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Resumen

Actualmente el desarrollo de polimeros biodegradables obtenidos de recursos
naturales ha proporcionado una excelente oportunidad para reducir la dependencia
de productos derivados del petroleo. Una alternativa como un posible sustituto es el
acido polilactico (PLA) obtenido a partir de la cafia de azucar, remolacha, entre otros
recursos naturales. Este polimero tiene un gran potencial comercial debido a que
es un polimero termoplastico, de buena estética y biocompatibilidad.

En la basqueda de mejorar ciertas propiedades, dependiendo el uso que se le
desee dar, es necesario incorporar fibras naturales como un refuerzo a la matriz
polimérica, y que de igual manera facilite la degradacion.

En este trabajo se prepararon y caracterizaron placas de un material biocompuesto
a base de acido polilactico (PLA) y fibras de cascara de cacahuate con y sin
tratamiento alcalino con hidroxido de sodio para eliminar parcialmente la
hemicelulosa y lignina. Ambos materiales fueron molidos y tamizados hasta obtener
un polvo, se prepararon mezclas con 5, 7.5, 10 y 12 % en peso de cascara de
cacahuate, las cuales fueron procesadas mediante el método de moldeo por termo
compresion a una temperatura y presion constante. Las placas obtenidas se
caracterizaron mediante espectroscopia de infrarrojo por ATR y se obtuvo que el
tratamiento alcalino si funciona como modificacion superficial para dejar la celulosa
mas al descubierto, también se observé que las fibras se adhirieron matriz de PLA.
En el ensayo de flexidon se obtuvo que a mayor cantidad de fibra se incrementa la
rigidez de material, sin embargo, la formulacion que presenté mejor caracteristicas
fue la de 10% en peso de cascara de cacahuate.



Abstract

Currently, the development of biodegradable polymers obtained from natural
resources has provided an excellent opportunity to reduce the dependence on
petroleum products. One alternative as a possible substitute is polylactic acid (PLA)
obtained from sugar cane, sugar beet, among other natural resources. This polymer
has a great commercial potential because it is a thermoplastic polymer, with good
aesthetics and biocompatibility.

In the search to improve certain properties, depending on the intended use, it is
necessary to incorporate natural fibers as a reinforcement to the polymeric matrix,
which also facilitates degradation.

In this work, plates of a biocomposite material composed of polylactic acid (PLA)
and peanut shell fibers with and without alkaline treatment with sodium hydroxide to
partially eliminate hemicellulose and lignin have been prepared and characterized.
Both materials were ground and sieved until a powder was obtained, mixed manually
and the mixture was placed on stainless steel plates, subjected to constant
temperature and pressure using the thermo compression processing method.
Samples of 5, 7.5, 10 and 12% by weight of peanut shell fiber were characterized by
infrared spectroscopy by ATR and it was obtained that the alkaline treatment does
work as a surface modification to leave the cellulose more exposed, it was also
observed that the fibers adhered PLA matrix. In the bending test, it was found that
the higher the amount of fiber, the higher the stiffness of the material, however, the
formulation that presented the best characteristics was the one with 10% by weight
of peanut shell.
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1. Introduccién

Hoy en dia, los fabricantes conscientes del medio ambiente no sélo fabrican sus
productos a partir de materiales parcial o totalmente reciclados, sino que también
utilizan cada vez mas biopolimeros, ademas o en lugar de polimeros a base de
petréleo. Al igual que los plasticos a base de petroleo, la mayoria de los
biopolimeros son utilizados por la industria del envasado. ! Sin embargo, debido a
su funcion, tienen una vida Gtil muy corta (unas pocas semanas en promedio), por
lo tanto se convierten en residuos en poco tiempo. 2

El reconocimiento del problema que estamos viviendo, la contaminacién ambiental,
es un tema importante que conduce a la minimizacién del consumo y a la
disminucion de los residuos de plasticos no degradables como el polietileno y el
polipropileno. Para superar este problema, se utilizan bioplasticos o biomateriales
como materiales alternativos. Entre esos materiales, se han elegido biocompuestos
hechos de fibras naturales y polimeros biodegradables para reemplazar a los
plasticos no degradables porque estos tienen la capacidad de descomponerse
completamente en condiciones ambientales o sistema de compostaje. Las fibras
naturales se utilizan como refuerzo en biocompuestos. Se componen de celulosa,
hemicelulosa, lignina, etc. La cantidad de contenido de celulosa en fibras naturales
afecta directamente a las propiedades mecanicas de los biocompuestos. Desde el
punto de vista de la literatura, el uso de fibras naturales con alto contenido de
celulosa, como el lino (71%), el cafiamo (70%), el yute (61%), el kenaf (31%), y el
ramie (68%), podria mejorar las propiedades mecanicas de los biocompuestos. 3

Entre esas fibras naturales, la cascara de cacahuate consiste en contenido medio
de celulosa, y es un material interesante como refuerzo. Estas cascaras son un
producto de desecho del procesamiento de cacahuates. La industria del cacahuate
es una de las principales generadoras de desechos agroindustriales (céascara),
mismos que se pueden convertir en materia prima para la elaboracién de diversos
productos, asegurando asi la utilizacion de éstos, ya que los subproductos, residuos
0 excedentes agroindustriales deben ser considerados cada vez mas como
recursos potenciales. 4 Es un producto agricola sustancial y de bajo precio que
normalmente se incinera para generar energia o se utiliza para la alimentacion
animal. En comparacién con otras fibras naturales, las cascaras de cacahuate se
componen de bajo contenido de celulosa (alrededor de 37%) y alto contenido de
lignina (29%). Ademas, las posibles aplicaciones de estas fibras son producir
compuestos para techos, paneles de revestimiento de paredes y fabricacion de
tableros de fibra. °

Sin embargo, el utilizar fibras naturales como material de refuerzo presenta ciertas
desventajas como una pobre compatibilidad con la matriz polimérica y una alta



absorcion de agua. Para minimizar estos inconvenientes, se recomienda realizar
tratamientos fisicoquimicos en las superficies de las fibras. ©

Estos tratamientos suelen ser diversos y modifican ciertos aspectos de la fibra con
la idea de mejorar la adhesién a la matriz polimérica. Algunos ejemplos de
tratamientos fisicos que se pueden aplicar son la irradiacion ultravioleta, haz de
electrones, rayos gamma y plasma. Mientras que los tratamientos quimicos mas
utilizados suelen ser el tratamiento alcalino, enzimatico, permanganato de potasio,
peréxidos, acetilacion y la funcionalizaciéon con anhidrido maleico. ’

Sin embargo, no todos estos tratamientos siguen una quimica verde. Los doce
principios de la quimica verde establecen que se deben de evitar los residuos, o0 si
los hay que sean de poca o nula toxicidad, maximizar el rendimiento, que sean
productos seguros, evitar los disolventes, reconocer el impacto ambiental y
minimizarlo, utilizar materias primas renovales, reducir los derivados, utilizar
catalizadores, dar seguimiento a las sustancias peligrosas y disminuir los accidentes
quimicos. 8 De los tratamientos mencionados, existen algunos que cumplen con los
postulados de la quimica verde, como el tratamiento alcalino, cuyos residuos son
neutralizados. ° Es por esta razén que en esta investigacion se opté por darle a las
fibras un tratamiento alcalino con hidréxido de sodio al 2%.

Uno de los biopolimeros que ha incrementado su popularidad en los ultimos afios
es el poli (4cido lactico), un plastico biodegradable y biocompatible con excelentes
propiedades mecanicas similares a las del polietilenteraftalato (PET), capaz de ser
facilmente procesado con las mismas técnicas que los polimeros convencionales.
En la actualidad el PLA es un material que se obtiene a partir de reacciones de
policondensacion y apertura de anillo de monémeros de 4cido lactico, los cuales se
derivan de recursos renovables tal como el aztcar y el almidén. 1°

Este polimero biodegradable se caracteriza por tener una vida util corta, por lo que
se vuelve un excelente candidato para aplicaciones de tiempo corto como; paquetes
desechables, acolchados agricolas, macetas agricolas etc. 1! Otra de las ventajas
gue brinda este biomaterial es su compatibilidad con muchos alimentos y bebidas,
lo que le permite ser catalogado como un excelente material para las aplicaciones
antes mencionadas. 12

En el presente trabajo se estudio el efecto del tratamiento alcalino en las fibras de
cascara de cacahuate para mejorar su adhesion con la matriz polimérica, asi como
también se analizaron los biocompuestos con diferentes porcentajes en masa de la
fibra y se caracterizaron sus propiedades fisicoquimicas.



2. Hipotesis

El tratamiento alcalino sobre las fibras de cascara de cacahuate eliminan la
hemicelulosa y lignina, mejora la adherencia de las fibras a la matriz de PLA,
ademas el aumento del porcentaje en peso de la fibra en el biocompuesto aumenta
su rigidez.

3. Objetivos

3.1 Objetivo general

e Estudiar el efecto del tratamiento alcalino sobre las fibras de cascara de
cacahuate como refuerzo para una matriz polimérica de PLA.

3.2 Objetivos particulares

e Sintetizar los biocompuestos utilizando diferentes porcentajes en peso de la
fibra de cascara de cacahuate, al 5%, 7.5%, 10% y 12%.

e Realizar analisis de propiedades térmicas, TGA y DSC de los compuestos
puros y de los biocompuestos.

e Evaluar propiedades mecanicas. Ensayo de Flexion.

e Determinar posibles aplicaciones para el material biocompuesto como una
alternativa ecoldgica



4. Antecedentes

4.1 Problematica ambiental en rios y mares.

Las basuras marinas se encuentran presentes a lo largo y ancho del planeta, y son
una amenaza para los ecosistemas de agua dulce y los marinos, tanto costeros
como de aguas abiertas. La definicibn de basura marina, de acuerdo con el
Programa para el Medio Ambiente de las Naciones Unidas (UNEP en sus siglas en
inglés) engloba cualquier material manufacturado o procesado solido y persistente,
eliminado o abandonado en la costa o en el mar. De acuerdo con esta organizacion
y con diversos autores, se estima que entran en el océano cada afio entre 6 y 8
millones de toneladas de basuras marinas. Actualmente, las basuras marinas estan
ampliamente distribuidas por los océanos, en aguas abiertas y en zonas costeras,
siendo principalmente plasticos. A pesar de que existen diversos tipos de basuras
marinas, tales como vidrio, papel, carton, metal, tela, residuos relacionados con la
pesca, municiones, madera, filtros de cigarrillos, residuos sanitarios provenientes
de aguas residuales, cuerdas, juguetes, etc., multiples estudios han constatado que
los plasticos representan mas del 80% de las basuras marinas.*®

Se han detectado enormes concentraciones de plasticos en los principales giros
subtropicales de los hemisferios norte y sur de los océanos Atlantico y Pacifico, asi
como en el océano indico (Ilamadas por muchos “islas de plastico” o “parches de
plastico”).}* Por todo ello, cada vez son mas las voces de la comunidad cientifica,
gestora, medioambientalista, asi como miembros de la industria y de la sociedad
civil, que sefialan como solucion la lucha contra el problema en su origen, aplicando
el principio de las 6 Rs: Reducir, Reutilizar, Reciclar, Redisefar, Recuperar,
Reemplazar.’® Ademas de buscar alternativas que sean mas amigables con el
medio ambiente, con potencial para sustituir a los plasticos convencionales.

De acuerdo con estudios recientes, mas de 690 especies han tenido alguna
interaccién con basuras marinas.'® En las Ultimas décadas, los plasticos han
reemplazado a los materiales tradicionales, dado que sus caracteristicas los han
convertido en materiales ampliamente utilizados (por ejemplo, su durabilidad y bajo
costo). Estos mismos materiales que durante décadas han sido populares,
representan a dia de hoy una amenaza para el medio ambiente, y principalmente
para el marino.'” La persistencia de los plasticos en la naturaleza puede conducir a
riesgos serios para el ser humano y la fauna salvaje, produciendo cambios en los
ecosistemas, exposicion a sustancias quimicas, que bien estan presentes en la
composicion de estos plasticos o bien han sido adsorbidos en ellos en el medio
marino y a efectos letales y subletales debido a su ingestion, asi como al
atrapamiento con elementos de plastico por parte de la fauna marina.®



4.2 Polimeros naturales.

Los polimeros naturales son todos aquellos polimeros que provienen de la
naturaleza, a partir de cuatro grandes fuentes: origen animal (colageno/ gelatina),
origen marino (quitina/quitosan), origen agricola (lipidos y grasas e hidrocoloides:
proteinas y polisacéaridos).’® Estos incluyen polimeros derivados de recursos
renovables que pueden ser utilizados para una gran cantidad de aplicaciones.

