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RESUMEN

La eliminacién o reciclado de los neumaticos utilizados
constituye hoy en dia un grave problema medioambien-
tal, y aunque se ha avanzado en su estudio, existiendo
diversos métodos para su reciclaje como la trituracién me-
canica, que separa el caucho vulcanizado del acero y las
fibras permitiendo su utilizacién en diversas aplicaciones
industriales, el gran volumen de neumaticos hace nece-
sario encontrar nuevas féormulas que permitan ayudar a la
eliminacion del excedente de este material de rechazo.
En este articulo se propone una nueva forma para el apro-
vechamiento del neumatico reutilizado (GTR), utilizando
el polvo de este neumatico como refuerzo y el polietileno
de alta densidad reciclado (HDPE) como matriz, creando
un nuevo compuesto, el cual para ser (til en la industria
debe mantener dentro de unos valores aceptables las pro-
piedades dieléctricas y mecanicas del polimero original.
Concretamente, el polvo de los neumaticos reutilizados
resultado de los procesos industriales de molienda, es
separado por tamizado en tres categorias de tamafio de
particulas (<200 pm, 200-500pum, y >500 pm), y mezcla-
do con el HDPE en diversas concentraciones (0%, 5%,
10%, 20%, 40%, 50% y 70% de GTR) para asi determinar
su comportamiento mediante los ensayos dieléctricos y
mecanicos, realizados en un rango de temperaturas que
varia desde los 30°C hasta los 130°C, y con unas frecuen-
cias desde 1:102 Hz, hasta 1-10” Hz. Mediante los ensa-
yos dieléctricos se han analizado la permitividad, la con-
ductividad, el factor de pérdidas dieléctricas, el modulo
dieléctrico etc., mientras que con los ensayos mecanicos
de Traccion-Deformacién, se han analizado el Médulo de
Young, la tensién a la traccion, y la elongacion y energia
a la rotura.

Palabras clave: Neumatico reciclado; compuesto HDPE/
GTR; propiedades dieléctricas; propiedades mecanicas.

SUMMARY

The disposal or recycling of used tires nowadays constitu-
tes a serious environmental problem and although its stu-
dy has advanced and various methods of recycling exist
such as grinding (which separates the rubber vulcanized
from the steel and fibres enabling it to be used in diverse
industrial applications) the huge volume of tires makes it
necessary to find new formulae which help to dispose of
the surplus of this rejected material.

This article proposes a new way to utilize re-used tires
(GTR), using the tire powder as a reinforcement and recy-
cled high density polyethylene (HDPE) as a matrix, creating
a new compound which in order to be useful in industry
must remain within acceptable values for the dielectric and
mechanical properties of the original polymer. Specifically,
the reused tire dust resulting from milling industrial proces-
ses, is separated by sieving into three categories of parti-
cle size (<200 pm, 200-500pm, and >500 pm), and mixed
with the HDPE in different concentrations (0%, 5%, 10%,
20%, 40%, 50% and 70% GTR) and then to determine its
behavior by means of electrical, mechanical, thermal and
microstructure tests, undertaken at a range of temperatu-
res varying from 30°C to 130°C, and with frequencies from
1-102 Hz , to 1-10” Hz. By means of dielectric tests the
permittivity, the conductivity, the factor of dielectric loss,
the electric modulus, etc., have been analyzed, while in
the mechanical stress—strain tests, the Young modulus,
Tensile stress, thoughness and energy at break have been
examined.

Key words: reused tyres (A); HDPE recycling (A); mechani-
cal properties (B); dielectrical properties (B).

RESUM

L’eliminacié o reciclat dels pneumatics utilitzats represen-

ta actualment un greu problema mediambiental, i, malgrat
que s’ha avancat en el seu estudi, existint diversos meto-
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des pel seu reciclatge com és la trituracié mecanica, que
separa el cautxu vulcanitzat de I'acer i les fibres perme-
tent la seva utilitzacié en diverses aplicacions industrials,
el gran volum de pneumatics fa necessari trobar noves
férmules que ajudin a Ieliminacié de I'excedent d’aquest
material de rebuig.

