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RESUMEN

La industria forestal produce diferentes subproductos vegetales de escaso valor
gue se buscan revalorizar para evitar que permanezcan sin uso en los bosques
y aserraderos. Entre estos subproductos se encuentran las hojas, que no sélo
contienen fibras de celulosa y lignina, sino también aceites esenciales como los
terpenos, los cuales se biosintetizan por rutas metabdlicas similares a las del
cis-1,4-poliisopreno, conocido como caucho natural. La presencia de estos
terpenos aumentaria la afinidad del material lignocelulésico, mejorando el
desempefio mecanico del caucho natural. En este contexto, este trabajo evalué
el uso de hojas secas molidas sin tamizar y tamizadas de Eucalyptus nitens en
caucho natural. Entre los resultados mas relevantes destaca un aumento
significativo de las propiedades mecéanicas, como la resistencia a la traccién y el
alargamiento a la rotura, alcanzando valores de 9,45 MPa y 649%,
respectivamente. Ademas, se observé que el contenido de este relleno vegetal
disminuye los niveles de toxicidad del caucho natural frente a las bacterias
Bacillus subtilis, Escherichia coli FT-17, Escherichia coli K-12, Pseudomonas
fluorescens y Staphylococcus aureus las cuales son de importancia agroforestal
y de salud publica. Los resultados de esta investigacion no sélo permiten afadir
valor a un subproducto de la industria forestal, mejorando las propiedades
mecanicas del caucho natural desde un enfoque sostenible, sino que también

permiten reducir el impacto del caucho natural en microorganismos bacterianos.



ABSTRACT

The forestry industry produces various low-value plant by-products that are
sought to be revalued to prevent them from remaining unused in forests and
sawmills. Among these by-products are the leaves, which not only contain
cellulose fibers and lignin, but also essential oils such as terpenes, which are
biosynthesized through metabolic pathways similar to those of cis-1,4-
polyisoprene, known as natural rubber. The presence of these terpenes would
increase the affinity of the lignocellulosic material, improving the mechanical
performance of natural rubber. In this context, this work evaluated the use of
unscreened and screened dried ground leaves of Eucalyptus nitens in natural
rubber. Among the most relevant results, a significant increase in mechanical
properties, such as tensile strength and elongation at break, reaching values of
9.45 MPa and 649%, respectively, stood out. In addition, it was observed that
the content of this plant filler decreased the toxicity levels of natural rubber
against Bacillus subtilis, Escherichia coli FT-17, Escherichia coli K-12,
Pseudomonas fluorescens and Staphylococcus aureus bacteria, which are of
agroforestry and public health importance. The results of this research not only
allow adding value to a by-product of the forestry industry, improving the
mechanical properties of natural rubber from a sustainable approach, but also

allow reducing the impact of natural rubber on bacterial microorganisms.



.  INTRODUCCION

1.1 Descripcién de polimero

El concepto de polimero se usa para clasificar una muy amplia familia de
macromoléculas, que se caracterizan por estar constituidos por unidades
repetitivas, denominadas monoémeros. Entre las propiedades que destacan a los
polimeros sobre otros materiales es su viscoelasticidad, esto les confiere
comportamiento mecanico Unico. Los polimeros, ademas, presentan
propiedades fisicas, quimicas que permiten su procesamiento mediante
métodos sencillos y su obtencion es principalmente a partir de recursos fosiles.
Sin embargo, se han realizado avances significativos en la obtencién a partir de

fuentes naturales (Utrera-Barrios et al., 2023).

1.2 Tipos de polimeros y clasificaciones

Los polimeros se clasifican de muchas maneras, entre estas, una manera
comun es agruparlos en i. polimeros termoplasticos, que al calentarlos funden,
adquiriendo un comportamiento plastico, es decir que se le puede dar forma. ii.
Resinas termorigidas, que al sintetizarlos adquieren rigidez, y que no pueden
fundir al ser calentadas. iii. Elastdmeros, estos se caracterizan por presentar un
comportamiento elastico excepcional. En general, se obtienen por reacciones

de entrecruzamientos, tales como la vulcanizacién. Los elastdmeros



entrecruzados, conocidos como cauchos, al ser calentados no pueden fundir,

solo reblandecerse.

1.3 Problemas asociados a la produccion de polimeros

Debido a las propiedades fisicas y quimicas de los polimeros, sumado a su bajo
precio, y facil procesamiento se convirtieron en un material dificil de sustituir,
por lo que desde las Ultimas décadas se generd un crecimiento exponencial en
su demanda. Esto devino en que los bienes en base de polimeros, al término de
su vida util, fuesen desechados descontroladamente, en rellenos sanitarios, en
fuentes hidricas o quemados, generando problematicas tanto ambientales como
de salud publica (Lozano etal.,, 2018). Esto extiende las alertas hacia los
elastdbmeros y cauchos sintéticos, los que presentan un grupo importante de
polimeros elasticos que no pueden ser reprocesados, ademas de que los
aditivos utilizados para hacer los polimeros mas resistentes tienen un gran
impacto ambiental. En la tabla 1.1 hay una adaptacion de un resumen del

andlisis de impacto realizado por (Utrera-Barrios et al., 2023).

Tabla 1.1. Impactos ambientales de los ingredientes en una receta de caucho.

Material Fuente Impactos potenciales
Caucho natural Arbol Hevea Pérdida de habitat de bosques
brasiliensis tropicales, impactos del transporte



a los mercados y del

procesamiento.

Caucho sintético Petroquimica Agotamiento de los recursos del
petréleo. Consumo y desperdicio
de energia durante la fabricacion.

Negro de carboén Normalmente En la produccion, el transporte, la

proviene del

petréleo

fabricacion, la combustion para
recuperar energia, la eliminacion

de productos de desecho.

Oxido de zinc Sintético

En la produccion, el transporte, la
fabricacion, la combustion para
recuperar energia, la eliminacion

de productos de desecho.

Azufre (y compuestos)  Sintético

En la produccion y la combustion

para la recuperacion de energia.

Otros aditivos y Muy diverso
solventes:  resistencia
de envejecimiento,
aceleradores, agentes
de vulcanizacion,

suavizantes y rellenos.

Durante la fabricacion y el
transporte. Emisiones de

neumaticos en uso.




1.4 Escenario del caucho natural

Dentro de este contexto podemos referirnos al caucho natural (NR), pues es un
material sostenible que no procede de fuentes fésiles, de hecho se podria
considerar un material carbono-positivo, pues es un polimero que se produce
en ciertos tipos de plantas, entre las que destaca el arbol Hevea brasiliensis, del
que se extrae el latex de NR, que corresponde a una suspension coloidal
acuosa constituidas por particulas esféricas de cis-1,4-poliisopreno (20 a 100
nm), estabilizadas por proteinas y fosfolipidos que les confieren estabilidad
coloidal. Mediante la precipitacion del latex, se obtienen un sélido compuesto
mayoritariamente por cis-1,4-poliisopreno (>95wt.%) (Aguilar-Bolados et al.,
2023; Lozano etal.,, 2018). Los cauchos poseen temperatura de transicion
vitrea (Tg) por debajo de la temperatura de trabajo, generalmente la
temperatura ambiente. Por debajo de su Tg (ca. -62°C), las cadenas
poliméricas se encuentran congeladas y sus movimientos restringidos, por
sobre esta temperatura, adquieren libertad de movimientos segmentarios

(Cowie & Arrighi, 2007).

1.5 Vulcanizacion por azufre
Al someter al NR a una reaccion de entrecruzamiento, se genera una red
molecular tridimensional, un proceso irreversible, con esto se mejoran sus

caracteristicas iniciales y se vuelve resistente a temperaturas mas altas. El



método de entrecruzamiento de mayor connotacién es la vulcanizacién mediada
por azufre, pues hace al caucho mucho mas resistente, mejora sus propiedades
mecanicas y de elasticidad. Para hacer este procedimiento mas rapido y a
menor temperatura se adicionan agentes sulfurosos, activadores y aceleradores
lo que hace que se reduzca la cantidad de azufre libre y no se genere una
degeneracion oxidativa, ya que esto tiene un efecto perjudicial en las

propiedades mecanicas (Tamasi & Kollar, 2018).