Entre los diferentes tipos de polimeros naturales los mas conocidos son aquellos
que pueden ser utilizados para crear plasticos biodegradables entre los que se
encuentran el almidon y celulosa. El almidén es un polimero formado por cientos de
unidades de amilosa y amilopectina, es miembro del grupo alimenticio basico de
carbohidratos. Tiene muchas aplicaciones en alimentos como gelificante, glaseante,
ligante, humectante, espesante, entre otras aplicaciones.

La celulosa fue descubierta en 1838, es el carbohidrato mas abundante del mundo
(el 40% de la materia organica es celulosa) que se forma por la unién de moléculas
de B-glucosa mediante enlaces -1,4-O-glucosidico por hidrélisis de glucosa. Es
una larga cadena polimérica de peso molecular variable, con férmula empirica
[CeH1005]n, con un valor minimo de n= 200. Es la sustancia que mas
frecuentemente se encuentra en la pared de las células vegetales, constituye la
materia prima del papel y de los tejidos de fibras naturales. También se utiliza en la
fabricacién de explosivos (el mas conocido es la nitrocelulosa o "polvora para
armas"), seda artificial, barnices y en la fabricacion de materiales biocompuestos
como refuerzo en matrices poliméricas.

Una de las propiedades mas importantes inherentes a los polimeros naturales es
su biodegradabilidad, gracias a esta caracteristica se han convertido en un gran
objeto de estudio para los investigadores. Sin embargo, esta misma propiedad
pudiera representar un problema durante su etapa de aplicacion, por lo que se
vuelve fundamental el conocimiento de las limitaciones del polimero natural antes
de implementarse en una determinada aplicacion.

El creciente estudio de los polimeros naturales ha permitido obtener nuevos
conocimientos acerca de sus estructuras y su relacion con sus propiedades. Este
hecho ha permitido desarrollar nuevos materiales que se han implementado en
diferentes areas y han permitido la resolucién de diferentes problematicas. Estos
nuevos materiales entran en la clasificacion de biopolimeros, que son polimeros
sintéticos obtenidos a partir de mondmeros naturales y que cuentan con unas
excelentes propiedades, lo que los ha hecho una nueva rama de investigacién.2°



4.3 Biopolimeros.

Los biopolimeros, que también son llamados polimeros renovables, se pueden
clasificar en dos tipos: los provenientes directamente de organismos vivos y los que
requieren ser sintetizados pero su procedencia es de un recurso renovable. El
primer tipo incluye a proteinas (colageno, queratina, gelatina, gluten de maiz o de
trigo, proteinas de leche o de soya), polisacaridos (almidon, derivados de celulosa,
quitosano, alginatos, y pectinas), lipidos (ceras, acidos grasos y monoglicéridos).
En el segundo grupo se encuentra el poli(acido lactico) o PLA, asi como algunos
poliésteres microbianos (poli hidroxi alcanoatos o PHA, polihidroxibutirato o PHB y
al polihidroxibutirato-co-valerato o PHB-HV).%!

Las fuentes renovables son aquellas que son conocidas por tener un ciclo de vida
mas corto comparado con fuentes fésiles como el petroleo que lleva miles de afios
para formarse. Algunos biopolimeros presentan un gran potencial para sustituir en
determinadas aplicaciones los polimeros procedentes de fuentes fosiles, como el
PLA que tiene potencial para sustituir al polietileno de alta densidad, polipropileno,
poliestirero cristal, poliacrilonitrilo y polietilentereftalato. La introduccién de estos
plasticos ha creado la necesidad de métodos para evaluar la biodegradacion de
estos materiales, en campos de cultivo y en plantas de tratamiento de residuos
sélidos. Los plasticos biodegradables son polimeros en los que la degradacion
resulta de la accion de microorganismos de ocurrencia natural como bacterias,
hongos y algas, pudiendo ser consumidos en semanas o meses bajo condiciones
favorables de biodegradacion.??> Estos son capaces de descomponerse en
moléculas simples como el dioxido de carbono, metano, agua, compuestos
inorganicos y biomasa mediante la accién enzimatica de microorganismos formando
abono el cual puede utilizarse para acondicionar terrenos pobres.?

Entre los materiales biodegradables se suelen tener en cuenta cuatro grupos segun
su composicién quimica, origen y método de sintesis, siendo los primeros tres los
obtenidos a partir de recursos renovables:

e EIl primer grupo incluye los polimeros extraidos de la biomasa como los
polisacaridos, pectinas, quitosano, carragenina, almidén (trigo, maiz,
patatas), celulosa, proteinas y lipidos; de animales, la caseina, el suero,
colageno/gelatina y de las plantas la soja y el gluten.

e El segundo grupo se obtiene mediante la sintesis quimica clasica utilizando
monomeros derivados de la biomasa para producir polimeros biodegradables
como el acido polilactico (PLA).

e EI tercer grupo corresponde a polimeros generados a partir de la
fermentacion natural o por bacterias genéticamente modificadas tales como
el poli(hidroxialcanoato) (PHA) y poli(hidroxibutirato) (PHB).

e En el cuarto grupo, los polimeros son obtenidos por sintesis quimica a partir
de recursos fdosiles como por ejemplo la poli(e-caprolactona) (PCL),
Succinato de polibutileno (PBS), poli(trimetilentereftalato) (PTT).2*



Entre los polimeros biodegradables, los que han atraido mas atencion son los
obtenidos a partir de fuentes renovables, debido al menor impacto ambiental
causado con relacion a su origen, el balance positivo de diéxido de carbono (CO2)
después del compostaje, y la posibilidad de formacion de un ciclo de vida cerrado.
El concepto de polimeros sostenibles difiere de los anteriores, pues durante su
sintesis, procesamiento o degradacién producen menor impacto ambiental que los
polimeros convencionales.?® El proceso de biodegradacion es rapido cuando
existen condiciones apropiadas de humedad, temperatura, pH y disponibilidad de
oxigeno para la correcta accion de microorganismos. La biodegradacion puede
ocurrir tanto en presencia como en ausencia de oxigeno, siendo estas
biodegradacion aerébica y anaerébica respectivamente.??

A pesar de todas las ventajas, los biopolimeros tienen algunas limitaciones técnicas
que dificultan el procesamiento y su uso como producto final. Muchos grupos de
investigacion se han dedicado al estudio de modificacion de biopolimeros para
permitir el procesamiento y su uso en varias aplicaciones. Para eso, mezclas,
compuestos y nanocompuestos, han sido estudiados con el fin de mejorar
propiedades como resistencia térmica, propiedades mecanicas, propiedades
reoldgicas, permeabilidad a los gases y tasa de degradacion.?® En la actualidad, uno
de los biopolimeros mas estudiados es el poli (4cido lactico) debido a sus atractivas
propiedades.

4.4 Poli (acido lactico).

El PLA es un poliéster alifatico lineal termoplastico que fue descubierto en 1932 por
Wallace Carothers, elaborando un producto de bajo peso molecular cuyo
mondmero, el acido lactico, se produce por polimerizacién a través de la apertura
del anillo L-lactida a través de la fermentacion microbiana de recursos 100%
renovables, productos agricolas ricos en carbohidratos como el maiz, trigo, almidon,
cafia de azUcar y remolacha.?”?8 En la figura 1 se muestran las vias mas comunes
de produccién de PLA.?°

El acido lactico se puede obtener a partir de la fermentacién de azlcares por la
polimerizacion por condensacion directa o bien, por la via indirecta de formacion de
lactida y apertura del anillo (Ring Opening Polimerization, ROP). Actualmente la
polimerizacion de apertura de anillo es la mas utilizada debido a que presenta mayor
rendimiento y permite obtener cadenas de mayor peso molecular.3°
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Figura 1. Pasos para la produccion de PLA por la polimerizacion por condensacion
directa y polimerizacién por apertura de anillo.?®

Como muestra en la figura 2, el acido lactico es una molécula quiral debido a que
posee cuatro grupos unidos a su atomo de carbono central, por tanto, se puede
encontrar en tres diferentes estereoisémeros: D,D-lactida (lamado D-lactida), L,L-
lactida (llamado Llactida) y L,D o D,L latida (llamado meso-lactida).3!
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O._ O H Ol
HIH, I I chlll
T AN
o' o o o
LL-lactida meso-lactida D,D-lactida

Figura 2. Estructura quimica de los estereoisémeros de lactida.°



Por otro lado, los polimeros con elevados niveles de L-lactida pueden ser utilizados
para producir polimeros cristalinos mientras que los materiales con mayores
cantidades de D-lactida son mas amorfos.?® Por lo tanto, el término "&cido
polilactico" se refiere a una familia de polimeros: poli (L-acido lactico) (PLLA), poli
(D-&cido lactico) (PDLA) y, poli (D, L-acido lactico) (PDLLA), 6pticamente puros y
con una estructura “homocristalina”, respectivamente.3? En la figura 3 se ilustra la
unidad repetitiva del PLA.

O

O
CH3 n

Figura 3. Unidad repetitiva de la molécula de poli (Acido lactico).?®

El PLA se presenta como una alternativa a los polimeros convencionales al ofrecer
propiedades similares a los polimeros derivados del petréleo como el PET, PS,
PEAD, etc.®® Ademas de su origen renovable, es también un polimero
biodegradable y biocompatible, es decir, que no provoca reacciones adversas al ser
humano, propiedad que lo hace idoneo para la fabricacion de material quirdrgico,
farmacos de liberacion controlada, envase de alimentos, no es toxico y tiene una
elevada capacidad de procesado presentando excelentes propiedades mecanicas
y transparencia. A pesar de su elevado costo durante las Ultimas décadas limit6é su
uso en algunas aplicaciones médicas, farmacéuticas, quirargicas y de
empaquetado, hoy en dia, las nuevas tecnologias y estrategias de produccion lo
han convertido en uno de los plasticos biodegradables de mayor crecimiento al
reducir considerablemente su precio final, elevando su disponibilidad en el mercado
en aplicaciones practicas como platos, tazas, tapas, bolsas, botellas, helados, etc.,
y a la vez hacerlo mas respetuoso con el medio ambiente.?43> Sin embargo una
alternativa para mejorar las propiedades mecanicas y ampliar las posibles
aplicaciones del PLA, se basa en la preparacién de materiales compuestos usando
como matriz a este biopolimero.

4.5 Materiales compuestos.

Un material compuesto puede ser definido como un sistema de materiales formado
por una mezcla o combinacién debidamente dispuesta de dos 0 mas micro o macro
constituyentes con una interface que los separa, que difieren en forma vy
composicién quimica y son esencialmente insolubles entre si. Estos materiales
comprenden una fase continua llamada matriz y una discontinua llamada refuerzo.
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La matriz es la que contribuye a distribuir y estabilizar los esfuerzos y de proteger.
Por otro lado, la fase de refuerzo aporta las propiedades mecanicas al material.

Los materiales compuestos pueden clasificarse segun el tipo de matriz en metalicos,
ceramicos y poliméricos. Segun el tipo de refuerzo en materiales reforzados con
fibras, particulas u hojuelas y estructurales. Las ventajas de esta clase de materiales
son la reduccion de costos, mayor flexibilidad en nuevos disefios y el cuidado del
medio ambiente en los llamados biocompuestos.3®

Los biocompuestos son los materiales compuestos a base de fibra natural y
derivados del petrédleo, polimeros no biodegradables (PP, PE) o polimeros
biodegradables (PLA, PHA). Los compuestos se clasifican en: compuestos verdes,
tales como: biofibras—compuestos plasticos, biofiboras—compuestos a base de soya
y biofibras—compuestos de elastomeros naturales, compuestos hibridos y
compuestos de fibras tejidas.

Los compuestos verdes son biocompuestos derivados de fibras vegetales
(biofibras) con matrices de biopolimeros o polimeros degradables. Son mas
ecoldgicos y también se les denomina materiales verdes .37 Las principales matrices
biodegradables usadas en los compuestos verdes son naturales como polisacaridos
(almiddn, celulosa y quitina), proteinas (colageno, gelatina, caseina, albumina,
fibrindbgeno y sedas), poliésteres (polihidroxialcanoatos), lignina, lipidos, y gomas.
También hay matrices de origen sintético como las poli (amidas), poli (anhidridos),
poli (vinil alcohol), etc.