En aquest article es proposa una nova forma d’aprofitament
del pneumatic de rebuig (GTR) mitjangant al creacio d’un
nou compost, utilitzant pols d’aquest pneumatic com a
reforg i polietilé d’alta densitat reciclat (HDPE) com a ma-
triu, el qual, per ser Util a la industria, ha de mantenir les
propietats dielectriques i mecaniques del polimer original
dins d’uns valors acceptables. Concretament, la pols dels
pneumatics originals reutilitzats, resultat dels processos
de moldre, és separat per tamisat en tres mides de par-
ticula (<200 pm, 200-500pm, i >500 pym) i mesclat amb el
HDPE en diverses concentracions (0%, 5%, 10%, 20%,
40%, 50% i 70% de GTR), per aixi determinar el seu com-
portament mitjancant els assaigs dielectrics i mecanics
realitzats en un rang de temperatures que varia des dels
30°C fins als 130°C, i amb unes freqiiéncies des dels 1-10-
2 Hz, fins als 1-107 Hz. Mitjangant els assaigs dieléctrics
s’han analitzat la permitivitat, la conductivitat, el factor de
pérdues dielectriques, el modul dieléctric, etc., mentre que
amb I’assaig mecanic de Traccio-Deformacio, s’han estu-
diat el mddul de Young, la tensi6 a la traccid, i I’elongacio
i energia al trencament.

Paraules clau: pneumatic reciclat; compost HDPE/GTR,;
propietats dieléctriques; propietats mecaniques.

1. INTRODUCCION

El importante problema de la acumulaciéon de neumati-
cos utilizados [1] [2] [3] ha impulsado los esfuerzos de la
comunidad cientifica internacional para proporcionar so-
luciones destinadas a su recuperacion y reutilizacion. Mu-
chos materiales plasticos incluyen elastomeros para me-
jorar su tenacidad: en general un polimero termoplastico
o termoestable actlia como matriz y el elastbmero como
fase dispersa [4] [5] [6]. Por otra parte, como en otras mez-
clas de polimeros bifasicos [7] [8], la compatibilidad inter-
facial entre los componentes es importante para lograr las
propiedades deseadas. En el caso de elastémeros recicla-
dos, cuando se mezclan con el HDPE, la compatibilidad
esperada es baja. Una forma de incrementar la compatibi-
lidad entre los componentes pasa por reducir el grado de
cruzamiento del GTR mediante el desvulcanizado [9] [10]
[11] [12]. Otra forma de incrementar la unién interfacial es
mediante pretratamientos con acidos [13], que producen
en la superficie del elastébmero unos microporos que faci-
litan la unién entre fases [14] [15], pero este método enca-
rece el producto final, aparte de tener una débil influencia
en la mejora de las propiedades del compuesto. Mejores
resultados ofrece la utilizacion de diferentes tamafios de
particula del refuerzo, no combinados sino separados en
tres categorias diferentes, siendo ésta la alternativa estu-
diada en este trabajo [15]. No obstante, al estar limitados
los tamafios de particula por los procedimientos técni-
cos de pulverizacion, se ha optado por una forma sim-
ple y econdmica para obtener la clasificacion en los tres
tamanos de particula deseados (<200pym, 200um-500y, y
>500um), como es el tamizado, aunque este método pre-
senta el inconveniente del aprovechamiento de sélo una
parte de la cantidad inicial del GTR.

El objetivo del presente estudio se centra en buscar una
nueva aplicacion para el GTR mezclado con el HDPE reci-
clado, comprobando hasta qué valores de concentracion
admite el nuevo compuesto, manteniendo dentro de unos
valores aceptables sus propiedades dieléctricas y mecani-
cas iniciales [16] [17] para poder ser asi utilizado en diver-
sas aplicaciones industriales. Para ello, se han analizado
diversas concentraciones de HDPE/GTR (desde el 0%
hasta el 70% de GTR), con los tres tamafios de particula
indicados.

2. METODOLOGIA

2.1 Materiales

El HDPE utilizado es un compuesto blanco formado por
granzas de tamano 1-2 mm, tipo Alcudia 480-B de Rep-
sol, con un indice de fluidez de 1.35 g/min y una densi-
dad de 960 kg/m3, el cual esta disefiado especialmente
para la fabricacién por extrusion-soplado de botellas de
leche. El neumatico fuera de uso (GTR), con un tamafo de
particula menor de 700pm fue proporcionado por Alfredo
Mesalles (Espafia) verificandose mediante analisis con el
TGA que su contenido de negro de humo estaba alrede-
dor del 35%. El GTR original fue separado por tamizado
en tres categorias de particulas: <200 pm, 200-500 pm,
y >500 pm. Todos los productos quimicos utilizados son
de calidad.