1.6 NR dentro de la economia circular

La produccion mundial de NR se ha duplicado en estas ultimas dos décadas,
pasando de tener 6,8 millones de toneladas métricas de produccion en el afio
2000 a tener casi 13 millones de toneladas métricas de produccion en el afio
2020 (Ho, C. C. 2014). Por consiguiente, los desechos de bienes fabricados en
base de NR constituyen un desafio en términos econdémicos, sociales y
medioambientales. Debido a los nuevos retos que presenta nuestra sociedad
actual, han surgido nuevas tendencias, como la economia circular, conceptos
de ecodiseiio que promueven un enfoque sostenible, priorizando el desarrollo
de tecnologias que tengan un menor impacto ambiental basadas en los
conceptos de economia circular de 10R, y una huella de carbono reducida
(Morseletto, 2020). En este contexto se busca formular productos de NR
sustentable que tenga lugar dentro de la economia circular, y que cumplan con
los requerimientos comerciales y de precios para usuarios y consumidores,

respectivamente.



1.7 Tipos de rellenos

Existen diferentes tipos de rellenos que se utilizan como cargas de compositos
poliméricos variados, tales como arcillas, piedra caliza, carbonato de calcio,
silice/silicatos, talco y derivados del petréleo como el negro de humo
(Dannenberg, 1982). Sin embargo, varios de estos materiales no son
reprocesables y han causado dafios irreversibles al medioambiente, por tanto,
se busca el uso de materiales mas sostenibles. En este contexto, los rellenos
de origen natural, principalmente las fibras vegetales, han ganado popularidad
Ccomo una opcion viable para reemplazar los materiales sintéticos e inorganicos.
Esto se debe a sus propiedades mecanicas y fisicas, como su baja densidad,
flexibilidad de procesamiento, buena resistencia y alta rigidez lo que permite su
uso en multiples aplicaciones industriales (John & Thomas, 2008; Mohanty
et al., 2000; R. Lozada et al., 2023; Ramesh, 2016). Ademas, estos materiales
son renovables, biodegradables (Begum & Islam, 2013), reciclables y de bajo
costo (Campilho, 2017). Entre las fibras vegetales estudiadas y utilizadas se
encuentran el lino, cdfiamo, kenaf, yute, sisal, algodon, madera reciclada
(Witayakran et al., 2017), ratan (Ismail et al., 2012) y residuos agroindustriales
(dos Santos et al., 2014; Qian et al., 2021; Torres et al., 2021). También se han
investigado productos de celulosa con diferentes tratamientos y tamafos de
particula tal como microfibra de celulosa, carboximetilcelulosa (Supanakorn
et al., 2021), celulosa microcristalina (Harahap et al., 2016), nanocristales de

celulosa (Cao et al., 2018; Koeipudsa & Phinyocheep, 2024), etc. Otros rellenos



que son utilizados son de origen animal, como la seda, lana y plumas
(Ramamoorthy et al.,, 2015). Eucalyptus spp. también ha tenido incidencia
dentro de la industria, pues su madera ha sido usada como relleno en una
matriz polimérica de polihidroxialcanoatos y &cido polilactico en el estudio

llevado a cabo por (Loureiro et al., 2014).

1.8 Biomasa lignocelulésica de Eucalyptus spp.

El Eucalyptus es un tipo de arbol con flores que pertenece a la familia de las
mirtaceas (Myrtaceae), tiene numerosas especies que son utilizadas alrededor
del mundo para diferentes fines, entre los que se destaca el uso de su madera
para la industria forestal y el de sus aceites esenciales (AE) para la industria
farmacéutica, cosmética y alimentaria (Mounchid et al., 2005). Algunas de las
mas estudiadas y utilizadas son Eucalyptus camaldulensis, Eucalyptus globulus,
Eucalyptus urophylla, entre otras. Estas especies se caracterizan por su
capacidad de adaptacion a diferentes tipos de ambientes, su rapido crecimiento,
la calidad de su madera y sus propiedades medicinales (Asenjo, 2012). Estas
caracteristicas lo hacen ser una de las especies mas usadas en las
plantaciones forestales lo que deja variados residuos de biomasa
lignocelulésica, como las ramas, aserrin, hojas, corteza, etc. y son recursos que
guedan en los bosques o industrias de aserradero, por lo que se convierten en
un gasto a la hora de moverlos y dejarlos en basurales, pero tienen potencial de
transformarse en bioenergia y en productos de valor afiadido (de Souza et al.,

2020; Zheng et al., 2021) como las hojas, pues han captado la atencion por su

7



contenido de aceites esenciales (Garcia et al., 2017) por lo que tener nuevas y
diferentes formas de utilizar estos productos es bastante requerido. Las hojas y
ramas contienen bioactivos, antioxidantes, antimicrobianos y fitorremediadores
(Elaissi et al., 2012; Liu et al., 2023; Nouri-Ganbalani et al., 2016) y poseen una
amplia gama de actividades biolégicas, como propiedades antimicrobianas,
fungicidas, insecticidas, herbicidas y nematicidas (Brooker etal., 2006;
Chandorkar et al., 2021; Shala & Gururani, 2021). El AE tiene un papel biolégico
basado en la semioquimica, la cual corresponde a los compuestos 0 mezclas
liberadas por un organismo que afectan el comportamiento de otros individuos
(Surbhi et al., 2023), por lo cual se utiliza como herbicida y conservante
alimentario (Brooker et al., 2006; Elangovan & Mudgil, 2023), ademas de ser
importante para reducir la resistencia a las plagas y minimizar el uso ambiental
de los pesticidas sintéticos u otros contaminantes que puedan alterar la
microbiota del suelo. En particular, algunos de los compuestos que han
reportado propiedades antimicrobianas son el a-pineno, eucalyptol y a-terpineol

(Gilles et al., 2010).

1.9 Componentes de las hojas de Eucalyptus spp.

Las hojas de Eucalyptus spp. contienen una amplia gama de compuestos que
desempefian funciones estructurales, defensivas y metabdlicas. Entre los
componentes estructurales destacan la celulosa, hemicelulosa, lignina y
pectinas, que conforman la base de su estructura fisica. La celulosa, un

polisacarido semicristalino compuesto por una cadena lineal de B-(1-4)-

8



glucosidicos de d-glucopiranosa, se organiza en microfibrillas cristalinas que
proveen rigidez y soporte a la hoja. La hemicelulosa es un heteropolisacéarido
que actla como componente de unién entre las microfibrillas de celulosa,
mientras que la lignina, un polimero fendlico reticulado, refuerza la rigidez de la
hoja, confiriéndole mayor resistencia mecanica. Por su parte, las pectinas otro
tipo de heteropolisacarido, otorga flexibilidad y cohesion estructural (Zhou et al.,

2016).

Entre los compuestos bioactivos presentes en las hojas se encuentran los
compuestos fendlicos, una clase de metabolitos secundarios que poseen un
anillo aromético con uno o mas sustituyentes hidroxilo. Estos se clasifican en
flavonoides, acidos fendlicos, taninos, estilbenos y lignanos, conocidos por su
potencial en la defensa frente a patdgenos y estrés ambiental (Moges et al.,
2024). Las ceras son una capa de cuticula hidréfoba formada por cutina y cera
gue se deposita como cristaloides en la superficie de la hoja, contienen mezclas
de alcanos primarios y secundarios, los cuales son alcoholes, aldehidos,
cetonas, triterpenos y ésteres (Solis etal., 2024). Los AE son mezclas
complejas de compuestos aromaticos y volatiles, entre los cuales predominan
los monoterpenos, sesquiterpenos, terpenoides y derivados oxigenados (Liu
et al., 2023), responsables de sus propiedades de defensa y medicinales. Cabe
destacar que los terpenos son derivados de los isoprenoides, al igual que las
unidades de poliisopreno del caucho natural, por lo que pueden ser miscibles
entre si (Mosquera et al., 2021). Finalmente, otros constituyentes de las hojas

9



son las vitaminas, azUcares y acidos grasos (Guimaraes et al., 2009), los cuales
son encontrados en menores concentraciones pero son igual de importantes

para las funciones bioldgicas de la planta.