Compuestos Hibridos, se refiere a la incorporacion de varios tipos de fibras como
refuerzo de una sola matriz. EI comportamiento de este compuesto es la suma
ponderada de los componentes individuales en el cual hay un balance entre sus
inherentes ventajas y desventajas.3®

Los compuestos tejidos son parte del desarrollo de tecnologias textiles, tales como
tejido, tricotado y trenzado. Estos materiales han dado lugar a la formacién de
compuestos que tienen propiedades mecanicas superiores, pues la orientacion
continua de las fibras no se limita en ningan punto. La integridad de este tejido es
mantenida por la interconexion de las fibras. Los tipos de tejidos mas usados son:
plain, sarga, raso, canasta y leno.3’

4.6 Fibras naturales como refuerzos.

Una fibra es un filamento de origen natural, artificial o sintético, de seccion
transversal circular, cuya longitud es varias veces mayor al diametro (0,0025mm —
0,13mm). Se clasifican segun su origen en sintéticas y naturales, las primeras son
elaboradas con los materiales basicos y las otras son de origen vegetal, animal,
mineral o segln su longitud, cortas o continuas.3®
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Las fibras naturales son biopolimeros y por su estructura compuesta por una matriz
de lignina, microfibrillas de celulosa y hemicelulosa, contiene una celda primaria y
secundaria. En cada celda, las microfibrillas de celulosa se encuentran orientadas
con un determinado angulo. El didmetro de la fibra individual es alrededor de 10 pm
y el didmetro de cada microfibrilla en torno a 2-20 nm, formadas por 30-100
moléculas de celulosa. El contenido de celulosa incrementa vy el de lignina
disminuye desde la celda primaria a las secundarias y el contenido de hemicelulosa
permanece constante.*0

Los biopolimeros son definidos como materiales biodegradables, pues pueden
descomponerse o degradarse facilmente. De acuerdo a sus componentes son
clasificados en:

e Agro-polimeros extraidos de biomasa, tales como: almidon, celulosa,
proteinas, quitina, etc.

e Polimeros obtenidos de la produccién microbiana, tales como los
polihidroxialcanoatos (PHA).

e Polimeros convencionales y sintetizados quimicamente y cuyos mondémeros
son obtenidos de recursos agronémicos, tales como el acido polilactico
(PLA).

e Polimeros cuyos mondmeros son obtenidos de recursos fésiles tales como
Policaprolactona (PCL), poliestaramidas (PEA),etc.3": 3°

Las fibras naturales tienen diferentes origenes y pueden ser agrupadas en varias
categorias segun su procedencia: vastago, hoja, raiz, tallo, fruto y semilla. En la
figura 4 se muestra esta clasificacion.*!

Fibras Naturales de origen
Vegetal

| | | | | |
S . .- Tallo de
Vastago ‘ | Hoja ‘ ‘ Fruta ‘ ‘ Semuilla ‘ | Madera | Hierva

. - . Madera Caiia de
Lo = Sisal | Coco ‘ Algodén Blanda ‘ |—‘ Alpiste |
= Cafiamo = Platano | Cacahuate Capoc | Madera Dura
n Yut El caflamo de
- e | Wem MMamla
(Abaca)
= Ramina

e Kenaf

Figura 4. Clasificacion de las fibras naturales de origen vegetal.3®
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Las fibras como el sisal, algodon, lino, cafiamo, almidén de coco, yute, bambu y
cascaras de nuez o cacahuate son ejemplos importantes de las fibras naturales
vegetales que tienen muchas ventajas tales como: disponibilidad en altas
cantidades, bajo peso, biodegradabilidad, bajo costo, renovables, baja naturaleza
abrasiva, propiedades mecanicas especificas muchas veces superiores a las fibras
sintéticas. También presentan algunas desventajas relacionadas con su hidrofilidad
porque son derivados de lignocelulosa, las cuales contienen grupos hidroxilos
fuertemente polarizados. Esta caracteristica resulta en baja adhesion con las
matrices poliméricas hidrofébicas, ademas de propiciar su envejecimiento
prematuro, degradacion y pérdida de resistencia.*> Adicionalmente la mayoria de
las fibras naturales tienen baja estabilidad térmica, pues la temperatura de
degradacion media es alrededor de 200°C, lo cual la hace incompatible con el uso
de matrices termo fijas que tienen altas temperaturas de curado.*?

En la tabla 1 se muestran algunas de las propiedades fisicas y mecéanicas de fibras
naturales utilizadas como refuerzos en matrices poliméricas.

Tabla 1.Propiedades fisicas y mecanicas de las fibras naturales.**

Densidad | Resistenciaa | Modulo | Elongacion
Fibra | (gr/cm3) la traccién de Young ala
(MPa) (GPa) ruptura (%)
Coco | 1.15-15 95-149 2.8-13.7 3.3-5.1
Yute 15 320-500 12-100 1.3-2.8
Abacé 1.3 307 19.79 -
Malva 1.41 160 17.4 5.2
Sisal | 1.27-1.5 126-800 3.8-62 2.8-10
Ramio 1.51 393-900 7.3-25 1.8-5.3

Las fibras de cascara de cacahuate representan un potencial candidato como
refuerzo natural en materiales compuestos.
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4.7 Fibras de cascara de cacahuate.

La industria del cacahuate es una de las principales generadoras de desechos
agroindustriales (c4scara), mismos que se pueden convertir en materia prima para
la elaboracion de diversos productos, asegurando asi la utilizacién de éstos, ya que
los subproductos, residuos o excedentes agroindustriales deben ser considerados
cada vez mas como recursos potenciales. En México, el cacahuate es uno de los
productos agricolas que mas se consume, se estima que el afio 2019 la produccién
anual a nivel nacional fue de 47,313 Ton (SIAP-SAGARPA, 2019).%°

La cdscara de cacahuate, es un subproducto de cosecha que se origina cuando se
retira las semillas de la vaina, la cual tiene un alto contenido de fibra, muy baja en
calorias y proteinas. Esta cascara representa aproximadamente el 30% del total de
la vaina. En forma molida es utilizada en alimentacién animal principalmente en
ganado. De la cual solo se utiliza para la alimentacién de ganado hasta un 10% y el
resto es utilizado como combustible, abono orgénico, cama en avicultura o
simplemente se desecha.®

Los residuos agroindustriales como la cascara de cacahuate se refieren a biomasa,
principalmente de origen vegetal, compuesta de celulosa, hemicelulosa y lignina. La
composicidon especifica de estos componentes depende de la fuente y generacion
del residuo; asimismo el arreglo de estos componentes dentro de la biomasa hace
gue presente una estructura compleja como se muestra en la figura 5.

La composicion de los residuos agroindustriales generalmente son 60 — 80 % de
celulosa y hemicelulosa, y 5 — 20 % de lignina. La pectina, pigmentos y otros
extractos se pueden encontrar en menores cantidades; y debido a su alto contenido
de celulosa y hemicelulosa a estos residuos también se les llaman residuos
lignoceluldsicos. En la Tabla 1 se muestra el contenido de diferentes residuos
agroindustriales.*®

———Lignina

—— Hemicelulosa

Celulosa empaquetada
(microfibrillas)

Figura 5. Disposicion de los principales componentes en las paredes
celulares.*®
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Tabla 2. Porcentaje de componentes en los residuos agroindustriales.*?

Porcentaje de componentes

Residuo Celulosa Hemicelulosa Lignina
Cascara de cacahuate 46.5 9.7 41.3
Salvado de trigo 1223+32 3415+89 278+08
Cascara de soya 482 +21 240130 578+1.06
Cascara de armoz 33 26 7
Residuo de carton 40 — 60 20—40 10-25
Bagazo de caiia 436 277 277
Residuos de maiz 33-35 21-24 17-22
Cascara de naranja 35-50 15-25 20-25
Cascara de nuez 25-30 25-30 30-40

Es un material muy liviano, su peso especifico es aproximadamente de 100 kg/m3.
Su tamafio no supera los 2.5 cm de largo, 1.5 cm de ancho y 1cm de espesor y su
composicion quimica se presenta en la tabla 2.4’

Tabla 3. Composicion de la cascara de cacahuate.*

Contenido Cantidad %o
Humedad g§-10
Proteina Cruda 6-7
Grasa 1-2
Fibra Cruda 60 — 67
Celulosa 35-45
Lignina 27-33
Cenizas 2-4

La celulosa es considerada como el biopolimero mas abundante del planeta y
representa aproximadamente 1.5x10%? toneladas anuales de biomasa producidas.

La celulosa es un polisacéarido organico que consta de una cadena lineal de glucosa
unida por enlaces glucosidicos entre el carbono 1y el 4 formando una cadena lineal
y su férmula quimica es (CeH100s)n. La estructura basica de la celulosa se presenta
en la figura 6. El polimero lineal de glucosa forma una estructura similar a una cinta
plana que es soportada por fuerzas de Van der Waals, asi como por enlaces de
hidrogeno intra- e inter- moleculares que lo hacen presentar un arreglo cristalino.
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Figura 6. Estructura de la celulosa.*®

En la biomasa vegetal, aproximadamente 36 moléculas individuales de celulosa son
ensambladas de manera natural para formar unidades llamadas fibras elementales
(nano fibrillas), que a su vez se empaquetan para formar largas unidades llamadas
celulosa microfibrilada (micro fibrillas) con didmetro de 20 a 50 nm y varios
micrometros de longitud. Las micro fibrilas se empaquetan de manera
unidireccional para formar las fibras de celulosa en la pared celular con un ancho
de 5 a 20 ym y una longitud de 0.5 hasta varios milimetros.

Otros componentes relevantes de los residuos agroindustriales son la hemicelulosa
y lignina, que cubren la celulosa. La hemicelulosa es un polimero heterogéneo lineal
y ramificado usualmente compuesto por diferentes azucares (L-arabinosa, D-
galactosa, D-glucosa, D-manosa y D-xylosa) y algunos acidos organicos (acido
acético, acido glucurédnico, entre otros) [80]. La hemicelulosa es una barrera fisica
que reduce la accesibilidad a las fibras celul6sicas. La lignina esta formada por
unidades de fenilpropano enlazadas en una compleja y larga estructura; debido a
su configuracion molecular, la lignina es extremadamente resistente a la
degradacion enziméatica [80] lo que la hace también una barrera fisica para la
difusion de agua y es la responsable de la rigidez. Tanto la hemicelulosa y lignina
son polimeros amorfos mientras que la celulosa es un polimero semicristalino.

Recientes estudios han demostrado que se mejora la cristalinidad y la estabilidad
térmica de las fibras celulésicas al remover la hemicelulosa y lignina. Por lo tanto,
es necesario dar un tratamiento a las fibras para modificar los enlaces en la matriz
celulosa-hemicelulosa-lignina en los residuos agroindustriales y liberar la celulosa.

4.8 Tratamientos superficiales.

Las modificaciones superficiales de las fibras naturales se han utilizado para
estandarizar o mejorar sus propiedades, mecéanicas 0 quimicas para mejorar su
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rendimiento en diferentes materiales compuestos. Diferentes investigaciones han
mostrado que tanto tratamientos fisicos como quimicos a las fibras naturales
incrementan su adhesién con la matriz del compuesto o biocompuesto.

Existe una gran variedad de tratamientos, con el objetivo de eliminar componentes
no celulésicos como las ceras, pectinas, componentes inorganicos que forman el
lumen de la fibra. Entre ellos se pueden mencionar el tratamiento alcalino, silano,
acetilacion, benzoilacion, acrilacion, acrilonitrilo, agentes de acoplamiento de
anhidrido maleico, permanganato, peroxido, isocianato, por mencionar algunas.

Las fibras son modificadas quimicamente, debido principalmente a la presencia de

grupos hidroxilo. Estos grupos pueden ser activados para introducir nuevas
moléculas que forman enlaces eficaces dentro del sistema. Algunas investigaciones
han realizado tratamientos quimicos a fibras naturales como el yute, sisal y pifia
para mejorar el comportamiento mecanico. La mayoria han reportado que los
tratamientos alcalinos pueden mejorar las propiedades superficiales. 4@

4.8.1 Tratamiento alcalino (Mercerizacion).

Este tratamiento se basa en la inmersion de la fibra en una solucién de hidroxido de
sodio (NaOH) bajo condiciones de temperatura, tiempo y concentracion,
ampliamente utilizado en la industria del algodén.

