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RESUMEN

En esta investigacion, glicerina grado
técnico proveniente de la industria del
biodiesel se esterific6 para obtener
mono, di, tri acetil gliceroles. Se empled
acido acético glacial y resina de
intercambio i6nico Amberlyst®15 como
catalizador heterogéneo para llevar a
cabo la reaccion. Acetil gliceroles fueron
probados para reemplazar parcialmente
hasta 10 partes en peso de aceite
nafténico en formulaciones de caucho
SBR1502 reforzado con silica
precipitada. Se uso peréxido de dicumilo
para curar los compuestos. Se realizaron
ensayos de reometria a los compuestos
antes de ser curados. La resistencia a la
traccion, elongacion a rotura y resistencia
al desgarre fueron evaluados para los
compuestos curados. Se determin6 que
la adicion de 10 phr de acetil gliceroles
afectd levemente el torque minimo y la
resistencia a la traccion.
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ABSTRACT

In this investigation, technical grade
glycerin as a byproduct of the biodiesel
industry was esterified to obtain mono, di,
tri acetyl glycerols. Glacial acetic acid and
ion exchange resin Amberlyst®15 was
used as a heterogeneous catalyst to
perform the reaction. Acetyl glycerols
were tested to partially replace up to 10
parts by weight naphthenic oil in SBR
1502 composites reinforced  with
precipitated silica. Dicumyl peroxide was
used as a crosslinker agent. The
rheometer testing was done at rubber
blends before prior to curing. Tensile
strength, elongation at break and tear
strength were evaluated for cured
composites. It was determined that the
addition of 10 phr of acetyl glycerols
slightly affected the minimum torque and
tensile strength.

Keywords: Acetines; Composites;
Crosslinking; Esterification; Glycerol,
SBR.
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1. INTRODUCCION

El incremento en la produccion de biodiesel a escala mundial ha traido como
consecuencia un aumento considerable de las existencias de glicerina, la cual se genera
como subproducto de la sintesis de este biocombustible [1] [2]. Sin embargo, este tipo de
glicerina no puede reemplazar la del grado farmacéutico USP (99.5%) debido a los altos
costos que implica la purificacion [3] [4]. La glicerina que se extrae de la corriente del
biodiesel es tdxica por la presencia de metanol, jabones y sales orgénicas e inorganicas
[5]. A nivel industrial la purificacion se realiza para llevar la glicerina hasta grado técnico
(GT) con pureza min. 97.5% [6] [7] [8].

La GT se valoriza por medio de la modificacion quimica para producir biopolimeros,
resinas alquilicas, fertilizantes y precursores quimicos de alta importancia como 1,3-
propanodiol, acido succinico [1] [9], glicerol carbonatado [10] y acetil gliceroles [11] [12].

En esta investigacion, se pretende generar una alternativa de aprovechamiento de GT
por medio de la sintesis de mono, di tri acetil gliceroles, esta mezcla de productos se
ensayara como potencial plastificante para reemplazar parcialmente el aceite nafténicos
en formulaciones de compuestos elaborados con caucho sintético SBR y silice
precipitada. Los aceites nafténicos son derivados del petréleo, altamente contaminantes
y no sustentables con el medio ambiente.

2. REVISION DE LA LITERATURA

La purificacion de la glicerina cruda generalmente se realiza, tratandola con acidos
inorganicos (sulfurico o fosférico), seguida de un lavado con agua, destilacién a vacio y
fitrado con carbéon activado [8]. También se estudian métodos de purificacion
combinados, los cuales incluyen destilacion a alto vacio, separacién de trazas de
impurezas con resinas de intercambio idnico y membranas con el fin de obtener glicerina
con pureza > 98.9%, sin embargo, estos procesos aun no son factibles desde el punto de
vista econémico [5].

La modificacion quimica de GT para producir mono, di, tri acetil gliceroles, se verifica por
medio de la esterificacion con acido acético, utilizando resina de intercambio iGnico como
catalizador heterogéneo [13] [14] [15]. En el pasado, se usaba &cido sulfarico
concentrado para catalizar la reaccion, sin embargo, por consideraciones de seguridad
industrial este acido ha quedado practicamente abolido [16]. La esterificaciébn con acido
acético también se conoce con el nombre de “acetilacion”. Resinas de intercambio idnico
comerciales tipo Amberlyst®15 y 35 son catalizadores eficientes para la producciéon de
acetil gliceroles.