1.10 Uso de bacterias en la inhibicidn de compositos elastoméricos

Las bacterias se encuentran en una amplia variedad de ambientes, coexistiendo
con otros organismos vivos. Entre los medios externos relevantes se
encuentran el suelo, el agua y el aire. Los medios externos de especial interés
son los suelos de areas de preservacion o aquellos que son destinados para la
agricultura extensiva, pues ahi se encuentran diversas especies bacterianas
cumpliendo un rol que, eventualmente puede ser beneficioso, inocuo o
perjudicial para los seres humanos y plantas. Por ello se usan diferentes
estrategias para su control o proliferacion, desde los pesticidas, la rotacion de
cultivos, uso de enzimas, provision de nutrientes, etc. Entre aquellas bacterias
gue se utilizan para favorecer el crecimiento vegetal tenemos a Bacillus subtilis,
las cuales son bacterias del tipo Gram positiva que promueven el crecimiento
en plantas especificas (Nunes et al., 2023) y el control de plagas (Hinarejos
et al., 2016; San-Lang et al., 2002; Thiruvengadam et al., 2022). Otra bacteria
de interés es Pseudomonas fluorescens, que es Gram negativa y se encuentra
comunmente en suelos y fuentes de agua. Esta bacteria forma parte de la
rizosfera, la cual corresponde a la zona del suelo cercana a las raices de las
plantas, donde coexisten diversos microorganismos. En esta region del suelo

sirve como promotora del crecimiento vegetal, pues facilita la disponibilidad de

10



los nutrientes en el suelo (Garcia-Seco etal., 2013; Pereira etal., 2008),
ademas ayuda al control de plagas, pues compite con los organismos
patégenos por nutrientes y espacio, siendo bastante dominante en este
aspecto, por lo que se ha utilizado como biofertilizante y biopesticida (Kim et al.,

2012; Ran et al., 2005).

Entre las bacterias que pueden llegar a ser perjudiciales para la salud humana
se encuentra Escherichia coli, una bacteria Gram negativa que forma parte de
la flora intestinal de animales de sangre caliente, incluido los seres humanos.
Puede encontrarse en fuentes de agua, heces y suelos, pudiendo sobrevivir
durante varios meses (Gaitaev et al., 2023; Lauber et al., 2003). Su presencia
en estos ambientes representa un riesgo para la salud, ya que puede causar
diarrea, infecciones, septicemia, entre otras. (Olsvik et al.,, 1991; Wang et al.,
2022). Otra bacteria perjudicial es Staphylococcus aureus, es Gram positiva y
forma parte de la microbiota humana. Se considera un patégeno oportunista, ya
gue puede causar desde leves infecciones hasta septicemia al encontrarse en
fuentes de agua y suelos, propagandose a través de las heces (Chua et al.,

2013; Economy et al., 2019; G. A. C. Santos et al., 2020).

Las propiedades antibacterianas del AE de Eucalyptus spp. han sido evaluadas
por variados estudios, determinando que tiene incidencia en las bacterias Gram
positivas y negativas (Delaquis et al., 2002), siendo mas efectivo controlando

las Gram positivas. Este AE inhibe el crecimiento de bacterias patdbgenas como
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E. coli y S. aureus (Argote et al.,, 2017; Batish et al., 2008; Montero-Recalde
et al., 2019; B. Santos et al., 2024; Sartorelli et al., 2007), asi como de bacterias
beneficiosas como Bacillus spp. y Pseudomonas spp. (Jayadi et al., 2023; Lu
et al., 2016; Reda et al., 2017; Takahashi et al., 2004; Tyagi & Malik, 2011). La
capacidad del AE de Eucalyptus spp. para controlar estas bacterias ayudara en
este trabajo a corroborar su presencia dentro de la especie de Eucalyptus
nitens evaluada, ademas de comprobar si estas propiedades se presentan al
estar dentro de un material compuesto.

Hipotesis

El uso de un material lignocelulésico con trazas de aceites esenciales, tales
como el eucaliptol, como relleno en caucho natural promueve un desempefio de
propiedades mecanicas superiores al del caucho convencional con una
respuesta biolégica frente a bacterias de importancia agroforestal y de salud
publica.

Objetivo General

Desarrollar compositos en base de caucho natural con contenido lignocelulésico
y trazas de aceite esencial de Eucalyptus nitens para evaluar sus propiedades
mecanicas, térmicas y su impacto en bacterias de importancia agroforestal y de

salud publica.
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Objetivos Especificos

Obtener compositos elastoméricos en base de caucho natural con
contenido lignocelulésico y trazas de aceites esenciales.

Caracterizar propiedades mecanicas y térmicas de compositos
elastoméricos en base de caucho natural con contenido lignocelulésico y
trazas de aceites esenciales.

Estudiar la influencia de compositos elastoméricos en base de caucho
natural con contenido lignoceluldsico y trazas de aceites esenciales en

bacterias de importancia agroforestal y de salud publica.
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. METODOLOGIA

2.1 Materiales, compuestos y microorganismos utilizados

Caucho natural (NR) SGR-10, Quimica Miralles S.A. (Quilicura, Chile).

Azufre CAS-No: 7704-34-9, Sigma Aldrich (St. Louis, Mo, E.E.U.U.).

2-mercaptobenzotiazol (MBT) CAS-No: 149-30-4, Sigma Aldrich (St. Louis, Mo,

E.E.U.U.).
Acido estearico CAS-No: 57-11-4, Sigma Aldrich (St. Louis, Mo, E.E.U.U.).

Oxido de zinc CAS-No: 1314-13-2, Sigma Aldrich (St. Louis, Mo, E.E.U.U.).

Tetrametiltiuram disulfuro (TMTD) CAS-No: 137-26-8, Sigma Aldrich (St. Louis,

Mo, E.E.U.U.).

Hojas de Eucalyptus nitens.

Tamiz N°50 #mesh estandar de EE. UU., normado por la A.S.T.M. E-11.

Bolsas de polipropileno.

Aparato Clevenger.

Agua destilada.

Embudo de decantacion.

Aluminio.

Sulfato de sodio CAS-No: 7757-82-6 EMSURE®.
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Viales con tapa de 20mL.

Molde rectangular de 11,5x13x0,2 cm.

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

Pieza de corte de 65x9.53 cm, cédigo 220104-17A.

Sacabocado de 5 mm.

Perforadora de un orificio de 6 mm.

Placas Petri de 90x15 mm estéril.

Mechero.

Bisturi estéril.

Pinzas estériles.

Micropipetas de 0,5-10 pL y 100-1000 pL.

Puntas para micropipeta de 10 yL y 1000 uL.

Tubos de ensayo de 16x160 mm estériles.

Tubo de ensayo con tapa de 16x100 mm con patrén 0,5 de McFarland.

Papel filtro grado 1 de 150 mm.

Etanol CAS-No: 64-17-5 EMSURE®.

Medio de cultivo Agar Mueller-Hinton estéril.
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Cultivos bacterianos de Bacillus subtilis, Escherichia coli FT-17, Escherichia coli
K-12, Pseudomonas fluorescens y Staphylococcus aureus en agua destilada

contenidas individualmente en tubos de ensayo de 16x160 mm.
Pera de succion.

Pipetas Pasteur.

Asas de siembra.

2.2 Adecuacion de los rellenos lignoceluldsicos

Las hojas de E. nitens fueron recolectadas de «La Cantera y el Guindo»
ubicados en Concepcion, region del Bio-Bio, Chile. De acuerdo a su morfologia
foliar, el 85% de la recoleccion de hojas corresponde a hojas juveniles, mientras
que el 15% son hojas adultas (Sanchez, 2017). Se depositaron en un horno de
secado a 45°C durante 14 dias. Luego se colocaron en un molino automatico
de laboratorio PRO-02, dejando una porcién de hoja entera (HE). La mitad de
las hojas molidas se tamizaron (HT) a través de un tamiz de malla # 50, y la otra

mitad se dej6 sin tamizar (HST).

2.3 Determinacion de los componentes de los rellenos lignoceluldsicos

Se obtuvo el AE de 3 tipos de muestras, hoja entera (AEHE), hoja tamizada
(AEHT) y hoja sin tamizar (AEHST) bajo el método de hidrodestilacion con
aparato Clevenger. Se usaron las mismas condiciones de agua, temperatura,

tiempo y cantidad de muestra. Terminado el tiempo de extraccion la solucion
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acuosa se recolecté en un embudo de decantacion envuelto en aluminio y se
dejo reposar por unos minutos. Posteriormente, se separd el hidrolato del AE,
trasladando este ultimo a un vial limpio. Se afiadié sulfato de sodio al vial para
eliminar cualquier exceso de agua. Finalmente, el AE se almacend en un nuevo
vial con tapa limpio, envuelto en aluminio y se mantuvo almacenado a
temperatura ambiente. Para determinar la proporcion y presencia de los AE se
us6 un Cromatografo de gases 7890A Agilent Technologies con un inyector sin
division (250 °C) y un detector de masas 5975C Agilent Technologies. Para la
separacion se utilizé una columna capilar HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um)
y gas helio (caudal constante 1 ml/min). El programa de temperatura fue: 5
minutos de mantenimiento a 100 °C, 100-275 °C a 13 °C/min, y 32 minutos de
mantenimiento a 275 °C. El intervalo de deteccion fue m/z 50-550. La
temperatura del inyector fue de 250 °C. Los componentes se identificaron
comparando los espectros de masas con los registros en NIST 17
(NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library 2017) y comparando los espectros

obtenidos con los reportados en la literatura (Troncoso et al., 2013).

