pruebas adicionales para evaluar las propiedades mecanicas y
térmicas de los compuestos. Realizar ensayos de fatiga y resistencia al impacto, ademas de los ya realizados.
En términos térmicos, incluir andlisis de conductividad térmica y expansion térmica para una comprension

mas completa de las propiedades del material.

Estudios de Biodegradabilidad: Ampliar los estudios de biodegradabilidad, realizando pruebas en
diferentes condiciones ambientales (aerébicas y anaerdbicas) y durante periodos méas prolongados. Evaluar
la tasa de degradacion del material compuesto y comparar los resultados con materiales de control (almidén

puro y polvo de llanta sin modificar).

Anélisis de Ciclo de Vida (LCA): Realizar un andlisis mas detallado del ciclo de vida (LCA) de los
materiales desarrollados. Evaluar el impacto ambiental desde la obtencion de las materias primas hasta la
disposicidn final del producto. Considerar también los aspectos econdmicos del proceso de produccion y

su viabilidad comercial.

Evaluacién de Aplicaciones Préacticas: Investigar y evaluar posibles aplicaciones practicas para los
materiales compuestos desarrollados. Explorar su uso en industrias especificas como la automotriz, la
construccion o el embalaje. Realizar pruebas piloto en condiciones reales para verificar la eficacia y

durabilidad del material en aplicaciones practicas.

Colaboraciones Multidisciplinarias: Fomentar colaboraciones con otros departamentos o0 instituciones
gue trabajen en temas relacionados. Esto puede incluir &reas como ingenieria de materiales, y ciencias
ambientales. Las colaboraciones pueden proporcionar nuevas perspectivas y técnicas que enriquezcan la

investigacion.

Desarrollo de Prototipos: Proponer el desarrollo de prototipos basados en los materiales estudiados. Crear
productos concretos que puedan ser evaluados no solo en laboratorio, sino también en pruebas de campo.
Esto ayudara a validar la aplicabilidad de los materiales y a identificar posibles mejoras necesarias antes de
una produccién a mayor escala
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ANEXO.

Anexo 1. Carta de autorizacion. Fuente: CIQA, 2024
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GOB‘IERNO DE ..gto: CONAHCYT
MEXICO 3}}
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Asunto: Carta de autorizacién para
realizar Residencia Profesional en el CIQA
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