2.2 Preparacion del compuesto

El polvo de neumaticos reutilizados fue secado en un hor-
no a 100°C durante 24 h. Para cada tamafo de particula,
seis muestras del compuesto HDPE/GTR fueron prepara-
das variando su composicion (5, 10, 20, 40, 50 y 70% de
GTR). El proceso de mezclado se realizé con una maquina
Brabender, a 153°C para evitar la degradacion del polime-
ro, y con un tiempo de mezcla limitado a 4 min. Los lami-
nados de HDPE/GTR (170 x 170 x 2mm?) fueron obtenidos
utilizando una prensa de platos calientes a 100kN y 170°C
durante 10 min. La etapa de refrigeracion se realizé con un
circuito cerrado de agua corriente, la cual se llevé a cabo
en la misma prensa y a la misma presioén durante 5 min.
Las muestras para las pruebas fueron debidamente confi-
guradas de acuerdo con las especificaciones de la Norma
ASTM-D-412-98. Una muestra de HDPE puro también fue
preparada con los mismos requisitos a fin de obtener re-
sultados comparables.

2.3 Andlisis mecéanico

El ensayo Deformacion-Traccion fue llevado a cabo me-
diante una maquina universal Instron 3366 siguiendo las
especificaciones de la Norma ASTM-D-412-98. La velo-
cidad del ensayo fue de 50 mm/min. La temperatura de
las pruebas fue de 23+2°C con una humedad relativa
del 50+5%. El estudio de las propiedades mecanicas,
en funcién de la concentraciéon de GTR en la matriz y
de los diferentes tamafios de particula, incluyen el M6-
dulo de Young, la tension a la traccion y la elongacién
y energia a la rotura. Cinco probetas por ensayo fueron
utilizadas, siendo calculada la media y la desviacién es-
tandar para cada magnitud, despreciandose las probetas
que por el valor obtenido demostraron ser defectuosas.

2.4 Andlisis dieléctrico
El andlisis dieléctrico se ha realizado sélo con las particu-
las de tamafo inferior a 200um, por ser las que mejores




resultados ofrecen en todos las ensayos previos. Los pa-
rametros y magnitudes dieléctricas fueron medidas me-
diante un andlisis dieléctrico (DEA) equipado con el equipo
BDS40, que lleva incorporado un sensor de temperatura
Novotherm de Novocontrol, utilizando un molde de com-
presion de 2cm de didmetro y 200pum de espesor. Las me-
didas fueron tomadas en un rango de frecuencias entre
1-102 y 3-10° Hz, con una variacion de la temperatura en-
tre 30 y 120°C, y a una velocidad de 3°C/min, utilizando
sensores de placas paralelas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Propiedades mecanicas

La figura 1 muestra los resultados de las propiedades
mecanicas determinadas mediante el ensayo de Defor-
macién-Traccion. Estas propiedades se analizaron con las
diferentes concentraciones de GTR y para los tres tama-
fios de particulas en los que se ha clasificado el GTR, en la
matriz del HDPE [18] [19].

La figura 1-a se representa el Médulo de Young del com-
puesto, en el que, en contraste con otros materiales for-
mados por adicién de elastébmeros, el GTR provoca una
disminucién tanto de la capacidad de deformacién, como
de la ductibilidad y la plasticidad de la matriz del HDPE
[6] [20]. Se observa que la rigidez (para concentracio-
nes de hasta el 10% de GTR), aumenta con respecto al
HDPE original (5-8%) para pequefios tamafios de parti-
culas (<200pm), y se mantiene practicamente igual para
particulas de 200-500um. Esto es debido a que las par-
ticulas grandes proporcionan una mayor probabilidad de
grietas, mientras que las particulas pequefias desarrollan
pequefas microfisuras por debajo de la longitud critica.
Esto resulta evidente en el caso de particulas por encima
de los 500pm, mostrando un descenso significativo de los
valores de las propiedades mecanicas en todos los casos
estudiados (descensos del 20-35% para concentraciones
del 5-10% respectivamente). Ademas, la posibilidad de
sufrir una aglomeracion con particulas de mayor tamafio
durante el proceso de fusion debe ser considerada. Cuan-
do el contenido de los neumaticos reutilizados aumenta,
la adhesién interfacial se debilita provocando una dismi-
nucioén de la rigidez en todos los casos ya que en principio
la matriz del HDPE es un termoplastico semicristalino y la
carga una mezcla de materiales plasticos, metales y otros
componentes como el azufre, pero después de la mezcla
y procesado dentro de las condiciones de fabricacion, el
compuesto se transforma en un nuevo material quimica-
mente diferente. En este caso, no importa demasiado el
tamafo de las particulas. Para concentraciones del 40% y
70% en GTR los valores son 3 y 5 veces menores que los
del HDPE puro.
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Figura 1. a) Mddulo de Young (MPa) y b) Tension
a la Traccion (MPa), para diferentes concentracio-
nes del HDPE/GTR y tamarios de particula.