2.4 Formacion de muestras vulcanizadas

2.4.1 Preparacion de los compositos elastoméricos

El compuesto de caucho se prepard de acuerdo con las formulaciones descritas
en la Tabla 2.1, considerando un sistema semi-eficiente (Umunakwe et al.,

2019).

17



Tabla 2.1. Formulacién de las muestras en base a NR.

Componentes Control HST10 HST20 HST40 HT10 HT20 HT40
Caucho natural 100 100 100 100 100 100 100
Oxido de zinc 5 5 5 5 5 5 5
Acido estearico 2 2 2 2 2 2 2
MBT 1 1 1 1 1 1 1
TMTD 2 2 2 2 2 2 2
Hoja sin tamizar - 10 20 40 - - -
(HST)

Hoja tamizada - - - - 10 20 40
(HT)

Azufre 2 2 2 2 2 2 2

Para la mezcla se usé un mezclador abierto de tipo molino de dos rodillos de
Zhongly Instrument Technology, China y se usé una temperatura de 70°C. Los
compuestos se afiadieron de manera secuencial, para esto se acondicion6 el
NR SGR-10 en primera instancia, luego se afiadio el 6xido de zinc y el &cido
estearico, seguidos del relleno correspondiente. Una vez estos compuestos

estuvieron bien integrados en la matriz se adicion6 el azufre, el MBT y el TMTD.
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La mezcla se homogeneizd durante algunos minutos y finalmente se almacend

en bolsas de polipropileno, conservandose en un refrigerador a 0°C.

2.4.2 Evaluacion del tiempo 6ptimo de vulcanizacion

Las caracteristicas de los sistemas de vulcanizacién, par maximo (MH) y tiempo
de vulcanizacion (t90), se determinaron utilizando un reémetro de matriz maovil
ZL-3001 (Zhongli Instrument Technology Co. Ltd., China) a lo menos 15

minutos a 160 °C.

2.4.3 Vulcanizacion

La vulcanizacién se efectu6 mediante la utilizacion de una prensa hidraulica de
laboratorio equipada con platos calefaccionados ZL-3022 (Zhongli Instrument
Technology Co. Ltd, China). Se desarroll6 a una temperatura controlada de 160
°C, bajo una presion constante de 35 Kg/cm?2 y un tiempo de vulcanizado de 15

minutos. Se usaron tres moldes en este proceso:
-Molde rectangular de 11,5x13x0,2 cm.

-Molde cilindrico de 2,8x2,8x1,2 cm.

-Molde cilindrico de 1,6x1,6x0,8 cm.

El almacenaje se realiz6 en bolsas de polipropileno y se colocaron en un

refrigerador a 0°C.
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2.5 Propiedades fisicas y mecanicas

2.5.1 Ensayo de traccion

Para ajustar las muestras al equipo se seleccionaron las provenientes del molde
rectangular de 11,5x13x0,2 cm y se cortaron con una pieza de corte de 65x9,53
cm, codigo 220104-17A en una prensa hidraulica (Zongli Instrument Technology
Co. Ltd, China). El ensayo de tension-deformacién se determiné utilizando un
instrumento Shimadzu EZ-X L 200 V con una celda de carga de 500 N a

100mm/min segun ASTM D 412 (2016).

2.5.2 Dureza
Las muestras preparadas para el ensayo de dureza Shore A corresponden a las
obtenidas con el molde rectangular de 11,5x13x0,2 cm. Las muestras se

evaluaron segun la norma ASTM 2240-15 obteniéndose un cuadruplicado.

2.5.3 Resiliencia

Las muestras preparadas para el ensayo de resiliencia corresponden a las
obtenidas con el molde cilindrico de 2,8x2,8x1,2 cm. Se evaluaron segun la
norma ASTMD 1054-02, se hicieron 4 réplicas de las muestras y se us6 un

péndulo de rebote Goodyear-Healey.

2.5.4 Abrasion (ARI)
Las muestras preparadas para la resistencia a la abrasion (ARI) corresponden a
las obtenidas con el molde cilindrico de 1,6x1,6x0,8 cm. Se registré la masa y

volumen de cada una de las 4 réplicas de cada muestra antes y después del
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ensayo. La distancia recorrida de cada muestra es equivalente a 40 metros a un

tiempo constante.

2.6 Caracterizacion estructural

2.6.1 Analisis de espectroscopia infrarroja

Se usO un espectrometro modelo FT/IR-4X, Jasco (Tokio, Japén) para el
andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con
reflectancia total atenuada (FTIR-ATR). Los espectros se registraron en el

intervalo de 500 a 4000 cm-1.

2.6.2 Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia de las muestras se examiné mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) utilizando un microscopio electronico de barrido Zeiss
(Oberkocken, Alemania), modelo Gemini SEM 360, equipado con detector EDS
de Oxford Instrument (Abingdon, Inglaterra). Las muestras se cubrieron con una

pelicula ultrafina de oro (Au). La tension de aceleraciéon fue de 10 kV.

2.6.3 Propiedades viscoelasticas
El analisis de tension en funciéon de la deformacién se realizé con un analizador

mecanico dinamico (DMA) MCR 702e MultiDrive Anton Paar (Graz, Austria).

2.7. Cultivo Bacteriano
Con una perforadora de 6 mm se cortaron papeles filtro grado 1 de 150 mm y

réplicas de las 7 muestras, asi como muestras de NR sin vulcanizar,
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posteriormente se autoclavaron. Los papeles filtro de 6 mm se impregnaron con
8 uL de AE de E. nitens mezclado en un 50% con etanol puro, ademas de los
papeles impregnados solo con etanol puro, y se dejaron secar en una campana
cerca de un mechero por 15 minutos. Las muestras de NR con relleno de hoja
se cortaron con un sacabocado de 5 mm. Una vez preparadas las muestras se
procedié a preparar las diluciones de las bacterias, para esto se tomaron los
tubos de ensayo con el crecimiento de colonias bacterianas de Bacillus subtilis,
Escherichia coli FT-17, Escherichia coli K-12, Pseudomonas fluorescens y
Staphylococcus aureus en agua destilada y se transfirieron con una pipeta
pasteur a otro tubo de ensayo que contenia agua destilada autoclavada hasta
obtener el patron de turbidez adecuado, por lo que se compararon con el tubo
de patrén 0,5 de McFarland. Utilizando asas de siembra, se esparcio el cultivo
de cada bacteria por la totalidad de las placas que contenian Agar Mueller-
Hinton ya rotuladas para cada bacteria. Se colocaron los compositos
elastoméricos con relleno de hoja y los papeles filtro ya secados sobre la
superficie del Agar. Se incubaron B. subtilis, P. fluorescens y S. aureus a 30°C y
las dos cepas de E. coli se incubaron a 37°C. El ensayo se realizé por triplicado
y las mediciones se efectuaron en los halos de inhibicion presentados en las

placas al cabo de 48 hrs.
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. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Determinacién de los componentes de los rellenos lignocelulésicos

La proporcion y presencia de los compuestos presentes en el AE de E. nitens
fue determinado por Cromatografia de gases. La tabla 3.1 muestra el nombre
de las especies identificadas, su estructura, formula, peso molecular
aproximado, tipo de compuesto y porcentaje de area para la composicion de las
principales especies encontradas en el AE extraido de las muestras de AEHE,
AEHST y AEHT de E. nitens. Es posible observar que durante el procesamiento
del polvo de hoja entera, el contenido de las especies cambia, aquellas con
menor masa molar y menor punto de ebullicion tienden a disminuir su
contenido, mientras que aquellas con mayor punto de ebullicibn tienden a
aumentar su contenido. Esto se explica por el hecho de que el proceso de
molienda y tamizado facilita la evaporacion de los compuestos mas volatiles.
Esto es evidente, por ejemplo, en el caso del 1R-a-pineno y el eucaliptol
(cineol), que es un monoterpeno volatil, frente al aromadendreno y el globulol,
gue son sesquiterpenos de mayor peso molecular y menos volatiles
(Mulyaningsih et al.,, 2010; Ololade & Olawore, 2017). Los compuestos
identificados presentan en su mayoria estructuras relacionadas con el proceso

de entrecruzamiento, principalmente por presentar dobles enlaces.
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Tabla 3.1. Principales compuestos de las cinco especies en mayor
concentraciéon en HE, HST y HT determinados por cromatografia de gases (GC)
usando un puntaje de calificacion, QUAL, =290%.