El tratamiento alcalino conduce al aumento de la cantidad de celulosa amorfa, por
eliminacién de los enlaces de hidrégeno en la estructura de la red celulésica. El
efecto del tratamiento alcalino sobre las fibras de cafiamo fue estudiado por Ouajai
y Shanks, en dicho estudio se encontré que la pectina y hemicelulosa fueron
eliminadas mediante el tratamiento*®. Los grupos acetil reaccionan con los grupos
hidroxilo de la fibra y extrae la humedad. Como resultado la naturaleza hidrofilica de
la fibra disminuye y mejora la estabilidad dimensional ya que incrementa el cociente
longitud/diametro incrementando la superficie efectiva. °°

Celulosal — OH + NaOH - Celulosa Il — 0~ + Na* + H,0 + Impurezas

4.8.2 Tratamiento de acetilacion.

Es un método de esterificacion que produce una plastificacion de las fibras
celulésicas. Los grupos hidroxilo (-OH) de la celda se unen con los grupos acetil (-
CH3CO), transfiriendo un caracter hidrofobo, lo que hace que la fibra absorba menos
humedad, mayor estabilizacion dimensional y menor degradacion ambiental.
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Bledzcki et al (2008), investigo investigo el tratamiento en el material compuesto de
fibra de lino y matriz de polipropileno. Tras el tratamiento la morfologia de la fibra se
modifica, transformandose en una superficie mas suave, debido a la eliminacion de
las impurezas como las ceras, pectinas y lignina. También se encontré un 50%
menos grado de absorcion y un aumento en 35% en el aumento de la temperatura
de degradacion.t

4.8.3 Agente acoplante de anhidrido maleico.

Los copolimeros de injerto de anhidrido maleico producen una eficiente interaccion
entre la superficie de la fibra activada y la matriz. En el caso de la fibra natural, los
anhidridos reaccionan con los grupos hidroxilos (-OH) en la regibn amorfa de la
estructura de la célula y los eliminan de la fibra. Los agentes acoplantes maleicos
forman enlaces C-C con la cadena del polimero de la matriz dando al material
compuesto una interfase con anclajes mas eficientes.

Hwang et al. (2007) realiz6 un estudio de la influencia del tratamiento en el material
compuesto de la fibra de yute y matriz termoplastica de polipropileno. Las
propiedades mecanicas incrementaron, pero a diferentes concentraciones. La
existencia de distintos valores éptimos, en funcion de la propiedad a maximizar,
dificulta el proceso de seleccion de las condiciones del tratamiento, llegando a tener
que considerar soluciones. %2

4.8.4 Tratamiento con silano.

El silano es una molécula multifuncional que se utiliza como agente acoplante para
modificar la superficie de la fibra. La molécula de silano forma un enlace quimico
entre la superficie de la fibra y la matriz a través de un puente de siloxano.

Ichazo et al (2001), investigo la influencia del tratamiento de silano en el propileo
reforzado con fibras cortas de madera. Se produjo una disminucién de la resistencia
a traccion e impacto, Por el contrario, se tuvo un efecto positivo en la disminucién
de absorcion de agua. >3

4.8.5 Tratamiento con peroxido.

El tratamiento consiste en la adhesion de polietileno a la fibra a través del perdxido.
El proceso consiste en una mercerizacion previa de las fibras, seguida de un bafio
peréxido de benzoilo o peroxido de dicumilo.

Joseph et al (1995), investigo el efecto del tratamiento en un material compuesto
por fibras de sisal y matriz de polietileno. Previo a ello, realizé un tratamiento de
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mercerizacion. La resistencia a traccion y el modulo de Young incrementaron un
30%. En el caso de solo tratamiento de mercerizacion se consiguié aumentar solo
un 10% y un 8%, respectivamente. Se logrd concluir que un tratamiento adicional al
alcalino puede proporcionar mejores resultados en cuanto a las propiedades
mecanicas.>

Para realizar un correcto tratamiento quimico, es necesario establecer un control de
calidad para la fibra, acotando parametros relacionados con la composicion quimica
y realizar un andlisis basado en normativa estandar. Diversas investigaciones han
concluido que se obtienen mejores propiedades con el tratamiento alcalino, ademas
se considera que sigue los principios de la quimica verde debido a que generan
pocos residuos y estos son neutralizados.*°

4.9 Técnicas de procesamiento y caracterizacion.

Una de las caracteristicas mas importantes del PLA es su facilidad de
procesamiento, la cual se puede llevar acabo por medio de diferentes técnicas entre
las que se encuentran: Extrusién, inyeccion, moldeo por soplado, moldeo
compresion y termo formado. A continuacion, se hace una descripcion general de
cada de una de ellas.>®

4.9.1 Moldeo por inyeccion.

El moldeo por inyeccion es un proceso de conformado utilizando moldes. Los
materiales como las resinas sintéticas (plasticos) se calientan y se funden, y luego
se envian al molde, donde se enfrian para formar la forma disefiada. Debido al
parecido con el proceso de inyectar fluidos con una jeringa, este proceso se
denomina moldeo por inyeccién. El flujo del proceso es el siguiente: los materiales
se funden y se vierten en el molde, donde se endurecen, y luego se sacan y se les
da su acabado.

Con el moldeo por inyeccion, las piezas de formas diversas, incluidas aquellas con
formas complejas, se pueden fabricar de forma continua y rapida, en grandes
volimenes. Por lo tanto, el moldeo por inyeccion se utiliza para fabricar materias
primas y productos en una amplia gama de industrias.>?

18



L
[

D

Figura 7. Maguina de moldeo por inyeccion.

A: Cilindro (calienta el material), B: Boquilla (inyecta el material fundido), C: Tolva
(alimenta el material), D: Molde (el material se vierte en la cavidad del molde entre
dos placas).

4.9.2 Moldeo por soplado.

El moldeo por soplado es un proceso utilizado para fabricar piezas de plastico
huecas gracias a la expansion del material. Esto se consigue por medio de la
presion que ejerce el aire en las paredes de la preforma, si se trata de inyeccién-
soplado, coextrusion-soplado o extrusién-soplado.
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Cilindro Hueco de plastico Molde Cerrado Soplade y enfriamiento

Figura 8. Moldeo por soplado.

Este proceso se compone de varias fases, la primera es la obtencién del material a
soplar, después viene la fase de soplado que se realiza en el molde que tiene la

19



geometria final, puede haber una fase intermedia entre las dos anteriores para
calentar el material si fuera necesario, seguidamente se enfria la pieza y por ultimo
se expulsa. Para facilitar el enfriamiento de la pieza los moldes estan provistos de
un sistema de refrigeracion asi se incrementa el nivel productivo.®

El moldeo por inyeccién-soplado consiste en la obtencion de una preforma del
polimero a procesar, similar a un tubo de ensayo, la cual posteriormente se calienta
y se introduce en el molde que alberga la geometria deseada, en ocasiones se hace
un estiramiento de la preforma inyectada, después se inyecta aire, con lo que se
consigue la expansion del material y la forma final de la pieza y por ultimo se procede
a su extraccion.

El moldeo por extrusién soplado es un proceso de soplado en el que la preforma es
una manga tubular, conformada por extrusion, llamada parison, el cual se cierra por
la parte inferior de forma hermética debido al pinzamiento que ejercen las partes del
molde al cerrarse, posteriormente se sopla, se deja enfriar y se expulsa la pieza se
procede con termoplasticos.

Mediante la técnica de coextrusion-soplado se consigue productos multicapa. Esto
puede interesar por diversas cuestiones como son; incluir diferentes caracteristicas
de permeabilidad, disminuir el costo de los materiales, al poder utilizarse materiales
reciclados o de menor calidad, combinar caracteristicas épticas de los polimeros o
crear efectos de colores iridiscentes.®’

4.9.3 Moldeo por compresion.

El moldeo por compresion es un método de moldeo en el que el material de moldeo,
en general precalentado, es colocado en la cavidad del molde abierto. EI molde se
cierra, se aplica calor y presion para forzar al material a entrar en contacto con todas
las areas del molde, mientras que el calor y la presion se mantiene hasta que el
material de moldeo se ha curado.

Figura 9. Moldeo por compresion.
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El proceso se emplea en resinas termoestables en un estado parcialmente curado,
ya sea en forma de pellets, masilla, o preformas. EI moldeo por compresién es un
método de alta presion, adecuado para el moldeo de piezas complejas, de alta
resistencia con refuerzos de fibra de vidrio.

Los compuestos termoplésticos, aunque en menor medida, también pueden ser
moldeados por compresion con refuerzos de cintas unidireccionales, tejidos, fibras
orientadas al azar o de hilos cortados. La ventaja de moldeo por compresion es su
capacidad para moldear piezas grandes, bastante intrincadas o complejas. Ademas,
es uno de los métodos de mas bajo costo en comparacion con el moldeo por otros
meétodos tales como moldeo por transferencia y moldeo por inyeccion, por otra parte,
se desperdicia poco material, dandole una ventaja cuando se trabaja con
compuestos caros. Sin embargo, el moldeo por compresion a menudo proporciona
productos de pobre consistencia y dificultad en el acabado, y no es adecuado para
algunos tipos de piezas.%8

4.9.4 Termoformado

El termo conformado o termo formado es un proceso consiste en calentar una
plancha o lamina de termopléstico semielaborado, de forma que al reblandecerse
puede adaptarse a la forma de un molde por accion de presion vacio o mediante un
contra molde.

El termo formado es un proceso que consiste en cvdar forma a una lamina plastica
por medio de calor (120°C a 180°C) y vacio (600 a 760 mmHg) utilizando un molde
0 matriz (madera, resina epoxica o aluminio). Un exceso de temperatura puede
"fundir” la lamina y la falta de calor o una mala calidad de vacio incurrird en una
pieza defectuosa y sin detalles definidos.

Calentador Radiante

T/ Abrozaderas (cerrodos)

LTI

Cavidad del Molde Ldmina de Plastico S S
1 _-—

Volde b Orificios de vacio ]
== ==

)

v v

':t Web 1:!

Abrazoderas ﬁ r:
4 Piez: Idi
(Abiertas) e2a Moldeadal

[

&) (@

Figura 10. Moldeo por termo conformado.
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A diferencia de otros procesos como la inyeccion, el soplado y el roto moldeado, el
termo formado parte de una lamina rigida de espesor uniforme realizada por el
proceso de extrusion, y permite realizar pequefias producciones por su bajo costo
en matriceria llegando a ser rentable en altas producciones también.>®

En este trabajo fue la técnica de termoformado o termocompresion la que se uso
para crear las peliculas del material biocompuesto.

Al crear un nuevo material es de gran importancia conocer las propiedades y
caracteristicas que este aporta, es por ello que se caracterizan las muestras bajo
diferentes técnicas como las que se mencionan a continuacion.

4.9.5 Ensayo de flexion.

La resistencia a flexion es la capacidad de un material de soportar fuerzas aplicadas
perpendicularmente a su eje longitudinal. El objetivo del ensayo de flexién es
determinar las propiedades mecéanicas de los materiales relacionadas con los
esfuerzos y flechas (deformaciones) en los puntos maximo y de rotura, y moédulo
elastico en flexidn teniendo en cuenta la separacion entre apoyos calculada a partir
del espesor de la probeta. El ensayo de flexion se realiza en la maquina universal
de ensayos, también empleada en otras pruebas como las de traccion, compresion
y flexion. En este caso, es necesario cambiar los apoyos y el Gtil de carga. El ensayo
consiste en someter una probeta, apoyada en los extremos, a una fuerza en su eje
perpendicular. La norma ASTM D790 describe el procedimiento adecuado en
detalle. Utiles de flexion de tres puntos y cuatro puntos se utilizan para evaluar los
materiales rigidos y semirrigidos.

4.9.6 Espectroscopia de infrarrojo.

Técnica de suma importancia en la caracterizacion de los materiales ya que nos
permite obtener informaciébn muy valiosa relacionada con la estructura e
interacciones de los componentes de determinado material, como toda técnica
espectroscopica se basa en la interaccion de la materia con ondas
electromagnéticas correspondientes a la region de infrarrojo. Las moléculas al
interaccionar con radiacion infrarroja suelen vibrar y rotar en diferentes direcciones
es decir sufren transiciones vibracionales, justamente ahi radica la diferencia con
otras técnicas espectroscopias, la radiacion infrarrojo no tiene la suficiente energia
para ocasionar una transicion electronica como ocurre con la radiacion ultravioleta
y visible, sin embargo como se mencion6 con anterioridad puede ocasionar
vibraciones en las moléculas y a su vez hacer cambiar el momento dipolar neto de
estas, es decir para que una molécula absorba en el infrarrojo es fundamental que
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exista un cambio en el momento dipolar. Existen diferentes maneras en la que una
molécula puede vibrar al interaccionar con la radiacion IR denominados modos
vibracionales de los cuales pueden distinguirse dos categorias basicas:
estiramientos y flexion. En una vibracion de estiramiento existe un cambio en las
distancias interatémicas a lo largo del eje entre dos &tomos, por el contrario, en las
flexiones se modifican los angulos entre dos enlaces y se puede dar de cuatro
maneras diferentes: Tijereteo en el plano, balanceo en el plano, aleteo fuera del
plano y torsién fuera del plano.®®

4.9.7 Analisis termogravimétrico.

El andlisis termogravimétrico es una técnica de suma importancia que permite
determinar la estabilidad térmica de un material, esta consiste en el monitoreo
continuo de la masa de un determinado material con respecto a la temperatura y
bajo condiciones atmosféricas controladas. El estudio se puede realizar de dos
maneras: mediante un incremento lineal de la temperatura (dinamico) y a
temperatura (isotérmico) constante a través del tiempo determinado.