La figura 1-b, muestra la tensién a la traccion, la cual si-
gue un comportamiento similar al Médulo de Young. Asi,
para concentraciones bajas del GTR (5-10%) y pequefios
tamanos de particula, el valor de la tensién a la traccion
aumenta ligeramente (4-8%), mientras que a partir de con-
centraciones mayores del 10% los valores caen de forma
pronunciada, lo que demuestra la mala compatibilidad en-
tre componentes cuando se aumenta el porcentaje de re-
fuerzo o bien el tamafio de la particula. Para concentracio-
nes del GTR del 20% la resistencia a la traccion disminuye
un 25% para particulas de menos de 200 pm, y un 35%
para particulas de tamafos entre 200pm-500um. Para
concentraciones mayores (40% de GTR), los valores se
estabilizan, no importando en esta ocasion el tamafio de
las particulas, con valores unos 2.5 veces inferiores a los
del HDPE puro. En el caso de tamafios de particulas su-
periores a 500 pm, incluso para bajas concentraciones de
GTR (5%), la resistencia a la traccién disminuye un 25%.

La adicién de particulas de neumaticos reutilizados en to-
dos los compuestos produce una notable disminucion de
la elongacion a la rotura (Fig. 2-a) y de la dureza (Fig. 2-b).
La tenacidad y la elongacion a la rotura de los compues-
tos del GTR [20], muestran valores mucho mas bajos que
la matriz del HDPE puro (del orden de 7 veces inferiores).
Las consideraciones sobre el tamafio de las particulas son
poco importantes en este caso, mostrandose diferencias
entre tamafios de particula que no llegan al 14%. La re-
duccion de la capacidad de deformacion de la goma influ-
ye en la disminucion del alargamiento y, posteriormente,
en la disminucion de la dureza. La disminucion de la elon-
gacion a la rotura esta relacionada con la adhesion inter-
facial imperfecta entre los componentes. La incidencia de
la mala adherencia entre las fases es una consecuencia
especialmente importante. Por encima del 20% de GTR la
elongacién a la rotura se estabiliza con respecto al aumen-




to del refuerzo, lo cual interpretamos como un efecto de la a) 0,000 v TP
percolacion de las particulas de GTR [21]. 16
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Figura 2. a) Elongacion a la Rotura (%) y b) En-
ergia a la Rotura (J), para diferentes concentracio-
nes de HDPE/GTR y tamarios de particulas.

3.2 Propiedades dieléctricas

El andlisis dieléctrico se ha realizado solamente con el tama-
Ao de particula mas pequefio (<200um), por ser el que mejo-
res resultados ha obtenido en los analisis precedentes [22].

3.2.1 Conductividad

La figura 3, muestra la conductividad real para diferentes
concentraciones del compuesto HDPE/GTR para unas tem-
peraturas de 30°C y 120°C. En estos graficos no se han in-
cluido las medidas de la conductividad real del HDPE puro al
tener estas medidas una gran dispersién debido al bajo valor
que presentan. También hay que tener en cuenta que segun
medidas calorimétricas el pico de fusion del HDPE esta a
128°C (para una velocidad de calentamiento de 2°C/min) por
lo que las medidas a 110°C y sobretodo a 120°C pueden
estar afectadas por este proceso. Puede apreciarse en los
graficos que en la zona de altas frecuencias la conductividad
y la frecuencia siguen una relacion lineal en una escala loga-
ritmica tanto para 30°C como para 120°C. Esta relacion se
ajusta al modelo de ecuacion (1) de la conductividad disper-
siva, comun en este tipo de materiales [23].
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n (con valores entre 0 y 1) son parametros que dependen del
tipo de material y de la temperatura. La ecuacién presenta
dos regimenes diferenciados: uno a bajas frecuencias domi-
nado por la conductividad en corriente continua e indepen-
diente de la frecuencia, y otro dispersivo a altas frecuencias,
en el que la conductividad tiene una relacién potencial con
la frecuencia.
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Figura 3. Conductividad ¢ para el HDPE/GTR a 30°C
(@) y a 120°C (b), en funcion de la frecuencia:

O Hope; 0 HDPE+5%GTR; O HDPE+10%GTR; A
HDPE+20%GTR; < HDPE+40%GTR; V HDPE+50%GTR;
> HDPE+70%GTR.

A parte, como el HDPE tiene una baja conductividad en co-
rriente continua, para la mayor parte de las temperaturas y
concentraciones del refuerzo, la frecuencia que delimita los
dos regimenes (frecuencia crossover) esta localizada por de-
bajo del rango de las frecuencias analizadas, por lo que sélo
para altas temperaturas o concentraciones de GTR, es posi-
ble ver de forma clara el cambio en la pendiente de las curvas
en las regiones de bajas frecuencias del espectro. Esto se
debe a que, con aumentos de la temperatura o de la concen-
tracion del GTR, también se aumenta el contenido de negro
de humo en el compuesto, incrementandose la conductivi-
dad en corriente continua, lo que provoca un desplazamiento
de la frecuencia crossover a valores mas elevados. Como era
de esperar, también hay una relacion directa entre la concen-
tracion del GTR y la conductividad, tanto en corriente con-
tinua como en los regimenes dispersivos. Precisamente, el
negro de humo presente en las particulas del GTR al ser mas
conductor que los polimeros, que son aislantes, suele utili-
zarse para mejorar las propiedades eléctricas de estos mate-
riales, aunque en este caso el aumento de la conductividad
no es suficiente para lograr que el HDPE pierda su condicién
de aislante. Por otra parte, al comparar los dos graficos (3-a
y 3-b) se observa como la conductividad a bajas frecuencias
y 120°C es aproximadamente uno o dos érdenes de magni-
tud mayor que a 30°C, debido basicamente al aumento de la
conduccién en corriente continua. Para altas frecuencias, las
diferencias son minimas.

3.2.2. Permitividad y Médulo Dieléctrico
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La figura 4, muestra para diferentes concentraciones de
HDPE/GTR, el valor de la permitividad real (€’) e imaginaria
(€”) - las cuales son proporcionales a la energia aimacenada
y disipada en cada ciclo respectivamente — en relacién a la
frecuencia y a una temperatura de 30 °C. Como ocurria para
el caso de la conductividad real, para la permitividad imagi-
naria — también llamada factor de pérdidas dieléctricas- no
se incluyen los resultados obtenidos para el HDPE puro de-
bido a la alta dispersién de sus medidas.
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Figura 4. Permitividad dieléctrica real (a) e imaginaria (b)
del HDPE/GTR, a 30°C en funcién de la frecuencia:

O HoPe; O HDPE+5%GTR; O HDPE+10%GTR; A
HDPE+20%GTR; < HDPE+40%GTR; V HDPE+50%GTR;
> HDPE+70%GTR.

En estos graficos se observa que tanto la permitividad real
como el factor de pérdidas se incrementan cuando la con-
centraciéon del GTR aumenta. Asimismo, la permitividad real
decrece con aumentos de la frecuencia, siendo esta tenden-
cia menos significativa para bajas concentraciones de GTR,
y llegando a ser, en el caso del HDPE puro, independiente de
la frecuencia. Esta disminucién de la permitividad real con la
frecuencia se debe a la dispersion dieléctrica [24], contribu-
yendo solo el GTR a este fendmeno debido a la condicion
no polar del HDPE puro. Disminuciones similares se obser-
van en todos los resultados de las muestras analizadas para
el factor de pérdidas dieléctricas €”. Engeste caso, existen
contribuciones de la conductancia (¢ x__)y del fenomeno
interfacial a bajas frecuencias. Por otra parte, para altas fre-
cuencias se observa una relajacién en el factor de pérdidas
dieléctricas €” que muestra su maximo entre 1-10%y 1-10° Hz.
Probablemente se trate de la relajacion B del HDPE, estan-
do relacionada con las ramificaciones laterales de su cadena
principal [25], aunque esta relajacion apenas se detecta al ser
el HDPE un material poco ramificado.