Nombre del aceite  Punto de Formula molecular Porcentaje de area (%)
esencial ebullicion (°C) y Peso molecular AEHE, AEHST y AEHT
1R-a-Pineno 155 CioHz1s, 136 21,1,8,96y5,17
Eucaliptol (Cineol) 177 C10H180, 154 56,93, 38,75y 37,58
a-Terpineolacetato 219 Ci12H2002, 196 5,39, 5,56y 6,21
Aroma- dendreno 258 CisH24, 204 1,6, 14,84y 15,77
Globulol 283 CisHase, 222 5,2,9,23y 10,04

3.2 Curvas de curado y pardmetros de vulcanizacién de los compositos a
base de NR

Se describieron por reometria los valores de torque minimo (ML), torque
maximo (MH), tiempo de quemado (ts2) y tiempo 6ptimo de vulcanizacion (t90),
los cuales se encuentran detallados en la Tabla 3.2. Se puede observar que el
contenido de polvo de hoja seca de E. nitens HST y HT tiene un efecto discreto
sobre el par maximo registrado. Del mismo modo, es pertinente mencionar que
el par minimo aumentod ligeramente, lo que se atribuiria al efecto del relleno

vegetal sobre el torque, que por efecto hidrodinamico da mas rigidez a la matriz
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de NR. Sin embargo, la t90 también aumenta a medida que aumenta el
contenido de relleno, mientras que la MH no es significativa, siendo inferior a la
MH del NR sin relleno. Esto sugiere una ralentizacion de la velocidad de
vulcanizacion, probablemente debido al efecto del relleno que inhibiria la
difusion de los agentes de curado (Aguila-Toledo etal., 2023). Ademas,
probablemente la naturaleza quimica podria desempefiar un papel en dicho
proceso (Aguilar-Bolados et al.,, 2023). De hecho, es bien sabido que los
materiales usados como rellenos de origen vegetal son materiales
lignoceluldsicos y su pH es inferior a 5,0. Estos tienden a ser higroscépicos,
propiedades que podrian interferir en el proceso de vulcanizacién (Akahori &
Kawahara, 2023; Geffert et al., 2019). Ademas, como la madera se compone
principalmente de celulosa y lignina, y esta ultima se utiliza como material
absorbente, es probable que el agente de curado sea adsorbido por el relleno,
obstaculizando el proceso de vulcanizacion Aguilar (Aguilar-Bolados et al.,

2023; Fan et al., 2022).

Tabla 3.2. Datos de curado de los compositos de NR

Muestra ts2(min:seg) too(min:seg)  Torque minimo  Torque maximo

(Mv) (Mn)

Control  0:55 + 0:01 1:26 + 0:08 0,043 + 0,001 0,886 + 0,068
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HST10 0:59 + 0:01 2:18 + 0:13 0,059 + 0,001 0,800 + 0,001
HST20  1:09 + 0:01 2:09 + 0:08 0,067 + 0,005 0,852 + 0,036
HST40 1:15+0:04 2:07 £ 0:03 0,088 + 0,003 0,821 + 0,033
HT10 1:13 +0:03 2:04 + 0:07 0,070 + 0,001 0,774 + 0,063
HT20 1:16 + 0:06 2:14 + 0:08 0,090 + 0,007 0,780 + 0,039
HT40 1:17 £ 0:02 2:56 + 0:20 0,101 +0 0,857 £ 0,001

3.3 Propiedades mecanicas, dureza, resiliencia y abrasion

Para comprender mejor como la incorporacion de material lignocelulésico afecta
la estructura y el comportamiento del NR, se llevaron a cabo pruebas
mecanicas especificas. A continuacion, se presentan los resultados obtenidos
para los diferentes parametros analizados. La tabla 3.3 muestra los valores del
modulo a diferentes alargamientos (M100, M300 y M500), la tabla 3.4 muestra
la resistencia a la traccion y el alargamiento a la rotura de los compuestos de
caucho. La muestra sin relleno tiene un alargamiento maximo de solo el 145%,
y su M100 es de 1,26 MPa. Sin embargo, cuando se afade el relleno, el
alargamiento maximo aumenta y alcanza el 699% para la muestra que contiene
40 phr (partes por 100 de caucho) de hoja tamizada. Del mismo modo, las
muestras con hoja sin tamizar muestran un aumento del alargamiento. Esto
indicaria que este material lignocelulésico, que contiene trazas de terpenos,

tiende a ser compatible con el NR y favoreceria la cohesiéon de las cadenas
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poliméricas mediante una reticulacion discreta. Cabe sefalar que los
monoterpenos, sesquiterpenos, proceden de una via metabdlica relacionada
con la del NR y son estructuralmente similares en polaridad (Mosquera et al.,
2021). Ademas, el mayor alargamiento registrado para los compuestos que
contienen fibras tamizadas, menor que el de las no tamizadas, permite que el
sistema presente un caracter homogéneo en la distribucion del tamafio de
particula, lo que también contribuye a conseguir una distribucion homogénea y
una continuidad de fase mayor que la de aquellos compositos elastoméricos
gue contienen cargas no tamizadas (Samal, 2020). La tabla 3.4 también
muestra los valores de dureza y resiliencia de los compuestos de caucho. La
dureza tiende a mostrar un aumento marginal en los compositos con contenido
de hoja tamizada de E. nitens, comportamiento atribuido a la composicion del
compuesto de relleno, al ser un material mas duro que el del NR. Mientras
tanto, la resiliencia tiende a disminuir gradualmente a medida que aumenta el
contenido de relleno. El relleno parece tener un efecto discreto sobre las
propiedades viscoelasticas del NR, la pérdida de resiliencia como resultado del
aumento del contenido de relleno se atribuye al hecho de que el relleno ocupa
el volumen libre del caucho, y esto dificulta el movimiento de las cadenas del

NR.
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Tabla 3.3. Propiedades mecanicas de los compuestos de NR consistentes en

modulos al 100% (E100), 200% (E200) y 300% (E300) de alargamiento.

Muestra E 100 (MPa) E 200 (MPa) E 300 (MPa)
Control 1,260 + 0,012 -

HST10 1,419+0,079 2,398 +0,124

HST20 1,563 +0,072 2,688 + 0,206

HST40 1,155+0,036 1,807 +0,061 2,518 + 0,083
HT10 1,400 = 0,029 -

HT20 1,538 +0,029 2,483 +0,026 3,552+ 0,031
HT40 1,532 +0,063 2,443 +0,080 3,347 0,100

Tabla 3.4. Resistencia a la traccion (RT), alargamiento a la rotura (A), dureza
Shore Ay resiliencia.

Muestra RT (MPa) A (%) Dureza Shore A Resiliencia (%)
Control 1,710+0,039 145+3 41,6 + 0,418 74,1 + 0,853
HST10 2,842+0,045 24014 43,6+ 1,025 69,7 + 0,500
HST20 2,688+0,206 200+6 46,2 + 0,274 68,3 + 0,250
HST40 6,420+0,179 62621 43,2+0,975 60,7 + 0,500
HT10 1,982+0,132 1708 42,7 + 0,837 70,3 + 0,853
HT20 11,978 + 0,808 707 +41 44 + 0,500 67,8 £ 0,853
HT40 9,446 £ 0,292 69925 44,1+0,548 63,5 + 3,391
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3.4 Caracterizacion estructural

3.4.1 Analisis de espectroscopia infrarroja

Con el fin de identificar los grupos funcionales que podrian estar involucrados
en la interaccion entre el NR y los rellenos de hoja de E. nitens, se realizd un
analisis mediante espectroscopia FTIR. La Figura 3.1 muestra los espectros
FTIR de las muestras de NR y de los compositos elastoméricos con relleno de
hoja sin tamizar (HST) y tamizadas (HT). Como puede observarse, todos los
espectros presentan sefiales dominantes caracteristicas del NR, como las
observadas en 2961 cmt, correspondientes al estiramiento CH, y las de 1447
cm? y 1375 cm?, asociadas a las deformaciones CH2 y CHs, respectivamente.
Mientras que la vista a 842 cm corresponde a flexiéon fuera del plano (Rahmah
et al., 2019). No se observan diferencias significativas entre los compositos con

relleno y sin relleno.
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Figura 3.1. Espectros FTIR de compuestos de NR con contenido de HST y HT.