A partir del analisis termogravimétrico se obtienen curvas de descomposicion o
termogramas los cuales representan graficamente el porcentaje de masa de
determinado material en funcion del tiempo o temperatura, dicha curva presenta
regiones horizontales en donde la masa permanece constante y regiones con
pendientes descendientes las cuales van a determinar la velocidad con la que el
material se degrada.

Existe una variante del analisis termogravimétrico denominada termogravimetria
derivativa (TGD) la cual consiste en derivar la curva sigmoidal presente en el
termograma en funcion de la temperatura o tiempo, la derivada nos da informacién
muy valiosa acerca de la velocidad de descomposicién de un material a una
determinada temperatura, la importancia del TGD radica en que nos proporciona
una mejor resolucion de tiempos o temperaturas en los que se produce un cambio
de masa. En TGA como se menciond con anterioridad se observan caidas o
escalones mientras con el TGD se observan maximos lo que permite determinar de
manera mas exacta su valor. La temperatura de inflexion es una variable que se
obtiene a partir del TGD y es la temperatura a la cual el material se descompone a
mayor velocidad, este parametro es de suma importancia ya que nos permite
evaluar la estabilidad térmica del material.5?

4.9.8 El analisis térmico diferencial o calorimetria diferencial de barrido.

Se basa en el diferencial de temperaturas entre una muestra determinada y una
blanco o control el cual es térmicamente inerte, en este analisis ambas muestras
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estan sometidas al mismo programa de temperatura por lo que permite hacer una
comparacion de flujos energéticos.

Mediante esta técnica se pueden visualizar procesos de liberacidbn de energia
denominados exotérmicos y de absorcién de energia llamados endotérmicos es
decir se pueden determinar temperaturas de transicion o cambios de fases
intrinsecas del material o reacciones quimicas que ocurren durante el proceso.

En la figura 7 se puede observar el termograma tipico obtenido por calorimetria
diferencial de barrido. En las regiones horizontales o con pendiente cero la energia
suministrada al sistema es utilizada para aumentar la temperatura en ambas
muestras es decir el AT es igual a cero, cuando sucede una transicion endotérmica
todo el flujo energético proporcionado por el equipo es utilizado para ocasionar la
fusion del material y no para aumentar la temperatura, sin embargo el blanco debido
a que no sufre transiciones sigue aumentando su temperatura por lo que equipo
aumenta el flujo energético a la muestra para lograr un equilibro térmico, cuando
todo el material haya fundido se reestablecera el flujo y el proceso se podra
visualizar mediante la formacion de un pico endotérmico.

Degradacion

Cristalizacion

Flujo de calor o C,
Transicion vitrea

Temperatura

Figura 11. Termograma tipico de un polimero semicristalino.>t

De manera similar ocurre en las transiciones exotérmicas el material polimérico con
el fin de adoptar un orden regular de sus cadenas libera energia al medio por lo que
existe una disminucion del flujo energético hacia la muestra, cuando el material ha
culminado dicha transicion el flujo se reestablece hasta estabilizar de nueva cuenta

la linea base.t!
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5 Materiales y métodos

5.1 Materiales

e (Céscara de cacahuate (Arachis hypogaea), variedad Valencia a granel.

e Poli (acido lactico) grado 4043 D, adquirido por la empresa Natureworks
INC. INGEO (EEUU).

e Hidréxido de sodio marca Sigma Aldrich.

e Agua destilada

5.2 Métodos

5.2.1 Tratamiento de las cascaras de cacahuate.

Las cascaras se lavaron con agua para eliminar los restos de tierra, polvo y algunos
otros residuos. Una vez limpias se sumergieron en una solucion de hidroxido de
sodio al 2%. Se mantuvieron en agitacion constante por dos horas, a temperatura
ambiente. Para eliminar los restos de lignina y hemicelulosa, las fibras se lavaron
con agua destilada hasta obtener un pH neutro en la solucion de lavado. Se dejaron
secando durante dos dias a 45°C en un horno de conveccion para eliminar los restos
de agua.

Por ultimo, se realizé la molienda de las cascaras con una licuadora marca Oster,
se tamizaron para obtener un tamafio de fibra de 0.0724 mm de diametro.

5.2.2 Molienda del Poli (acido lactico).

Para realizar la molienda de los pellets de PLA, lo primero que se hizo fue
congelarlos durante dos dias, esto con la finalidad de volverlos méas fragiles. Se
molieron los pellets usando un molino de cuchillas marca IKA modelo MF 10 basic,
se tamiz6 a un tamafo de particula de aproximadamente 0.5 mm de diametro. Se
obtuvieron 400 gramos y se secaron a 60°C durante 24 horas para eliminar el
exceso de humedad.
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5.2.3 Elaboracién de los laminados.

Se elaboraron laminados a diferentes concentraciones de polvo de cascara de
cacahuate y poli (4cido lactico), mediante un mezclado manual. Los laminados se
realizaron por termocompresion en una prensa térmica CARVER modelo 4386,
ubicada en el Departamento de Polimeros y Materiales, de la Universidad de
Sonora. En la tabla 4 se muestra la composicion para cada uno de los laminados, a
excepcion del biocompuesto de 12%NT, debido a que la matriz de PLA se satur6
con la fibra y no se logré fabricar el laminado.

Tabla 4. Formulacién de laminados.

ID Composicion de los laminados (%)
PLA Cascara de Fibras con
cacahuate tratamiento alcalino
PLA 100 0
5%T 95 5 v
7.5%T 92.5 7.5 v
10%T 90 10 v
12%T 88 12 v
5%NT 95 5
7.5%NT 92.5 7.5
10%NT 90 10

Las formulaciones se mezclaron por agitacion manual en un recipiente por 6
minutos, tomando como base un peso total de 15 gramos. Posteriormente, se
esparcié la mezcla sobre el molde de acero inoxidable y se procedié a su laminacion
con los siguientes tiempos:

Del minuto 0 al 1 se coloc6 el molde con la mezcla en la placa inferior de la prensa
a una temperatura de 150°C (302°F), esperando la fusiéon del polimero. Del minuto
1 al 3 las placas de la prensa fueron aproximadas, sin ejercer presion. Del minuto 3
al 9 se incrementd lentamente la carga entre las placas de la prensa a 5000 libras,
cuidando de no ejercer mas presion para no derramar la mezcla. Del minuto 9 al 15
la presion y temperatura de la prensa fueron constantes. Del minuto 11 al 20 se
enfrio el laminado mediante corriente de aire.

Una vez que la muestra se enfrid, se identificO y se almacend a temperatura
ambiente en bolsas de polietileno.
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5.3 Caracterizaciones.

5.3.1 Absorcién de agua.

Se realiz6 la prueba de absorcion de agua en los biocompuestos elaborados, esta
prueba consistio en elaborar probetas con dimensiones de 5 x 1.3 cm. Se colocaron
a peso contante antes de sumergirse en recipientes con 100 ml de agua destilada
por espacio de 72 h. Las probetas fueron removidas del agua y secadas
cuidadosamente con papel absorbente, a diferentes tiempos de inmersion (24, 48 'y
72 hrs). Las medidas de ganancia de peso se realizaron en una micro balanza. Cada
formulacion se ensay6 por triplicado. ElI cambio porcentual del peso o agua
absorbida fue calculado como:

. ., Peso humedo — peso seco
Porcentaje de absorcion de humedad = x100
peso humedo

5.3.2 Determinacién de la densidad.

La densidad de cada uno de los biocompuestos se determiné a partir de la masa y
el volumen de cada una de las muestras. Se elaboraron probetas de 5 x 1.3 cm las
cueles fueron secadas a 60°C en una estufa de conveccién de aire hasta llegar a
un peso constante. Las muestras se pesaron en una micro balanza y las
dimensiones de cada una de las muestras fueron determinadas por un vernier digital
Mitutoyo modelo CD-6” CSX calculando asi, el volumen mediante la férmula:

Peso seco (gr
Densidad = (97)

Volumen de la probeta (cm?)

5.3.3 Ensayo de flexién.

Los biocompuestos en sus diferentes formulaciones fueron analizados mediante
una prueba de flexion de tres puntos, utilizando el equipo United modelo SSTM-5KN
(EE. UU.), que se encuentra en el Departamento de Polimeros y Materiales, en la
Universidad de Sonora. Los ensayos se llevaron a cabo de acuerdo con el método
ASTM D760, con una velocidad de 1 mm/s. Se elaboraron seis probetas de cada
formulacién con dimensiones de 5 x 1.3 cm segun la norma, la medida del espesor
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de cada muestra analizada fue empleada para calcular sus parametros mecanicos
correspondientes (esfuerzo maximo, % de elongacion y médulo a flexion).

5.3.4 Espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR).

Los andlisis se llevaron a cabo con un espectrofotometro de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR) Perkin EImer Modelo Spectrum GX (México), dentro
de un rango espectral de 4000 a 500 cm™ el cual se encuentra en el Departamento
de Polimeros y Materiales, en la Universidad de Sonora. El método empleado fue el
de ATR (Attenuated Total Reflection) que consistio en colocar un pedazo del
biocompuesto sobre el equipo y aplicar presion en el espectrofotometro. Se
obtuvieron los espectros correspondientes de cada una de las muestras analizadas
para su posterior interpretacion.

5.3.5 Andlisis termogravimétrico (TGA).

El analisis de la estabilidad térmica de los biocompuestos se realizé en el equipo de
TGA de la marca Perkin Elmer del departamento de polimeros y materiales de la
Universidad de Sonora. Se tomaron muestras de aproximadamente 5 mg de pesoy
se calentaron de 50°C hasta 600°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min,
en una atmésfera inerte de nitrégeno.

5.3.6 Andlisis diferencial de barrido (DSC).

El andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se llevé a cabo en un equipo
TA Instruments, modelo DISCOVERY DSC, realizada por Santiago Gonzalez de
Cinvestav Mérida.

Entre 5y 10 mg de muestra fueron calentados de 20°C hasta 200°C bajo atmosfera
de nitrégeno, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Después se enfrio
hasta 20°C a 10°C/min. El segundo calentamiento se dio a la misma velocidad hasta
200°C. De estos termogramas lo que se desea obtener son los parametros térmicos
como la temperatura de transicion vitrea (Tg), entalpias de fusion (AHm),
cristalizacion antes de la fusidn (AHc), temperatura de cristalizacion (Tc) y
temperatura de fusién (Tm).
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5.3.7 Andlisis dinamico mecéanico (DMA)

El analisis dindmico mecanico (DMA) se llevé a cabo utilizando un accesorio de tres
puntos, en un equipo Perkin Elmer del departamento de polimeros y materiales de
la Universidad de Sonora. La determinacion del modulo de almacenamiento,
modulo de pérdida y tangente delta fue realizada mediante el modo de ensayo a
flexion de tres puntos a frecuencia constante (1 Hz), amplitud de deformacion de 15
pMm, en un rango de temperaturas de 35 a 100°C y a la velocidad de calentamiento
de 3°C/min.

5.3.8 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para el analisis morfoldgico de la superficie de fractura se emplearon las probetas
sometidas al ensayo mecéanico de flexion. Este analisis se llevd acabo en la
Benemérita Universidad de Puebla, por el Doctor Efrain Rubio. Se utiliz6 un
microscopio marca JEOL modelo JSM-7800F.

Las muestras fueron observadas a las magnificaciones de 100X, 200X y 500X a un
voltaje de 20 kV.