Para la frecuencia de 50Hz y temperaturas entre 30°C y
120°C, la figura 5 muestra la permitividad real y el factor de
pérdidas dieléctricas. En ellas se observa que las altas con-
centraciones del GTR estan directamente relacionadas con
valores elevados tanto de la permitividad real € como de la
imaginaria €”. Existe un orden de magnitud entre la permitivi-
dad real del HDPE puro y la del compuesto para una concen-
tracion del 70% en GTR, elevandose este valor hasta cuatro
ordenes de magnitud para el factor de pérdidas dieléctricas.
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Figura 5. Permitividad dieléctrica real (a) y pérdidas dieléctri-
cas (b) del HDPE/GTR, a 50 Hz en funcion de la temperatura:

O HoPe; O HDPE+5%GTR; O HDPE+10%GTR; A
HDPE+20%GTR; < HDPE+40%GTR; V HDPE+50%GTR;
> HDPE+70%GTR.

En general, la permitividad real decrece ligeramente al au-
mentar la temperatura. Sin embargo, el factor de pérdidas
dieléctricas resultante, muestra un comportamiento dife-
rente entre el HDPE puro y los compuestos HDPE/GTR.
Los datos obtenidos con las muestras del HDPE puro, de-
notan que el factor de pérdidas €” inicialmente disminuye
para, a continuacién, realizar una relajaciéon con un pico
en torno a los 80°C y, finalmente, volver a aumentar. A par-
tir del espectro de relajaciones del HDPE [26] se puede
deducir que a bajas temperaturas se observa el final de
la relajacion B indicada anteriormente. El pico que existe
en torno de los 80°C puede identificarse con la relajacion
a del HDPE, y para temperaturas mas altas el pico de a’
parece tener su maximo en torno a los 120°C. Dichas re-
lajaciones a y @’ estan relacionadas con la reorientacion
molecular dentro de los cristales y con un fenémeno de
la interficie amorfo-cristalina, respectivamente [25] [27]. El
hecho de que la relajacion a apenas se pueda apreciar
es debido a que para que los fendmenos de relajacion
puedan ser detectados mediante técnicas dieléctricas, se
necesita un cierto grado de oxidacién para que los dobles
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enlaces carbono-oxigeno confieran al HDPE una cierta
condicién de polar. En este caso hemos trabajado con un
HDPE no tratado y por lo tanto con muy poca presencia
de dipolos. Por otro lado, para los compuestos de HDPE/
GTR se observan siempre aumentos del factor de pérdi-
das dieléctricas €” con la temperatura, excepto para las
concentraciones de GTR del 10% y 70% en las cuales
también se visualiza el final de una relajacién a bajas tem-
peraturas, como ocurria con el HDPE puro.

Como el GTR es mas polar y conductor que el HDPE, las
relajaciones dieléctricas de la matriz polimérica estan en-
mascaradas por las propiedades del refuerzo. Al estar el
fendbmeno de la relajacion interfacial en materiales hetero-
géneos normalmente localizado a bajas frecuencias, éste
no es visible para el rango de bajas temperaturas en las
que se han realizado las medidas. Aparte, a estas bajas
frecuencias existen varios fendbmenos que pueden ocultar
estas relajaciones interfaciales (polarizacién de los elec-
trodos, fendmenos de conduccién, etc.). A fin de evitar
estos problemas, es conveniente utilizar el formalismo del
modulo dieléctrico [28] [29]:
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La figura 6 muestra la evolucién a 120°C de las compo-
nentes real e imaginaria del médulo dieléctrico en funcién
de la frecuencia, para el HDPE y diferentes concentracio-
nes de HDPE/GTR. En el caso de la componente real, a
medida que el contenido de GTR aumenta se va haciendo
mas evidente una caida del médulo a bajas frecuencias
debido al importante aumento tanto de € como de €” en
esta region. También a bajas frecuencias, para la compo-
nente imaginaria se puede observar una relajacién asocia-
da a la presencia de GTR. Para un 5% de GTR apenas se
puede intuir como una perturbacioén en el costado de la re-
lajacién a’, el pico de la cual queda todavia fuera del rango
de frecuencias estudiado. Para muestras con un porcenta-
je de GTR mas elevado la relajacion se hace mas evidente,
siendo claramente visible a partir de un 20% de refuerzo.
En cambio el pico de a’ se va desplazando a altas fre-
cuencias a la vez que decrece con el aumento de GTR.
Para el 70% de GTR la relajaciéon a’ apenas se distingue a
la izquierda del pico que ha aparecido con la introduccion
de GTR. Esto es consecuente con el hecho de que, para
concentraciones elevadas de refuerzo, la cristalinidad del
material, relacionada con la relajaciéon a’, se ve claramente
afectada.