3.4.2 Microscopia Electronica de Barrido

Se utiliz6 un microscopio electronico de barrido (SEM) para observar la
morfologia de las muestras, obteniendo imagenes de alta resolucion. La Figura
3.2 muestra imagenes SEM de los rellenos tamizados y sin tamizar. Como
puede verse, en el caso de las cargas sin tamizar, las fibras tienen una amplia
distribucion de tamafio, teniendo algunas de las fibras vegetales una relacion de

aspecto alta. Por el contrario, la carga tamizada tiene una distribucién de
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tamafio mas homogénea, lo que demuestra la eficacia del proceso de molienda

y tamizado.

(d) (e) (f)

Figura 3.2. Imdgenes SEM de HST (a, by c) y HT (d, e y ).

La figura 3.3 muestra las micrografias SEM de la seccion transversal de fractura
de las muestras de propiedades mecanicas del NR y de las muestras
compuestas que contienen 20 phr de material de relleno tamizado y sin tamizar.
La homogeneidad de fase del NR se ve alterada por la presencia del material

de relleno. Por ejemplo, las muestras que contienen HST muestran particulas y
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fibras distribuidas aleatoriamente en la matriz de caucho, mientras que las que
contienen HT muestran particulas de diametro comparable distribuidas en la
matriz polimérica. Cabe mencionar que, aunque la continuidad de fase se ve
modificada por la continuidad del relleno, puede deducirse que el relleno tiene
cierta afinidad con la fase polimérica. Esto podria explicar la mejora significativa
de las propiedades mecanicas de los compuestos que contienen cargas

vegetales en comparacion con el NR.
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(d) (e) (f)

(9) (h) (i)

Figura 3.3. Imagen de SEM de NR (a, by ¢), HST20 (d, ey f), y HT20 (g, hy i).

3.4.3 Analisis mecéanico dinamico del compuesto de NR
Se llevé a cabo un andlisis mecanico dindmico para evaluar el comportamiento

viscoelastico de los compuestos de caucho natural y sus respectivos rellenos.
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La figura 3.4 muestra los médulos de almacenamiento y de pérdida, asi como el

factor de pérdida de las muestras a base de NR y de los compuestos que

contienen relleno.
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Figura 3.4. Andlisis mecanico dinamico de NR, HST20 y HT20 que consta de
modulo de almacenamiento (E’), mdédulo de pérdida (E”) y factor de pérdida

(tandelta).
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En la Figura 3.4 es evidente que el mddulo de almacenamiento de las muestras
con relleno vegetal aumenta en comparacién con el del NR. Este aumento
puede atribuirse al papel de refuerzo del material de relleno para el NR y a su
compatibilidad especifica con él. Ademas, el mayor aumento observado en la
muestra que contiene el relleno HT proporciona una prueba mas de esta
compatibilidad. Es probable que este aumento se deba a la mayor regularidad
en el tamafio y a una menor distribucion del tamafio del material de relleno, lo

que facilita la interaccion entre el polimero y el relleno.

Los médulos de pérdida (Figura 3.4b) de los materiales compuestos con cargas
a bajas temperaturas son comparables y superiores a los del NR sin cargas. Sin
embargo, existe una diferencia significativa entre los modulos de pérdida de los
materiales compuestos con cargas HST y HT. Esto sugiere que la morfologia y
la distribucion del tamafio de las cargas influyen en la disipacion de la tension.
Es importante sefalar que las curvas alcanzan sus maximos en torno a -53°C,

gue corresponde a la temperatura de transicion vitrea de estos materiales.

3.5 Cultivos bacterianos

La actividad antibacteriana se pudo determinar a través del método de difusion
en agar. En la tabla 3.5 se muestran los valores de los diametros de los halos
de inhibicién de los crecimientos bacterianos de Bacillus subtilis, Escherichia

coli FT-17, Escherichia coli K-12, Pseudomonas fluorescens y Staphylococcus
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aureus. Se determina que los aditivos del NR, como los sistemas aceleradores
y activadores, ejercen un efecto inhibidor sobre el crecimiento bacteriano, lo que
indica su toxicidad. La muestra AEHST presenta valores similares a los
reportados en el estudio realizado por (Hashemi & Jafarpour, 2020) donde
Bacillus spp. presenta la mayor zona de inhibicibn (2,3 cm), seguido de
Staphylococcus spp. (2,1 cm) y Escherichia coli (1,7 cm). Pseudomonas spp.
presentd 1,8 cm de inhibicién, sin embargo, en los resultados presentados en
esta investigacion no se presento inhibicion. En el estudio realizado por (Tyagi
& Malik, 2011) Pseudomonas spp. solo estuvo un poco por debajo de E. coli en
los valores de inhibicidén, por lo que la falta de inhibicidbn observada en esta
investigacion puede estar relacionada con el grado de turbidez de P.
fluorescens, con la concentracion del AE empleada y/o con la especie de

Eucalyptus spp. utilizada.

Los compuestos presentes en el AEHST tienen pequefias variaciones en la
concentracibn de compuestos en comparacion con el AEHT, siendo mas
pronunciado en el compuesto 1R-a-Pineno, como se observa en la tabla 3.2.
Sin embargo, en los resultados obtenidos en la tabla 3.5 se evidencian
diferencias significativas, pues el AEHT no presento inhibicion bacteriana para
B. subtilis y las E. coli, mientras que el AEHST si presento inhibicion frente a
estas mismas bacterias. Estos resultados pueden estar relacionados con las
pequefias variaciones en la concentracion de los compuestos, con el proceso
de tamizado de las muestras o con factores que no estan siendo evaluados en

37



este trabajo, como la densidad del aceite esencial, la cual afectaria en la
difusion de los compuestos por el agar. Se observa que las bacterias Gram
positivas fueron mas susceptibles al composite que las Gram negativas, lo que
se podria deber a las diferencias de componentes estructurales entre
microorganismos, destacando la presencia de una doble membrana y
lipopolisacéaridos en las bacterias Gram negativas (Russell, 1991), los cuales
son componentes esenciales de estas bacterias, pues desempefian un papel
crucial en la interaccion entre las bacterias y el medio externo (Rojas Campos,
1995). En general, las muestras con HT presentaron una mayor inhibicion
bacteriana en comparacién con HST. Por ejemplo, en las muestras de 20phr de
B. subtilis, una bacteria Gram positiva, se observan valores de inhibicion
promedio de 1,5 cm para HST y 2,15 cm para HT. Y como ejemplo de bacteria
Gram negativa en 20phr esta E. coli FT-17, con valores de inhibicion promedio
de 0,817 cm para HST y 1,017 cm para HT. Esta diferencia se puede atribuir al
proceso de tamizado, que reduce la cantidad de fibra presente en el relleno,
resultando en una menor cantidad de celulosa, hemicelulosa y lignina, lo que

limita la cantidad de alimento disponible para las bacterias.
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Tabla 3.5. Didmetro de los halos de inhibicion del crecimiento bacteriano (cm)
de los compositos elastoméricos. Promedio y desviacion estandar.

Muestra B. subtilis E. coli FT-17 E. coli K-12 P. fluorescens S. aureus

Control 2,650 + 0,695 1,223 + 0,032 1,217 + 0,076 0,623 + 0,025 3,100 * 0,100
AEHST 1,233 + 0,058 0,750 + 0,071 0,825 + 0,177 0+x0 1,067 + 0,379
HST10 1,650 + 0,477 1,125+ 0,096 1,133 + 0,058 0,620 + 0,066 2,833 + 0,289
HST20 1,500 + 0,624 0,817 + 0,104 1,083 + 0,076 0,667 + 0,047 2,833 + 0,306
HST40 0x0 0+0 0+0 0+0 1+0
AEHT 0x0 0+0 0+x0 0+x0 1+0,346
HT10 2,033 +0,551 1,188 + 0,063 1,150 + 0,132 0,710 + 0,036 2,900 + 0,100
HT20 2,150 +0,973 1,017 +0,176 1,033 + 0,202 0,393 + 0,341 3,033 + 0,058

HT40 0x0 0+0 0+0 0+0 1+0

En la figura 3.5 se aprecia que el halo de inhibicion disminuye a medida que la
cantidad de relleno aumenta, teniendo de excepcion el caso de B. subtilis y S.
aureus en HT20, con valores de 2,150 cm y 3,033 cm respectivamente, lo que
podria indicar que las propiedades del relleno de hoja estarian interactuando de
manera diferente dentro de la matriz polimérica, considerando ademas que esta
muestra es la que presenté mayor elongacion, segun lo registrado en la tabla
3.3. Cabe destacar que Pseudomonas spp. ha sido utilizada para la

degradacion biologica del NR (Aboelkheir etal.,, 2019) y deslignificacion
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(Priyadarshinee et al., 2015). Esta bacteria presenté mas inhibicion en las
muestras de HST20 y HT10 que en la muestra control, con valores de 0,667
cm, 0,710 cm y 0,623 cm, lo que podria estar relacionado con la turbidez
evaluada para esta bacteria, pudiendo ser una concentracion bacteriana mas
baja de la Optima. Al observar los datos obtenidos se demuestra que el
contenido de relleno produce un cambio en el comportamiento de las bacterias
hacia el composite, alcanzando un maximo de proliferacion. Esto indicaria que
la naturaleza antimicrobiana del caucho natural vulcanizado disminuye (Sarih &
Rashid, 2023), lo que probablemente es promovido por la presencia de
biomoléculas como los polisacaridos que actuan como fuente de carbono

favoreciendo el crecimiento de las bacterias (Sichert & Cordero, 2021).
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Figura 3.5. Comparacion de la inhibicion neta de las muestras de 10 y 20 phr
con el control NR.