Las muestras que se escogieron para el analisis fueron las del biocompuesto al 5%
en peso de fibra de cdscara de cacahuate. Se analizaron los biocompuestos con
tratamiento y sin tratamiento quimico, con el fin de observar si el tratamiento
presenta una mayor adherencia.
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6 Resultados y Discusion

6.1 Propiedades fisicas de los biocompuestos
6.1.1 Absorcién de agua

Los porcentajes de absorcidon de agua de los biocompuestos con fibras sin
tratamiento y con tratamiento se presentan en las figuras 12 y 13 respectivamente.
La absorcién de agua de los biocompuestos es un parametro clave, debido a que
estos valores dependen sus posibles aplicaciones, en muchos de los casos se
requieren materiales con bajos valores de absorcion. La hidrofilicidad representa la
caracteristica principal del relleno (fibras), dado que las fibras naturales son de
naturaleza hidrofilica, absorben la humedad de la atmdsfera con mayor facilidad,
provocando que el enlace de hidrégeno se rompa y los grupos hidroxilo formen un
nuevo enlace hidrégeno con las moléculas de agua. Esto causa hinchamiento de
las fibras naturales dentro de la matriz hidrofébica que provoca inestabilidad
dimensional, agrietamiento de la matriz y malas propiedades mecanicas.?

En la figura 12 se observa que el PLA puro y el biocompuesto al 5% muestran una
tendencia muy similar, la mayor absorcion en ambos se da dentro de las primeras
24 horas y su absorcion a las 72 horas es menor al 1 por ciento. Los biocompuestos
con 7.5% Yy 10 % mostraron una tendencia a absorber mayor humedad, esto se debe
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Figura 12. Valores de absorcion de agua en biocompuestos elaborados con fibras
de céscara de cacahuate sin tratamiento.
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a que al incrementar el contenido de fibra en la matriz aumenta su capacidad de
absorber agua hasta casi el doble que el PLA puro. A pesar de que las fibras no
estan tratadas, el porcentaje de absorcion de humedad no es tan alto, Alvarez
Chévez y cols. (2017) reportaron para el biocompuesto de PLA con fibras de
cascara de nuez al 7.5% no tratada fue mayor al 2.5%°%3, mientras que las de la fibra
de cacahuate a la misma concentracion fue de 1.7%.

La figura 13 corresponde a los biocompuestos de las fibras tratadas con hidréxido
de sodio. Se encontr6 que el porcentaje de humedad si disminuyd, como se
esperaba. Esto se debe a que después del tratamiento alcalino se disminuyé la
presencia de hemicelulosas hidrofilicas en las fibras de la cascara de cacahuate.
Cualitativamente se observé que los biocompuestos con las fibras no tratadas se
veian mucho mas opacos que los que tenian fibras tratadas. Se noto6 que el polimero
absorbio la menor cantidad de agua o humedad debido a su naturaleza hidrofébica.
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Figura 13. Valores de absorcion de agua en biocompuestos elaborados con fibras
de céscara de cacahuate tratadas.

Estos datos concuerdan con Been Seok y cols. (2019) que reportaron el efecto que
tiene el tratamiento alcalino sobre las fibras de la cascara de coco, los autores
encontraron que el porcentaje de absorcion de agua de los biocompuestos
disminuye después del tratamiento.%
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6.1.2 Densidad

La densidad de los biocompuestos se muestra en las figuras 14 y 15, donde se
presentan los resultados para las fibras tratadas y no tratadas respectivamente. En
la figura 14 vemos que el comportamiento es un aumento en la densidad del
biocompuesto conforme aumenta la cantidad de porcentaje de fibra. La densidad
tedrica para el PLA es de 1.25 gr/cm3, experimentalmente obtuvimos una densidad
de 1.22 gr/cm?3 (p<0.05), la densidad tedrica de las fibras de cacahuete es de 1.63
gr/cm3, lo cual nos hacia esperar un incremento de la densidad del biocompuesto,
tal como se observa.
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Densidad (gricm3)

Concentracion cascara de cacahuate

Figura 14. Densidad de los biocompuestos con fibras tratadas.

La figura 15 muestra la densidad de los biocompuestos con fibras no tratadas, en
las que también se observa un incremento en la densidad conforme aumenta el
contenido de fibra. El biocompuesto con el contenido de 5%NT muestra un aumento
en su densidad en comparacion con las de 7.5% NT y 10% NT, aunque esta
diferencia no es tan significativa (p>0.05), puede que sea un indicio de que al
incorporar la fibra en la matriz polimérica hayan quedado micro poros con aire
atrapado, lo que se refleja en ese aumento en la densidad. Para no ver afectadas
sus propiedades fisicoquimicas, el proceso de secado de todos los materiales juega
un papel importante, al igual que los parametros de densidad para su posible
aplicacién.%3
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Figura 15. Densidad de los biocompuestos con fibras no tratadas.

El método de procesamiento de los materiales compuestos poliméricos por termo
compresion, tiene la caracteristica de presentar la acumulacion de la matriz
polimérica sobre las superficies del material compuesto (también denominado
composito) y el relleno en medio del laminado, esto se debe a la diferencia de
densidades de las materias primas. Como resultado se tiene poca union entre éstas
y puede dar origen a la formacién de burbujas de aire en el material compuesto y
por ende, afectar la densidad total del material compuesto elaborado, similar a la
observacion realizada por Ghanbari y cols. (2013)%. De igual forma, Villablanca y
cols. (2012)% reportan que el aumento de la densidad en materiales compuestos
con harina de corteza de madera, es atribuido principalmente al colapso de los
volimenes y espacios vacios de las particulas de harina de madera, que ocurre
normalmente durante el proceso de fabricacion.
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6.1.3 Espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier

Los espectros FTIR que se muestra en las figuras 16 y 17 revelan sefiales similares
para ambos PLA y los biocompuestos, independientemente del uso de tratamiento,
difiriendo sélo en la intensidad de las sefales. Madera Santana y col.%” propuso que
esto se debe al hecho que el PLA cubrié completamente las particulas de la cascara
de cacahuate y el haz de infrarrojos solo detecta sefiales de la matriz de PLA.

Sin embargo, el andlisis FTIR nos permitid identificar algunos de los grupos
funcionales que mostraron desplazamientos en sus sefiales debido a la interaccion
entre el PLA y las fibras de cacahuate. El pico observado 2939 cm™, corresponde a
los estiramientos simétricos (vs) y asimétricos (vas) del grupo metilo. La sefial que
se presenta a 1755 cm™ corresponde a al estiramiento C=0 del grupo carbonilo
correspondiente al éster del PLA.

Otras sefiales que se observan entre 1500 cm™ y 1000cm™, corresponden a la
torsion asimétrica del metilo (1460 cm™), a los estiramientos simétricos y asimétricos
del grupo metileno (1386 cm™), a la sefial caracteristica del estiramiento asimétrico
del grupo éster (1190cm™) y al estiramiento simétrico y asimétrico del anhidrido.
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Figura 16. Espectros FTIR de los biocompuestos: a) PLA, b) 5%T, c) 7.5%T,
d) 10%T, e) 12%T.
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Figura 17. Espectros FTIR de los biocompuestos: a) PLA, b) 5%NT, c) 7.5%NT,

d) 10%NT.

La figura 18 muestra los espectros de la cascara de cacahuate, antes y después del
tratamiento alcalino en la tabla 5 se muestran las frecuencias caracteristicas de la
celulosa propuestas por Carrillo y col. (2004) que estan presentes en los espectros

de las biomasas.
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Figura 18. Espectros FTIR de las fibras de cascara de cacahuate:

b) Sin tratamiento.

a) Tratadas,
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Tabla 5. Frecuencias caracteristicas de las celulosas.®®

Frecuencia Frecuencia

(cm-1) Asignacién (cm-1) Asignacién

3488 Estiramiento intramolecular de O-H 1420 Flexion simétrica de CH2

3447 Estiramiento intramolecular de O-H 1375 Flexién de C-H

3405 Estiramiento intramolecular de O-H 1335 Flexién en el plano por O-H

3350 Estiramiento intramolecular de O-H 1315 Ondeo de CH2

3175 Estiramiento intramolecular de O-H 1278 Flexién de C-H

2970 Estiramiento de C-H 1200 Flexién en el plano por O-H

2945 Estiramiento de C-H 1155 Estiramiento asimétrico en
C-0-C

2900 Estiramiento de C-H 1111 Estiramiento asimétrico en
el anillo

2853 Estiramiento asimétrico de CH2 1055 Estiramiento C-O

1635 -OH del agua absorbida 1035 Estiramiento C-O

1455 Flexién en el plano por O-H 890 Estiramiento C-H

Se observan sefiales correspondientes a compuestos celulésicos como el pico en
3313 cm de la alfa- celulosa. En 2868 cm™ corresponde a vibraciones simétricas y
asimétricas de C-H. Las bandas en 1750 a 1600 cm* se asignan a C=0 en los
carbonilos o grupos éster, o C=C presentes en las regiones aromaticas de la
hemicelulosa y/o lignina. Segun Yang y col. (2007), el cual no se observa para las
fibras ya tratadas. En 1586 cm™ corresponde a flexién en el plano por OH. En 1425
cm-! flexion simétrica del metileno. En 1009 cm! vibraciones de estiramiento del C-
O presentes en la celulosa.

La disminucion de intensidad de las bandas de absorcién indicadas para la
hemicelulosa y lignina demuestran que el tratamiento quimico removio dichas
sustancias poliméricas dejando la celulosa accesible

6.2 Propiedades mecanicas de los biocompuestos
6.2.1 Ensayo de flexion

El parametro de la resistencia a la flexion indica el esfuerzo normal maximo
requerido para producir una falla por cargas de flexion a un material. Las
propiedades de flexidbn de un material son propiedades que definen la flexibilidad de
un material o la resistencia que opone un material a ser doblado por una fuerza.

En la Tabla 6 se presentan los valores promedios para cada uno de los materiales
evaluados a flexién, en la cual se pueden observar los parametros analizados:
esfuerzo maximo a flexion, resistencia a la flexion y médulo a flexion.

Los resultados obtenidos para la resistencia a la flexion de los biocompuestos con
fibras tratadas de cascara de cacahuate presentaron valores promedio superiores
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en comparacion al del PLA puro, a diferencia de los resultados obtenidos para las
fibras sin tratamiento donde se puede observar que los valores son menores en un
17 y 7% para los biocompuestos al 7.5 y 10% respectivamente, en comparacion a
el PLA puro. Se ha demostrado que la resistencia a la flexion aumenta al mejorar la
adhesidn entre la fibra natural con la matriz polimérica, de acuerdo con lo reportado
con Hong et al. 2008, para biocompuestos de fibra de yute y matriz de
polipropileno.%® Esto nos puede indicar que el tratamiento alcalino mejor6 la
adhesion de las fibras en la matriz de PLA.

Tabla 6. Resultados obtenidos de los ensayos mecanicos de flexion.

Laminados Resistencia a la Modulo a Flexion
Flexion (Mpa) (GPa)
Con tratamiento quimico
PLA 135.21 2.71
5% 151.22 2.83
7.5% 136.05 2.80
10% 144.15 2.78
12% 139.84 2.71
Sin tratamiento quimico
5% 138.48 2.53
7.5% 112.46 2.13
10% 126.43 2.41

Sin embargo, a medida de que se incrementa la cantidad de fibra en el
biocompuesto, la resistencia disminuye. Por lo anterior, la disminucién de la
resistencia de las diferentes formulaciones ha sido reportada por diferentes autores,
los cuales han utilizado fibras naturales incluyendo el bambdu, yute, nuez y madera
Huda et al., 2006.7° Esto da explicacion del porque al aumentar la cantidad de fibra
va disminuyendo la resistencia a la flexion, lo cual nos indica que esta propiedad
guarda una estrecha relacion con el proceso de fabricacidbn. A pesar de ir
disminuyendo este parametro con el incremento del relleno, para las fibras con
tratamiento podemos observar un aumento en la resistencia a la flexion en
comparacion a la matriz polimérica, como lo reportado para los biocompuestos de
nylon reforzados con fibra de pifia, en donde se observé que el uso del relleno
mejoro esta propiedad mecéanica’?.

Otro parametro importante es el modulo de flexion que nos indica que tan rigido es
el material. A mayor médulo de flexion mayor rigidez presentara el biocompuesto,
para este andlisis se determiné que el mayor y menor médulo fueron para los
biocompuestos 5% con tratamiento y 7.5% sin tratamiento respectivamente. El
incremento del moédulo se debe a que al incorporar las fibras se restringe el

37



movimiento de las cadenas de la matriz polimérica y los biocompuestos se vuelven
mas rigidos, de acuerdo a lo reportado por Campafia et al. 201872, para
biocompuestos elaborados con fibra de bambld y matriz de PLA, donde el
comportamiento fue similar para los modulos de flexién, ya que al aumentar el
contenido de fibra el material aumento su rigidez.