En general, la acetilacion de glicerina produce una mezcla de mono, di y tri acetil
gliceroles en distinta proporcion de cada uno de ellos. Esta relacion de productos
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depende del mecanismo de reaccion, el cual se afecta principalmente por la relacion
molar de reactivos y el tipo de catalizador. El tiempo y temperatura son parametros que
influyen principalmente el grado de conversion de la glicerina. Una relacién molar acido
aceético/glicerina equivalente a 4/1 o menor producira mono y di acetil gliceroles en mayor
cantidad, mientras que la relacion molar 9/1 permitirAd obtener principalmente tri-acetil
glicerol.

Mono, di, tri-acetil gliceroles tienen varias denominaciones en la literatura, a nivel
comercial se conocen con el nombre de “acetinas”. Estos esteres tienen alto punto de
ebullicién (258-280 °C), densidad (1.16-1.21 g/cm?3) [17].

El alto punto de ebulliciébn de las acetinas y su caracter oleoso permiten considerarlas
para evaluarlas como plastificantes para elastdmeros. En general los compuestos de
caucho requieren de plastificantes (aceites nafténicos y aromaticos) para mejorar la
dispersiéon de cargas, aumentar la fluidez del compuesto (en crudo, antes de ser
vulcanizado) y para disminuir costos [18] [19]. La adicién de plastificantes puede
ocasionar pérdida de propiedades mecanicas al compuesto de caucho en especial las
relacionas con la resistencia a la traccion y al desgarre. El caucho estireno butadieno
SBR 1502 es el caucho sintético de mayor uso a nivel general, se emplea en las industrias
llanteras, calzado, pisos, bandas transportadoras [19] [20].

3. METODOLOGIA

3.1. Materiales

Reactivos para sintesis de acetinas: GT (97,6%), tolueno (99,6%) y acido acético glacial
(99%) fueron comprados en la tienda El Alquimista® (Colombia); resina de intercambio
ibnico Amberlyst15® fue adquirida a Sigma Aldrich® (USA). Ingredientes para la
elaboracion de compuestos: SBR: Buna SE 1502H (Arlanxeo®-Brasil), Rubbersil® RS200
(Glassven®-China), acido estearico doble prensado (Dersa®-Colombia), antioxidante
Vulkanox® DSF (Lanxess®-Brasil), Perkadox® BC-FF (Akzo Nobel®-USA), Delta Qil® 325
(Delta Qil-Colombia) fueron comprados al proveedor Gomafina® Ltda. (Colombia).

3.2. Sintesis de acetinas

La acetilacion se llevé a cabo en un reactor de vidrio de 500 cm? con tres bocas, equipado
con manta de calentamiento y agitacion magnética, bafio térmico de aceite, termometro,
torre de fraccionamiento tipo vigreux, accesorio dean stark para retirar el agua producida
en la reaccion, condensador (ver Figura 1a). Inicialmente se colocaron en el balon: 23.0
gramos de GT + 135.1 gramos de acido acético + 138 gramos de tolueno, cuando el
sistema alcanzé la temperatura de 95 °C se adicionaron 2.55 gramos de Amberlyst®15,
dando inicio a la reaccién. La maxima temperatura alcanzada fue 110 °C. La reaccion se
llevo a cabo a una presion 560 mm Hg, el tiempo de acetilacion fue 4.5 horas. Tolueno
fue usado como agente de arrastre para eliminar el agua generada en la reaccién y para
remover el exceso de acido acético al final. Las acetinas fueron lavados con agua y luego
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sometidas a roto-evaporacion durante 2 horas para eliminar la humedad y trazas de acido
acetico (ver Figura 1b).

3.3. Disefio de compuestos (formulas)

Se realizaron tres formulaciones segun se observa en la Tabla 1. La sigla phr significa:
partes en peso de cualquier ingrediente por cada 100 partes de SBR. Todos los
compuestos fueron formulados con 20 phr de plastificante + 50 phr de silica + aditivo +
agente de curado. EI compuesto control tiene 20 phr de aceite nafténico (BR/20N/OA). El
segundo compuesto fue formulado reemplazando 33.3% del aceite nafténico por
acetinas, equivalente a adicionar 15 phr de naftenico y 5 phr de acetinas (SBR/15N/5A).
En la tercera formula se reemplazé un 50% del aceite nafténico por acetinas, lo cual
implica que se adicionaron 10 phr de ambos aceites (SBR/10N/10A).