Esta relajacion asociada a la presencia de GTR y locali-
zada a bajas frecuencias y altas temperaturas, la asocia-
mos con un fendmeno de polarizacién interfacial o tipo
Maxwell-Wagner-Sillars, y es propio de materiales hete-
rogéneos en los que se encuentran regiones con conduc-
tividades y permitividades diferenciadas. Como sucede
con otras propiedades de los compuestos HDPE/GTR los
efectos del GTR en el espectro del HDPE solo empiezan a
ser notorios por encima del 20% de concentracién.
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Figura 6. Mddulo dieléctrico real (a) e imaginario (b)
del HDPE/GTR, a 30°C en funcidn de la frecuencia:

O HoPe; O HDPE+5%GTR; O HDPE+10%GTR; A
HDPE+20%GTR; < HDPE+40%GTR; V HDPE+50%GTR;
> HDPE+70%GTR.

CONCLUSIONES

A priori, el ensayo Deformacion-Traccion deberia mostrar
un aumento de las propiedades mecanicas al aiadir el re-
fuerzo del GTR en la matriz, por lo que su incorporacién
seria positiva. Asi ocurre hasta concentraciones del 10%
y tamafio de particulas pequefios, la unién refuerzo-matriz
es correcta por lo que las propiedades mecanicas como la
tenacidad y la tension a la traccién mejoran. Sin embargo,
rebasada esta concentracién, y con todos los tamafios de
particula, las propiedades mecanicas disminuyen debido
a la mala adhesién del refuerzo en la matriz, siendo este
descenso mas significativo con tamafos de particulas
grandes.

En cuanto a las propiedades dieléctricas, la conductivi-
dad real del compuesto aumenta con la concentracion del
GTRy con la frecuencia, mostrando para altas frecuencias
una relacién potencial que se ajusta al modelo de conduc-
tividad dispersiva comun en este tipo de materiales. En
cambio, para bajas frecuencias la conductividad es inde-
pendiente de la frecuencia, siendo ademas mayor con au-
mentos de la temperatura. En todos los casos, el aumento
de la conductividad con el GTR no es suficiente para lo-
grar que el compuesto pierda su condicién de aislante.
También las componentes de la permitividad compleja
aumentan con la concentracién de GTR, especialmente la
imaginaria. En cuanto a la permitividad real, ésta disminu-
ye al aumentar la frecuencia, siendo este descenso mas
pronunciado para altas concentraciones de GTR, mientras
que para el caso del HDPE puro es independiente de la
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frecuencia debido a su condicién de material no polar.
Con el factor de pérdidas dieléctricas el comportamiento
es similar, con la excepcidén que en este caso se obser-
va una relajacion tipo B a altas frecuencias. Asimismo, la
permitividad real decrece ligeramente al aumentar la tem-
peratura, mientras que el factor de pérdidas muestra un
comportamiento diferente si se trata del HDPE puro o bien
del compuesto. De forma que el compuesto presenta lige-
ros aumentos del factor de pérdidas cuando aumentamos
la temperatura, mientras que el HDPE puro sigue una evo-
lucién mas compleja con relajaciones tipo B, a y a’.Por
ultimo, el estudio del médulo dieléctrico nos ha permitido
detectar una relajacion interfacial de tipo Maxwell-Wag-
ner-Sillars que es significativa a partir de un 20% de GTR.
Los resultados alcanzados con el andlisis de estos com-
puestos, obtenidos exclusivamente a partir de polimeros
reciclados, nos indica que considerando solamente el ta-
mafo de la particula de GTR como variable, y sin ningun
tipo de pretratamiento previo con &cidos, los cuales han
demostrado ser ineficaces y costosos, la concentraciéon
limite para que las propiedades dieléctricas y mecanicas
del compuesto mantengan unos valores aceptables, esta
alrededor del 10-15% de concentracion del GTR. De-
berian probarse otros métodos como el desvulcanizado
previo del GTR, para comprobar si estos porcentajes pu-
dieran elevarse hasta el 20-25% en GTR, lo que permitiria
que su utilizacién fuera atractiva para diversos campos de
la industria.
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RESUMEN