El modulo de flexidon al igual que la resistencia a la flexion mostré una disminucion
gradual al incrementar la cantidad de fibra en cada formulacion. Estos valores
variaron entre un 4% hasta un 0.2% para las formulaciones con 5y 12% en peso de
fibra tratada. Los resultados para las fibras sin tratamiento fueron diferentes, ya que
estas disminuyeron entre un 6 y 21% el modulo respecto al PLA puro. Estos
resultados coinciden con lo reportado en la tesis de Sanchez Diana en 201473,
donde ella utilizo el mismo método de procesamiento para un biocompuesto
elaborado con fibra de nuez y matriz de PLA.

Se ha observado que este efecto solo se da al usar moldeo por termo compresion,
esto se debe a que en materiales compuestos por una matriz polimérica tiene la
caracteristica de acumular los rellenos entre las superficies del laminado que son
ricos de la matriz polimérica, lo que resulta en que algunas veces exista una mala
homogenizacion de los materiales y asi mismo una mala calidad en sus propiedades
mecanicas, Ghanbari et al., 2013.74

6.3 Propiedades térmicas de los biocompuestos
6.3.1 Andlisis termogravimétrico

Un andlisis térmico se define como un grupo de técnicas en las que se monitoriza
una propiedad de la muestra contra el tiempo o la temperatura en una atmosfera
especifica.” El analizador termogravimétrico (TGA) se utilizé6 para determinar la
estabilidad térmica del PLA y cascaras de cacahuate puro y los biocompuestos, con
especial interés en la medida del peso en funcién de la temperatura.

En lasfiguras 19 y 20 se muestran los termogramas para los biocompuestos con
fibras tratadas y sin tratar respectivamente en un rango de temperatura de 100 a
600°C.

En general, los termogramas de los biocompuestos han mostrado similitudes entre
ellos y la pérdida de peso en todas las muestras se produjo en un solo paso. Estos
termogramas mostraron una estabilidad térmica de hasta 300°C y, poco después,
la temperatura inicidé una inflexion, que represento la temperatura de degradacion
de los componentes del biocompuesto y termin6 a 385°C. Ademas, se observan en
los termogramas de las formulaciones, pequefos desplazamientos con respecto a
termograma de la matriz de PLA, estas variaciones se manifiestan en la temperatura
de descomposicion de los biocompuestos.
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Figura 19. TGA termogramas de los biocompuestos con fibras tratadas.

Un comportamiento completamente diferente ocurre en el termograma del polvo de
cascara de cacahuate pura (sin tratamiento), a diferencia del resto de los
termogramas este no representa una estabilidad inicial, es decir, desde el comienzo
se observa una pérdida de masa la cual se atribuye a la humedad presente.

Se considera que la transicién de pérdida de masa para este termograma se da en
tres pasos, la primera pérdida de peso ocurre a 100°C que se atribuye al contenido
de humedad, alrededor de 5% en peso. La segunda transicién esta asociada con la
descomposicion de la hemicelulosay otros residuos, que se da a una Tmaxde 265°C.
La tercera transicion estd asociada con la degradacién de la celulosa a Tmax de
316°C y un residuo de ceniza del 32% en peso.’6.7’

En ambas figuras se observa un comportamiento similar en los biocompuestos con
fibras tratadas y sin tratar. Ademas, estas mostraron una mejora en la estabilidad
térmica y un desplazamiento de la temperatura de degradacion a un valor mas alto,
en comparacion de la cascara de cacahuate pura, aunque menor al del PLA. Esto
se atribuye a la humedad de la fibra, que puede fomentar la divisién de los enlaces
éster del PLA. Dado que la hidrdlisis de las cadenas de PLA esta influenciada por
la humedad y la temperatura, fue posible acelerar la descomposiciéon de PLA,
especialmente durante el calentamiento y la fusién. Por lo tanto, un aumento del
contenido de fibra resulté en una disminucion de Tmax de los biocompuestos, que se
debié a la baja estabilidad térmica de la fibra y una gran cantidad de cadenas
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hidrolizadas de PLA que posiblemente se derivaron de oligdbmeros, trimeros o
dimeros que eran faciles de vaporizar.”®
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Figura 20. TGA termogramas de los biocompuestos con fibras sin tratamiento.

Nuestros resultados concuerdan con los obtenidos por Chamaiporn Yamoum et al,
2015, donde estos autores reportaron una sola degradacion para los biocompuestos
de fibra de cascara de cacahuate y PLA, asi mismo concuerda con el termograma

de la fibra pura.®

En las figuras 21 y 22 se muestra la primera derivada de los termogramas de TGA
de los biocompuestos procesados con fibras tratadas y sin tratamiento

respectivamente.

Tabla 7. Valores Tamax) para todos los biocompuestos.

Muestra Td(max)
PLA 352°C
Fibra 316°C
5%T 350 °C

75%T 350°C

10% T 345°C
12% T 335°C

5% NT 360°C

7.5%NT 343°C

10% NT 345°C
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Figura 21. DTGA Termogramas de los biocompuestos con fibras tratadas.

—PLA

—— Fibra de Cascara de cacahuate|
5% NT

——7.5%NT

——10% NT

dm/dt

-30 T T
200 300 400

Temperatura °C

Figura 22. DTGA Termogramas de los biocompuestos con fibras sin tratamiento.

La tabla 7 muestra los valores de la Tamax) que también se pueden observar
graficamente. Se observa un ligero aumento en la estabilidad térmica de los
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biocompuestos con las fibras tratadas, de acuerdo con Guduri et al. 20097°,
reportaron que la estabilidad térmica (temperatura a una velocidad maxima de
descomposicion) de las fibras de lino aument6 después de la tratamiento alcalino.
También encontraron que la estabilidad térmica de las fibras de lino se basé en la
concentracion de alcali y tiempo de inmersién. Borchani et al. 2015,8 report6 que la
temperatura a la velocidad maxima de descomposicion aumenté con el aumento de
la concentracion de élcali en las fibras. Reportaron que las fibras con el tratamiento
alcalino mostraron una humedad mas baja que las no tratadas. Liu et al.2004,8!
informd una mejora en la estabilidad térmica para las fibras de hierba india después
del tratamiento. Esto se debi6 a la eliminacién de hemicelulosa y lignina después
del tratamiento con NaOH.

6.3.2 Anélisis diferencial de barrido

El analisis DSC se utliza para identificar y cuantificar varios parametros
fisicoquimicos de los polimeros, como la temperatura de transicion vitrea y
temperatura de cristalizacion. En las figuras 23 y 24 se muestran los termogramas
del primer y segundo calentamiento, respectivamente.

En la Tabla 8, se muestran los parametros térmicos calculados a partir del primer y
segundo calentamiento. En el primer calentamiento se observa que la temperatura
de transicion vitrea (Tg) de los biocompuestos que contienen fibras de cascara de
cacahuate fue ligeramente mas alto que la matriz PLA; es decir, conforme
aumentaba el contenido de la fibra, el valor de Tg aumenté, también dicho valor fue
un poco mas alto para los biocompuestos con las fibras sin tratamiento.

Un comportamiento diferente al del segundo calentamiento, donde el valor de la Tg
de los biocompuestos fue menor que la del PLA puro, independiente del tratamiento.
La temperatura de cristalizacion (Tc) se comporté de forma similar, conforme el
contenido de fibra se increment6, este parametro disminuyd.

Para la entalpia de cristalizacion (AHc), la matriz PLA mostré un valor mas bajo en
comparacion con los biocompuestos. La incorporacion de fibra en la matriz de PLA
aumento el valor AHc, lo que indica que la fibra actia como un agente nucleante de
cristalizacion para la matriz PLA. Sin embargo, para los biocompuestos con 5% en
peso de fibra tratada, no se mostraron valores de temperatura de cristalizacion en
frio y entalpias de cristalizacion para el primer y segundo calentamiento, o mismo
ocurrié en el segundo calentamiento. Por lo tanto, la cristalizacion en frio puede
inducir nuevos cristales imperfectos de PLA de acuerdo con picos de fusion mas
pobres en comparacién con el de PLA.
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Tabla 8. Medidas de datos térmicos obtenidos por calorimetria diferencial de barrido
de los biocompuestos.

Muestra  Corrida Tg(°C) Tc(°C) AHc(J/g) Tm(°C) AHmM(J/g)
PLA 1 58.85 120.56 3.23 147.45 7
2 58.77 122.57 1.22 148.19 3.15
59T 1 59.42 122.94 - 141.36 8.17
(]

2 58.55 124.63 - 148.3 3.18

SUNT 1 59.79 111.06 15.44 145.86 22.47
2 58.15 125.26 - 145.96 4.66
10%T 1 59.53 119.04 4,34 146.18 8.63
2 58.55 124.63 2.83 148.98 4.52

10%NT 1 59.97 112.45 10.55 147.08 19.37
2 58.52 125.82 - 148.41 411

En cuanto a la temperatura de fusiébn (Tm), el valor reportado para los
biocompuestos fue menor al del PLA puro, lo que nos dice que los biocompuestos
se funden a una menor temperatura que la matriz de PLA. La entalpia de fusiéon
(AHm), incremento conforme se agrego la fibra, también se observé que la entalpia
de fusién fue mayor para los biocompuestos con fibras sin tratamiento.

Flujo de calor Q(w/g)

10% NT
—10% T
5% NT
5%T
— PLA

20 40

—— T T - 1 T 1 1T 1
60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura

Figura 23. DSC termogramas primer calentamiento.
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10% NT
—10% T
5% NT
5% T
—PLA

Flujo de calor Q(W/g)

_1 T T T T T T T T T T T T T T T T

—
20 40 60 80 100 120 140 160 180 20
Temperatura T(°C)

Figura 24. DSC termogramas segundo calentamiento.

Segun Fortunati et al. 2010, una disminucion en los valores de Tg esta relacionado
con la baja miscibilidad de la mezcla de polimeros®2. Mathew et al. 2006, informd
que los materiales compuestos formulados con fibras de celulosa exhiben un
aumento en la Tg en comparacién con la matriz PLA®. Por el contrario, algunos
autores han informado que los biocompuestos basados en el PLA muestran una
disminucién de T g; atribuyeron que la inclusion de biocargas produce una reduccion
de la movilidad de la cadena PLA%. La temperatura de cristalizacién (Tc) esta
influenciada por el relleno, independientemente del tipo y cantidad, y es responsable
de una reduccion significativa de esta temperatura, ya que puede ser observado en
los valores de Tc de la Tabla 8.
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6.3.3 Analisis dindmico mecanico

Las propiedades mecanicas dinamicas de los biocompuestos en términos de
mabdulo de almacenamiento (E) se muestran en las Figuras 25y 26.

El médulo de almacenamiento es Util para estudiar la estructura molecular de las
propiedades mecéanicas de los biocompuestos, este pardmetro es sensible a
cambios basicos, por ejemplo, estructurales y union interfacial entre la fibra y la
matriz de polimérica.

Se observa que el termograma de la matriz polimérica libre de relleno, es decir 0%
cascara de cacahuate, alcanza una temperatura de inflexion mas alta que el resto
de las muestras, en ambos tipos de fibras. La temperatura de inflexion en el modulo
de almacenamiento (Figuras 25 y 26) en la matriz de PLA en ambas figuras es de
alrededor de 63°C. En cambio, el resto de los biocompuestos presentan valores
aproximados de 59°C y 56°C para fibras tratadas y sin tratamiento con hidréxido de
sodio. Asi mismo, se observa la disminucion de la temperatura de inflexién en el
modulo de almacenamiento conforme se incrementa el contenido de fibra de
cascara de cacahuate. Esta disminucién se puede atribuir a varios factores como
son: el cambio de la interface amorfo-cristalina, la concentracion y tamafio de
particula del relleno, asi como el area de la superficie especifica de la carga®*. Por
lo anterior, estos factores son cruciales para la compatibilidad que existe entre el
relleno y la matriz polimérica, existiendo consecuencias en propiedades mecanicas
y térmicas del material resultante®®.

—PLA
5% T
75%T
—10% T
12% T

4.00E+009 ~

S -
3.00E+009 4

2.00E+009

1.00E+009

Mddulo de almacenamiento (Mpa)

0.00E+000

Temperatura °C

Figura 25. Comportamiento del médulo de almacenamiento para los biocompuestos
con fibras tratadas.
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—PLA

5% NT
7.5% NT
— 10%N T

4.00E+009

3.00E+009 -

2.00E+009 +

1.00E+009 ~

Médulo de almacenamiento (Mpa)

0.00E+000 - : , — —
40 60 80 100

Temperatura °C

Figura 26. Comportamiento del modulo de almacenamiento para los biocompuestos
con fibras no tratadas.