Figura 1. a) Acetilacion. b) acetinas

Fuente: Los autores

Las formulaciones corresponden a un disefio un disefio experimental de un factor con
tres niveles, donde el factor es la presencia de acetinas en el compuesto y los niveles
corresponden a las concentraciones de acetinas en phr. Las variables de respuesta
fueron: a) parametros de reometria: torque minimo (ML), torque maximo (Mn), tiempo de
scorch (ts2) y tiempo de curado (teo0); b) propiedades mecanicas: resistencia a la traccion;
elongacién a rotura y resistencia al desgarre.
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Tabla 1. Formulaciones de compuestos SBR/Acetinas

'”gr(gfrr;tes Control | SBRI5N/5A | SBRION/10A
SBR1502 100 100 100
Silica precipitada 50 50 50
Aceite nafténico 20 15 10
Acetinas 0 5 10
Acido esteérico 1 1 1
Antioxidante DSF 1 1 1
PETOXI00 0E
- 0.9 0.9 0.9

Fuente: Los autores

3.4. Elaboracion de compuestos

Cada uno de los compuestos fueron elaborados en un molino de laboratorio con
capacidad de mezcla igual a 1000 cm?3, equipado con dos rodillos de 14 cm de diametro
y 32 cm de longitud, la relacion de friccion entre ambos rodillos fue 1.42. Inicialmente se
mastic6 SBR1502 en los rodillos hasta formar banda (ver Figura 2a), enseguida se
agregaron lentamente la silica y los plastificantes, posteriormente se afiadieron el acido
estearico y antioxidante, la mezcla entonces se homogeniz6, faltando dos minutos para
finalizar el mezclado se adicion6 el peroxido de dicumilo, el tiempo total de proceso fue
10 minutos.

Figura 2. a) Molino de rodillos. b) Re6metro ¢) Maquina universal de tension
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Fuente: Los autores

El curado de los compuestos se realizd empleando la técnica de moldeo por compresion
en una prensa vulcanizadora a escala de laboratorio. Las laminas para determinar de
resistencia al rasgado, traccién, elongacion y resistencia al desgarre fueron curadas en
un molde de area 15x15 cm con espesor de 3 mm a 160 °C, el tiempo de curado fue 8
minutos.

3.5. Ensayo de reometria

Los parametros de reometria para los compuestos previo al proceso de curado en el
molde fueron determinados siguiendo la norma ASTM D2084-17. Se us6 un remetro de
disco oscilante Monsanto® MDR 2000TM (USA), las curvas de reometria se corrieron a
160 °C y tiempo de prueba de 10 minutos (ver Figura 2Db).

3.6. Determinacion de propiedades de tension y rasgado

Los ensayos de traccidén/elongacion y resistencia al desgarre fueron medidos para los
compuestos curados aplicando las normas ASTM D412-06A y ASTM D624-00
respectivamente. Las probetas con geometria tipo | para la prueba de tension y tipo B
para el ensayo de desgarre, se obtuvieron troguelando las laminas curadas. Se utilizd
una maquina universal de tension KJ 1065B Kejian Instruments®-China (ver Figura 2c).
Los pardmetros de los ensayos fueron: desplazamiento del cabezal 80 mm/minuto,
temperatura 23 °C, humedad relativa 50%. Tres (3) probetas fueron ensayadas para cada
compuesto.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1. Estado de curado de compuestos
Figura 3. Reometrias de los compuestos tomadas a 160 °C: _ Control
SBR/15N/5A  SBR/10N/10A
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Fuente: Los autores

El caucho SBR1502 tiene la habilidad de ser reticulado con azufre (vulcanizacion) y/o con
perdxidos (curado). Las curvas de reometria y los pardmetros de curado se muestran en
la Figura 3 y Tabla 2, estos valores cambian segun la temperatura, por tanto se deben
reportar junto con la temperatura del ensayo de reometria. Las curvas obtenidas
experimentalmente presentan una pendiente ligeramente creciente, sin cambios fuertes,
significa que el reticulado del compuesto es progresivo, la forma geométrica de las curvas
son caracteristicas de compuestos de caucho curados con peroxido [21].

ts2 indica el tiempo que tiene el material para soportar la temperatura antes que empiece
a reticular [21] [22]. ts2 por tanto permite establecer el periodo en que un compuesto de
caucho puede fluir y llenar las cavidades dentro del molde (a una determinada
temperatura) sin que se comience una reticulacion prematura la cual limita la fluidez.

Tabla 2. Parametros de reometria de los compuestos SBR/acetinas tomados a 160 °C

Compuesto Torque(rs i:i)mo M. Torque(r’::?)i mo My | Tiem po(crisii;:orch ts2 | Tiem pz) r:ﬁ] ;:ura too
SBR/0 acetinas 222 477 0.92 9.36
SBR/5 acetinas 224 4.83 0.88 9.21
SBR/10 acetinas 231 4.92 0.9 9.43

Fuente: Los autores
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No se observo variaciones significativas en tiempo de scorch al adicionar acetinas (hasta
10 phr) en reemplazo parcial de aceite naftenico con respecto al valor de ts2 arrojado por
el compuesto patron.