Segun los resultados de la evaluacion antimicrobiana realizada con diversos
microorganismos bacterianos, se determind que el contenido de relleno de hoja
reduce significativamente la toxicidad del material, esto sugiere que, al
exponerse a un entorno ambiental, el material no tendria un impacto tan
adverso en los microorganismos que coexisten en ese medio, comparado al
efecto negativo que si produce el polimero en base a NR sin relleno. Ademas,

indica que el relleno proporciona una fuente de carbono como la celulosa, lo
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que favorece la proliferacion de las bacterias. Dado que las hojas de E. nitens
son un subproducto forestal con una variedad de componentes quimicos
(celulosa, lignina y aceite esencial), el relleno de hoja no solo puede favorecer
la interaccion con los microorganismos, sino que también mejora la composicion
de la matriz de NR. Esto resulta relevante al permitir explorar aplicaciones en
las que se requiera proliferacion bacteriana o un impacto minimo en las colonias
bacterianas. Este material podria emplearse como estructura de soporte en
diversas funciones y ambientes, tales como en biorremediacién, compostaje,
revestimientos para horticultura o jardineria, biorreactores, estructuras
sumergidas, dispositivos en contacto con suelos y en ecosistemas naturales.
Ademas, abre la posibilidad de evaluar la incidencia de este material en
multiples tipos de microorganismos, pudiendo ofrecer nuevas perspectivas

sobre su comportamiento en distintos ecosistemas.
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IV. CONCLUSIONES

Se prepararon materiales compuestos a base de caucho natural y un relleno
derivado de hojas de Eucalyptus nitens. Se observo una discreta ralentizacion
del proceso de reticulacion y una disminucion del médulo méaximo, lo que puede
atribuirse a la estructura quimica del relleno vegetal, asi como a la adsorcion de
los agentes reticulantes. La adicion de este relleno al caucho promovié un
aumento de las propiedades mecanicas, incrementando significativamente el
alargamiento a la rotura y la resistencia a la traccion. Se demostré que la
presencia de un relleno preparado a partir de hojas secas molidas y tamizadas
promovia un mayor aumento de las propiedades mecanicas que el relleno de
hojas secas molidas sin tamizar. Por otra parte, el contenido de relleno vegetal
facilito la proliferacion bacteriana, aumentando el indice de afinidad del material
por estos microorganismos, como las bacterias Bacillus subtilis, Escherichia coli
FT-17, Escherichia coli K-12, Pseudomonas fluorescens y Staphylococcus
aureus. Esta mayor afinidad se atribuy6é a la naturaleza quimica del relleno,
compuesto por macromoléculas que actuarian como fuente de carbono para las
bacterias. Los resultados son interesantes porque los materiales que tienen una
mayor afinidad por microorganismos como las bacterias pueden tener un menor

impacto ambiental en diversos ecosistemas.
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V. GLOSARIO

10R: Son principios que promueven la sostenibilidad y la gestion responsable
de recursos, ayudando a minimizar el impacto ambiental y a promover una
economia circular. Estas son: rechazar, replantear, reducir, reutilizar, reparar,

reacondicionar, remanufacturar, repropositar, reciclar y recuperar.

B-(1-4)-glucosidicos: Tipo de enlace glicosidico que une unidades de glucosa

en una cadena lineal.

Acido polilactico: Biopolimero termoplastico derivado del acido lactico, obtenido
de fuentes renovables como el maiz. Es biodegradable y posee propiedades

mecanicas similares a los plasticos convencionales.

Alcanos: Hidrocarburos saturados compuestos Unicamente por carbono e
hidrogeno, con enlaces simples entre sus atomos. Son incoloros e inodoros, y

se encuentran comunmente en el petrdleo y el gas natural.

Aldehidos: compuestos organicos que contienen un grupo funcional carbonilo
en el extremo de una cadena de carbono. Son conocidos por su olor distintivo y

se utilizan en la produccion de resinas, plasticos y fragancias.

Andlisis mecéanico dinamico: Técnica que estudia las propiedades viscoelasticas
de materiales, sometiéndolos a una fuerza oscilante y midiendo su deformacion,

obteniendo informacion sobre su elasticidad y viscosidad.
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Carbonato de calcio: Compuesto quimico natural que se encuentra en rocas,
conchas y cascaras de huevo. Es un polvo blanco poco soluble en agua y se

descompone al calentarse.

Carbono-positivo: Se refiere a la condicidbn en la que una organizacion o
actividad elimina mas diéxido de carbono (CO,) de la atmosfera de lo que
emite. Esto implica generar un impacto ambiental positivo al secuestrar mas
CO,, contribuyendo a la reduccién del cambio climatico mediante el uso de

energias renovables y practicas sostenibles.

Cetonas: Compuestos organicos que contienen un grupo carbonilo en el interior

de su cadena de carbono.

Coloidal: Sistema en el que particulas microscoépicas insolubles estan dispersas
en otra sustancia, formando una mezcla homogénea. Estas particulas, de
tamafio entre un nanémetro y un micrometro, permanecen suspendidas sin

sedimentarse.

Cristaloide: Sdlido que presenta una estructura ordenada y repetitiva a nivel
atémico, similar a los cristales. Contribuyen a la impermeabilidad y proteccion

de la superficie foliar

Cutina: Biopolimero que forma parte de la cuticula de las plantas. Esta
compuesta principalmente de acidos grasos y se encuentra en la superficie de

las hojas, donde actlia como una barrera protectora contra la pérdida de agua y
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contra patdgenos. Contribuye a la impermeabilidad de la hoja y ayuda a

mantener la integridad estructural de la planta.

D-glucopiranosa: Forma ciclica de la glucosa, caracterizada por su estructura
de anillo de seis miembros. Es un monosacéarido fundamental en la formacién

de polisacaridos y en el metabolismo energético de los seres vivos.

Derivados oxigenados: Compuestos organicos que contienen uno 0 MAas
atomos de oxigeno en su estructura. Los derivados oxigenados son comunes
en la naturaleza y son esenciales en muchas reacciones bioldgicas, actuando

como metabolitos, fragancias y saborizantes.

Deslignificacion: Proceso de eliminacion de lignina de materiales
lignoceluldsicos, como madera y residuos agricolas, para acceder a la celulosa,

se puede llevar a cabo mediante métodos quimicos, fisicos o biologicos.

Economia circular: Es un modelo de produccién y consumo que maximiza la
reutilizacion de recursos, minimizando residuos y contaminacién. A diferencia
del enfoque lineal de "usar y tirar", promueve practicas como compartir, reparar

y reciclar para extender la vida Gtil de productos y materiales.

Elasticidad: La capacidad de un material para deformarse bajo carga y luego

volver a su forma original cuando se retira la carga.

Entrecruzamiento: La formacibn de enlaces covalentes entre cadenas

poliméricas. Aumenta la rigidez y la resistencia del material.
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Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR): Técnica analitica que combina la espectroscopia
infrarroja con el método de reflectancia total atenuada. Permite el analisis
directo de muestras sélidas y liquidas sin preparacion adicional. En FTIR-ATR,
un haz de luz infrarroja se refleja dentro de un cristal de alta refraccion,
generando una onda que penetra en la muestra, proporcionando informacion

molecular.

Esteres: Compuestos quimicos formados a partir de la reaccion entre un acido
(generalmente un acido carboxilico) y un alcohol, con la eliminaciéon de agua.
Se caracterizan por su estructura que incluye un grupo carbonilo unido a un

oxigeno que, a su vez, esta vinculado a un carbono.