La produccién de los residuos agricolas mas importantes
en Espana, por su abundancia, como son la paja de ce-
reales, los tallos de girasol, los sarmientos de vid, los tallos
de algodonera, las podas de olivo, naranjo y melocotone-
ro, y los desechos de hortalizas y otros cultivos similares,
representan una cifra superior a los 50 millones de t/afio.
El aprovechamiento de los residuos agricolas puede rea-
lizarse de dos maneras generales: transformando sus
constituyentes sin una separacién previa de los mismos
(procesos de combustion, pirolisis, gasificacién y licuefac-
cién) o separando sus constituyentes, mediante fracciona-
miento. La principal via de aprovechamiento, mediante se-
paracién de los componentes, consiste en aislar las fibras
celulésicas para la fabricacion de papel. En los ultimos
tiempos este tipo de aprovechamiento ha derivado hacia
la denominada biorefineria, que consiste en el fracciona-
miento o separacion de los distintos componentes de los
materiales lignocelulésicos con el fin de aprovecharlos to-
dos, y no solo la celulosa para la produccion de papel. Asi
los pasteados clasicos (como el kraft, “al sulfito” o “a la
sosa”) han de sustituirse por dos procesos: un tratamiento
hidrotérmico que separa dos fracciones, una liquida, que
contiene productos de descomposicion de las hemicelulo-
sas [oligbmeros y mondmeros (glucosa, xilosa, arabinosa,
etc.)] que tienen diversas aplicaciones, y otra soélida, rica
en celulosa y lignina; y un pasteado organosolv de la ante-
rior fraccion sélida, que da lugar a pasta y a una fraccién
liquida residual, de la que puede separarse lignina y otros
compuestos, que pueden utilizarse en diversas aplicacio-
nes.

Palabras clave: Residuos agricolas, pasta, celulosa, he-
micelulosa, lignina, proceso organosoly, tratamiento hidro-
térmico

SUMMARY

The combined production of the most abundant agricul-
tural residues in Spain (viz. cereal straw, sunflower stalks,

vine shoots, cotton stalks, olive, orange and peach tree
prunings, and horticultural and related residues) amounts
to over 50 million tons per year.

Agricultural residues can be valorized by converting their
components jointly (combustion, pyrolysis, gasification,
liquefaction) or separately (fractionation). The most use-
ful method for exploiting such components separately in-
volves isolating cellulose fibres for papermaking purposes.
In recent times, this valorization method has led to the de-
velopment of the biorefining concept. Biorefining involves
the fractionation or separation of the different lignocellu-
losic components of agricultural residues with a view to
their integral exploitation rather than the mere use of cel-
lulose fibre to obtain paper products. Biorefining replaces
the classical pulping methods based on Kraft, sulphite and
soda reagents with a hydrothermal treatment followed by
organosolv pulping. The hydrothermal treatment provides
a liquid phase containing hemicellulose decomposition
products [both oligomers and monomers (glucose, xylose,
and arabinose)] and a solid phase rich in cellulose and lig-
nin. By contrast, the organosolv process gives a solid frac-
tion (pulp) and a residual liquid fraction containing lignin
and other useful substances for various purposes.

Keywords: Agricultural residues, pulp, cellulose, hemicel-
lulose, lignin, organosolv, hydrothermal treatment

RESUM

La producci6 dels residus agricoles més importants a
Espanya, per la seva abundancia, como son la palla de
cereals, les tiges de gira-sol, els sarments de la vinya,
les tiges de cotonera, les esporgues d’olivera, taronger i
presseguer, i les restes d’hortalisses i d’altres cultius si-
milars, representen una xifra superior als 50 milions de
tones anuals. L'aprofitament dels residus agricoles es pot
realitzar de dues maneres generals: transformant els seus
constituents sense cap separacié prévia dels mateixos
(processos de combustid, pirolisi, gasificacié i liqle-
faccid), o bé separant els seus constituents, mitjangant
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