El modulo de pérdida (E”), a diferencia del médulo de almacenamiento que
representa la parte real, éste representa la parte imaginaria y mostrara un valor
mAaximo en su termograma, muy similar al observado en la tan delta (angulo de
desfase)®, define las caracteristicas viscosas del material.

En las figuras 27 y 28 se presentan los valores del modulo de pérdida, en las cuales
se observa que el pico del termograma de los biocompuestos presenta un
corrimiento hacia la izquierda, en comparacion con el termograma de matriz
polimérica (PLA). Asi mismo, no se observa una disminucién en la altura de los
picos presentados en estos termogramas, a excepcion de los biocompuestos con el
5y 10% con fibras tratadas. Estos resultados contrastan con los biocompuestos
elaborados con fibras sin tratamiento que se muestran en la figura 28, en el cual se
observa un corrimiento mayor y una disminucion mas evidente en comparacion con
el termograma del PLA puro. Este comportamiento ha sido reportado por Gregorova
et al. 2010%, quienes mencionan que los materiales de relleno contribuyen a
mayores pérdidas mecanicas y térmicas de biocompuestos.

El hecho que el corrimiento sea mas evidente en las formulaciones elaboradas con
fibras sin tratamiento se atribuye al efecto de la concentracion de relleno y de
cristalizacion fria, los cuales evitan la formacion de cristales en el PLA. La rigidez
de las particulas de la cascara de cacahuate interrumpe el movimiento de las

46



cadenas del PLA, por lo que este movimiento a gran escala alarga el rango de
transicion vitrea a huloso en los biocompuestos.®®

—— PLA
5% T
75%T
——10% T
6.00E+008 1206 T
)
Q.
=
3
5 4.00E+008 -
©
o
Q
©
o
3
S 2.00E+008 -
=

0.00E+000 ————
40

100
Temperatura °C

Figura 27. Comportamiento del mdédulo de pérdida de los biocompuestos con fibras
tratadas.

—PLA

5% NT
7.5% NT
—10% NT

6.00E+008

4.00E+008

2.00E+008 ~

\

Médulo de pérdida (Mpa)

0.00E+000

40 60 80 100
Temperatura °C

Figura 28. Comportamiento del modulo de pérdida de los biocompuestos con fibras
no tratadas.
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La Tan Delta es una medida de la capacidad del material para disipar el esfuerzo
aplicado mediante movimientos moleculares y friccion interna (factor de
amortiguamiento). En lo que respecta a los termogramas de tan Delta (Figuras 29 y
30) se pueden observar que para los biocompuestos con fibras tratadas y sin
tratamiento, los termogramas menos pronunciados son los laminados elaborados
Unicamente con PLA.

Los biocompuestos que contienen diferentes concentraciones de la fibra de cascara
de cacahuate, tienen valores maximos mayores a los del PLA, independientemente
del tratamiento. Sin embargo, estos picos se mostraron a temperaturas mas bajas
con respecto al de PLA entre 54 y 61°C (< 68°C). Esto se puede explicar en los
mismos términos del parametro anterior, en la capacidad de movilidad de las
cadenas del PLA, asi como al relajamiento molecular que tiene lugar en el
biocompuesto, pero no en la matriz.8” Comparando los resultados obtenidos en este
trabajo, con los reportados con Greogorova et al. 2010.8° Se puede observar que el
comportamiento de la tan Delta en los biocompuestos elaborados con polvo de
madera es similar a los elaborados con cascara de cacahuate. Estos autores
mencionan que un cambio a una temperatura mas alta generalmente indica una
restriccion en el movimiento en las moléculas por la interaccion de la matriz
polimérica y el relleno. Lo cual nos indica que para estos biocompuestos no se ve
afectada la movilidad de las cadenas, lo cual concuerda con lo reportado con
Chamaiporn Yamoum et al. 20152, donde se mostré una mayor rigidez en la zona
de transicidn vitrea para la matriz de PLA. Generalmente, tan Delta es la relacion
del modulo de almacenamiento y el médulo de perdida, lo que indica que existe una
relacion entre la perdida de energia con la energia recuperable.?8

——PLA
5% T

—75%T
] 10% T
144 ——12%T

Temperatura °C

Figura 29. Comportamiento de la Tan Delta de los biocompuestos con fibras
tratadas.

48



——PLA
5% NT
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144 ——10% NT

T T T 1
40 60 80 100
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Figura 30. Comportamiento de la Tan Delta de los biocompuestos con fibras no
tratadas.

6.3.4 Microscopia electrénica de barrido.

La figura 31 se muestra las micrografias por microscopia electrénica de barrido
(SEM) de la superficie de fractura de los biocompuestos con 5% en peso de fibra de
cascara de cacahuate, con y sin tratamiento. En las figuras de la 31(a) a la 31(c),
se observan las micrografias para el biocompuesto de fibras sin tratamiento al 5%
se pueden observar las particulas de cascara de cacahuates unidas en la matriz de
PLA. Algunas de estas particulas estdn alejadas unas de otras, lo cual parece
indicar una mala dispersién del relleno en la superficie de fractura del biocompuesto,
lo que se puede asociar a que, al momento del mezclado manual de los dos polvos,
estos no se mezclaran de manera homogénea.

Para tener una mejor visualizacion del proceso de fractura y de su efecto sobre las
particulas de fibra de cascara de nuez, éstas se sefialan dentro de un circulo en las
micrografias.

El analisis de la morfologia de la superficie de fractura de los biocompuestos
confirma que los biocompuestos muestran distribucion poco homogénea a las
concentraciones estudiadas (5%). Ademas, la fractura criogénica causada a estos
biocompuestos nos ha revelado una buena adherencia interfacial entre las
particulas de la fibra de cascara de cacahuate y la matriz polimérica, ya que las
particulas no se desprenden de la matriz sino que permanecen unidas en ésta.
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Madera Santana et al. 2009%, sefiala que la adhesion interfacial de los
componentes en los materiales compuestos puede tener lugar por el amarre
molecular, atraccion electrostéatica, por reaccién quimica y anclaje mecanico.

De acuerdo con Shah et al. 200887, los componentes de algunos biocompuestos no
presentan una buena adherencia, lo cual en parte es atribuido al tipo de
procesamiento del biocompuesto. Ademas, estos autores mencionan que el tamafio
de particula es una caracteristica crucial para la adhesion de los componentes
corroborando que particulas de mayor tamafio tienen mejor adhesion.

En las micrografias de la figura 31 d) a la 31 f) se muestran para los biocompuestos
con 5% en peso de fibras tratadas. En estas micrografias se puede observar la
buena interconexion mecanica entre el PLA y la fibra de ciscara de cacahuate. Esta
interconexién se le atribuye a la aspereza que presenta la fibra. Lo anterior
concuerda con Hosur et al. 2015 donde mostré un comportamiento igual con fibras
de lino en una matriz de poliéster.®®

En la figura 31 f) se muestran varios vacios que ocurren tanto en la interfase entre
la matriz PLA y la fibra de cascara de cacahuate debido a la perdida de humedad y
el oligébmeros hidrolizados.

La morfologia de la superficie o0 cambios microestructurales en las fibras naturales
después del tratamiento alcalino han sido estudiados por varios investigadores
utilizando microscopia electrénica de barrido (SEM). Otro punto a destacar de
someter las fibras naturales a un tratamiento alcalino es el aumento en el grado de
rugosidad de la superficie en comparacion al de las fibras no tratadas debido a la
eliminacién de lignina y hemicelulosa segun lo informado por Punyamurthy et al.
2012, sobre fibras de abaca.%! Esta caracteristica de rugosidad superficial, debido
a la eliminacion de lignina y hemicelulosa con el aumento de la concentracion e
inmersion de NaOH, se puede observar en la figura 31 e€) en donde las fibras fueron
sometidas a dicho tratamiento, también fue informado por Sinha y Rout para las
fibras de yute.%
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Figura 31. Morfologia de superficie de fractura de los biocompuestos de PLA y fibra de
cascara de cacahuate. a) 5% NT x100, b) 5% NT x200x, c) 5% NT x500, d) 5%T x200,

e) 5% T X500, f) 5% x200
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7 Conclusiones

Esta investigacion demostro la viabilidad de formular y de procesar biocompuestos
basados en &cido polilactico (PLA) y fibras de cascara de cacahuate Arachis
hypogaea), variedad Valencia empleando un tratamiento quimico con hidréxido de
sodio.

Los biocompuestos elaborados con fibras sin tratamiento quimico solo pudieron
formularse hasta una concentracion (£10% peso) de fibra de cascara de cacahuate.
En contraste, las fibras tratadas alcanzaron una concentracion de hasta 12% en
peso de la fibra.

El contenido de la fibra de cascara de cacahuate si modificd las propiedades
fisicoquimicas de los biocompuestos elaborados, lo cual fue independiente del
tratamiento.

Los resultados obtenidos revelan que el tratamiento alcalino si funciona como
modificacion superficial para dejar la celulosa méas al descubierto, esto se puede ver
en el analisis infrarrojo que se les hizo a las fibras de cascara de cacahuate, las
cuales confirmaron la eliminacion de lignina y hemicelulosa. Esto también se pudo
identificar en los diferentes andlisis donde los biocompuestos elaborados con las
fibras con tratamiento quimico presentaron diferencias en sus propiedades. En el
caso de la absorcién de agua, los biocompuestos con fibras tratadas presentaron
un menor porcentaje de absorcion, resultado de la eliminacion de hemicelulosa.
Esto también ayudo a que se mejorara la adhesién entre la matriz y la fibra, lo cual
se reflejé en un aumento en la resistencia a la flexion.

Los andlisis de flexibn, densidad y morfologia nos indican una mala
homogenizacion, que esta atribuida al tipo de procesamiento, ya que al ser un
mezclado manual no se alcanza a homogenizar por completo los dos materiales, lo
que provoca que se acumulen los rellenos, ademas de que moldeo por
termocompresién propicia la formacion de burbujas de aire, creando vacios dentro
de la matriz, mismos que se observan en el analisis SEM.

En cuanto a sus propiedades térmicas, se encontrdé una mejora en la temperatura
de degradacion para los biocompuestos con fibras tratadas. El analisis de
calorimetria diferencia de barrido mostr6 un incremento de la temperatura de
transicion vitrea, independientemente del tratamiento de las fibras, también revelo
un comportamiento de un polimero amorfo, excepto para el biocompuesto de con
10% en peso de fibras tratadas y una menor temperatura de fusion de los
biocompuestos.

El analisis dinamico mecénico mostré que para el médulo de almacenamiento no
afectd el tratamiento quimico, solo el contenido de la cadscara de cacahuate, al igual
que el modulo de perdida y la Tan Delta. Donde a mayor cantidad de relleno,
mayores peéerdidas mecanicas y térmicas. En congruencia con el analisis DSC el
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modulo de pérdida mostré un desplazamiento en la temperatura, impidiendo la
formacion de cristales y el movimiento de las cadenas.

El andlisis SEM muestra buenas interconexiones entre la matriz y la fibra, se puede
observar que al momento de la fractura la fibra queda bien adherida al polimero, lo
cual se atribuye a la rugosidad que presentan las fibras tratadas, gracias a la
eliminacion de hemicelulosay lignina.

Finalmente, la elaboracion de biocompuestos a partir de cascara de cacahuate y
PLA pueden ser considerados amigables con el medio ambiente por ser un material
totalmente biodegradable y que las cascaras de cacahuate son de los desechos
agroindustriales mas grande. Cabe sefialar, que los resultados de la caracterizacion
en los distintos analisis son similares a los de biocompuestos elaborados a partir de
polvo de madera, lino, yute y cascara de nuez, debido a la similitud en su
composicién quimica.
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8 Perspectivas y recomendaciones

Para este proyecto de tesis se recomienda que en futuros trabajos se hagan analisis
de degradacion, pudieran ser en camara de degradacion acelerada y en
degradacion bajo composta. Otra recomendacion seria analizar otro tipo de
tratamiento quimico para comparar cual aporta mejores propiedades a los
biocompuestos.

Otra recomendacion seria que también se utlice camara de mezclado para
incrementar el porcentaje en peso de la fibra dentro de la matriz. También se pudiera
emplear el método de moldeo por extrusién, esto con el fin de sacarle un mayor
provecho a este tipo de biocompuestos.
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