Estilbeno: Tipo de compuesto organico que pertenece a la familia de los
hidrocarburos aromaticos. Se caracteriza por tener dos grupos de fenilo (anillos

bencénicos) conectados por un doble enlace de carbono.

Factor de pérdida (tandelta): Parametro que mide la eficiencia de un sistema
aislante, representando la relacidon entre la potencia disipada como calor y la
potencia almacenada en un material. Se expresa como la tangente del angulo
de pérdida (tan &), donde un valor mas bajo indica menor pérdida de energia y

mejor desempenfio del aislamiento.

Fenoles: Compuestos organicos que constan de un anillo bencénico con un

grupo hidroxilo. Se presenta como un liquido incoloro o un sélido y es téxico.
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Fitorremediador: Es un organismo, generalmente una planta, que se utiliza para
descontaminar suelos, aguas o0 aire mediante la absorcion, degradacion o
estabilizacion de contaminantes. Este proceso se basa en la capacidad natural
de las plantas y sus microorganismos asociados para eliminar compuestos

dafinos, como metales pesados y contaminantes organicos.

Flavonoides: Compuestos polifendlicos presentes en plantas, reconocidos por

sus propiedades antioxidantes y beneficios para la salud.

Flexion fuera del plano: Tipo de vibracién molecular que implica un cambio en el

angulo de enlace de un grupo funcional fuera del plano principal de la molécula.

Hidrolato: Extracto acuoso obtenido por destilacion de plantas, que contiene
compuestos hidrosolubles como flavonoides, fenoles y &acidos. Estos
compuestos son solubles en agua, lo que les permite disolverse en el hidrolato,

a diferencia de los aceites esenciales, que son principalmente liposolubles.

Hidroxilo: Grupo funcional compuesto por un &omo de oxigeno unido a un
atomo de hidrégeno. Su presencia en compuestos organicos influye en sus
propiedades quimicas y fisicas. Son importantes en procesos biolégicos y en la

formacion de enlaces de hidrégeno.

Higroscopico: Propiedad de ciertos materiales de absorber y retener humedad
del ambiente formando soluciones o geles, lo que puede afectar su estabilidad y
funcionalidad. Esta caracteristica es importante en aplicaciones como la

conservacion de alimentos, productos farmacéuticos y en la industria quimica.
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Kenaf: Planta fibrosa nativa de Africa (Hibiscus cannabinus) cultivada por su
fibra biodegradable, utilizada en la produccién de papel, textiles, embalajes y

usada como alternativa de la madera.

Lignano: Tipo de compuesto fendlico, se caracterizan por su estructura quimica,
gue consiste en dos unidades de fenilpropano unidas por enlaces carbon-

carbon.

Masa molar: Es la masa de un mol de una sustancia, expresada en gramos por
mol (g/mol). Se calcula sumando las masas atomicas de todos los atomos en

una férmula quimica.

Metabolitos secundarios: Compuestos no esenciales que producen las plantas y
otros organismos para ayudar en la defensa contra depredadores y patdégenos.

Incluyen grupos como alcaloides, terpenoides y fenoles.

Microscopia electrénica de barrido (SEM): Técnica de imagen que utiliza un haz
de electrones para analizar la superficie de muestras, proporcionando imagenes

de alta resolucion y detalles tridimensionales.

Moédulo de almacenamiento (E’): Medida que representa la capacidad de un
material viscoelastico para almacenar energia elastica durante la deformacion.

Se expresa como la relacion entre el esfuerzo y la deformacion.
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Mdédulo de pérdida (E”): Medida que representa la energia disipada como calor
en un material viscoelastico durante la deformacién. Se relaciona con la

respuesta viscosa del material.

Mondmeros: Moléculas pequefias que se unen para formar polimeros a través
de reacciones quimicas. Actian como unidades basicas en la sintesis de

materiales como plasticos, proteinas y carbohidratos.

Patron de turbidez McFarland: Estandar utilizado en microbiologia para medir la
densidad de suspensiones bacterianas. Se expresa en una escala que va de
0,5 a 10, donde cada valor corresponde a una concentracion especifica de
unidades formadoras de colonias (UFC) por mililitro. Este método permite
estandarizar pruebas de sensibilidad y antibiogramas sin necesidad de

incubacion.

Peso Molecular: La masa total de una molécula, expresada en unidades de
masa atoémica (u). En polimeros, el peso molecular influye en sus propiedades

fisicas y mecanicas.

Polihidroxialcanoatos: Poliésteres biodegradables producidos por
microorganismos a través de la fermentacion de azlcares o lipidos, una vez
extraidos de la célula, presentan propiedades fisicas similares a plasticos

derivados del petréleo.
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Polisacaridos: Carbohidratos complejos formados por largas cadenas de
monomeros de monosacéridos. Sirven como reservas de energia y como

componentes estructurales.

Ratan: Fibra natural obtenida de palmeras trepadoras del género Calamus, que

crecen en regiones tropicales. Es conocido por su flexibilidad y resistencia.

Reometria: La medicion de la respuesta mecénica de un material ante una
fuerza aplicada. Se utiliza para estudiar la viscosidad, elasticidad y flujo de

materiales.

Resiliencia: La capacidad de un material o sistema para recuperar su forma

original después de ser deformado o sometido a estrés.

Reticulacién: La formacion de enlaces quimicos entre moléculas o cadenas
poliméricas. En polimeros, la reticulacion mejora la resistencia y estabilidad del

material.

Sistema semi-eficiente: Es un método que utiliza proporciones intermedias de
azufre y acelerantes en la formulacién, optimizando el proceso de
entrecruzamiento del caucho. Este sistema busca mejorar la eficiencia de
vulcanizacion en comparacion con métodos convencionales, equilibrando

costos y propiedades del material final.

Sisal: Fibra natural obtenida de la planta Agave sisalana, es conocida por su

resistencia, durabilidad y por ser biodegradable.
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Silicatos: Compuestos formados por silicio y oxigeno, que constituyen
aproximadamente el 95% de la corteza terrestre, son la base de minerales y

rocas como cuarzo, feldespatos, micas, piroxenos y anfiboles.

Silice: Mineral compuesto por didxido de silicio (SiO,), que se presenta en
formas cristalinas y amorfas. ComUnmente encontrado en arena y rocas, es

conocido por su dureza y resistencia a la corrosion.

Tanino: Compuestos fendlicos que precipitan proteinas y se encuentran en
diversas partes de las plantas. Tienen propiedades astringentes y son

importantes para la defensa de las mismas.

Tiempo de quemado (ts2): Tiempo en que la viscosidad de un compuesto de
caucho comienza a aumentar significativamente, indicando el inicio del proceso
de vulcanizacion. Se mide como una medida de seguridad para evaluar la

estabilidad del material antes de que se inicie el curado.

Tiempo 6ptimo de vulcanizacion (t90): Tiempo necesario para alcanzar el 90%
del entrecruzamiento en un compuesto de caucho durante el proceso de
vulcanizacion. Este parametro es crucial para determinar las condiciones
optimas de curado y asegurar las propiedades mecéanicas deseadas del

material.

Torque maximo (MH): Valor maximo de torque registrado durante el proceso de

vulcanizacién de un compuesto de caucho. Indica el grado de entrecruzamiento
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y la rigidez del material, aumentando a medida que se inicia el curado y

alcanzando su punto méaximo antes de que comience la reversion del curado.

Torque minimo (ML): Valor mas bajo de torque registrado durante la prueba,
qgue indica la viscosidad y rigidez del compuesto de caucho no vulcanizado.
Este parametro es fundamental para evaluar el comportamiento de

procesamiento del material antes de la vulcanizacion.

Transicion vitrea (Tg): Temperatura a la que un polimero amorfo cambia de un
estado rigido y quebradizo a uno gomoso y flexible. Este fendmeno es crucial

para entender el comportamiento mecénico de los materiales poliméricos.

Viscoelasticidad: Propiedad de ciertos materiales que exhiben tanto
caracteristicas viscosas como elasticas al ser deformados. Al aplicar una
fuerza, el material se deforma lentamente (comportamiento viscoso) y, al retirar

la fuerza, puede recuperar su forma original (comportamiento elastico).

Yute: Fibra texti natural obtenida de las plantas Corchorus
capsularis y Corchorus olitorius. Es conocida por su resistencia y bajo costo,
ademas de ser cultivada sin necesidad de fertilizantes ni pesticidas, lo que la

convierte en una opcién sostenible.
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