El tiempo de curado teo indica que el periodo necesario para completar un 90% de curado,
en términos practicos sirve para establecer el tiempo de moldeo de un compuesto, el 10%
adicional de reticulacion para completar el curado se logra con el calor residual que posee
el compuesto al salir del molde [21] [22]. En este estudio no se observé un cambio
significativo del too de los compuestos. La adicion de acetinas no afectd este pardmetro
comparativamente frente al Control.

El torque minimo (ML) esta relacionado con la viscosidad del compuesto sin reticular, por
tanto es un pardmetro que permite establecer de manera indirecta la fluidez de la mezcla.
A mayor ML menor sera la capacidad que tiene el compuesto para llenar un molde, el
valor de ML es un criterio para controlar la calidad de procesos de mezcla y de formulacién
[21]. Se observo un leve aumento del ML en 4% para el compuesto formulado con 10 phr
de acetinas SBR/10N/10A con respecto al Control. El incremento del torque minimo
indica un aumento la viscosidad de los compuestos sin curar, lo cual significa que las
acetinas no tuvieron un desempefio como plastificante con respecto al aceite nafténico,
probablemente debido a que no existe una compatibilidad entre el SBR y las acetinas.

El torque maximo (Mu) es proporcional al nivel de entrecruzamiento de las cadenas
poliméricas del caucho [21]. La adicién de acetinas no influyé significativamente en el
valor de Mu con respecto al Control (ver Tabla 2).

4.2. Resistencia a la traccién de compuestos curados

La Figura 4 muestra las propiedades de resistencia a la traccion y elongacién a rotura de
los compuestos curados. La resistencia a la traccion mide la maxima capacidad que tiene
un material de soportar esfuerzos. En general se encontraron valores relativamente altos
para la resistencia a la traccion (tensibn maxima) en cada uno de los compuestos debido
a la presencia de silica precipitada RS200 (50 phr), la cual es la carga inorganica blanca
de alto poder reforzante para cauchos debido a que esta posee pequefio tamafio de
particula equivalente a un area superficial BET(170-200 m?/g) [21]. El mas alto valor
encontrado de resistencia a la traccién fue para el compuesto Control (7.07 MPa).

Figura 4. Propiedades de traccion y elongacion a rotura
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La adicidén de acetinas hasta 5 phr no afecté significativamente el valor de la resistencia
a la traccién. Al aumentar la cantidad de acetinas hasta 10 phr se observé una
disminucién significativa del 11% del valor de la propiedad con respecto al compuesto
Control, posiblemente el descenso del valor de traccién del compuesto SBR/10N/10A fue
debido a la incompatibilidad entre el SBR y las acetinas, el cual es mas evidente si se
incrementa la cantidad de acetinas en la formulacion.

4.3. Elongacion a rotura de compuestos curados

La elongacion mide la habilidad que tienen los compuestos de caucho para estirarse
varias veces con respecto a su longitud original, es una propiedad importante de los
elastbmeros. La elongacion a rotura es el maximo estiramiento que soporta el compuesto
antes de romperse [21] [22]. Se obtuvo el valor mas alto de elongacion para el compuesto
Control. Se observo en la Figura 2 que la adicion de acetinas para reemplazar 5phr de
aceite nafténico no afectd significativamente el valor de la propiedad. Sin embargo al
reemplazar 10 phr de aceite naftenico por acetinas se produjo una disminucién de la
propiedad en 13% contra el compuesto Control. La causa puede estar asociada a la no
existencia de compatibilidad entre SBR y las acetinas.

4.4. Resistencia al desgarre de compuestos curados

El desgarre mide la capacidad de un caucho para resistir la propagacion de una incision,
los resultados de esta propiedad se muestran en la Figura 5. En general los compuestos
de caucho formulados con silica precipitada con area superficial mayor a 170 m?/g
ofrecen buen desempefio frente a la resistencia al desgarre. No se observo efecto
significativo alguno al reemplazar hasta 10 phr de aceite nafténico por acetinas.
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Figura 5. Resistencia al desgarre de los compuestos curados
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5. CONCLUSIONES

Acetil gliceroles obtenidos a partir de glicerina grado técnico se pueden usar en pequefas
cantidades (<10 phr) para elaborar compuestos de caucho SBR con silica precipitada,
con el objetivo de reemplazar parcialmente el aceite nafténico. Con esta cantidad de
acetinas en los compuestos no se altero significativamente los valores de las propiedades
de elongacion a rotura y resistencia al desgarre. Sin embargo, al formular las acetinas a
nivel de 10 phr de acetinas disminuyé significativamente la resistencia a la traccién y se
amento la viscosidad del compuesto siendo un claro indicio de que las acetinas no se
comportaron como plastificante en compuestos de caucho sintético SBR.
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