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CE Celulosa obtenida a partir de harina de semilla de tamarindo extraida.
CS Celulosa obtenida a partir de harina de semilla de tamarindo sin extraer.
ST Harina de semilla de tamarindo.

STE Harina de semilla de tamarindo extraida.

STS Harina de semilla de tamarindo sin extraer.
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Resumen

I. Resumen

Un nanocompuesto polimérico presenta dureza, estabilidad térmica, resistencia
a la combustion y propiedades de barrera superiores a las de su resina base. En
este trabajo se buscé elaborar nanocompuestos de celulosa. Esta puede ser
utilizada como reforzante ya que tiende a unirse entre si en hilos delgados
llamados microfibrillas (,whiskers’ de celulosa). El ancho de estas microfibrillas se
estima alrededor de los 2.5 y 4 nandmetros y se encuentran protegidos por

moléculas de lignina y hemicelulosa.

Se obtuvieron estas microfibrillas a partir de semilla de tamarindo sin extraer y
de semilla de tamarindo extraida, la cual posee menor cantidad de acidos grasos.
Estas particulas se introdujeron en una matriz polimeérica a partir de tres métodos
de mezclado: a) por polimerizacién in situ, b) por solucién y c) por mezclado en
fundido. Se determind que el mezclado en fundido por extrusion era la técnica de
mezclado mas eficiente para la mezcla polipropileno-celulosa y que el material
obtenido a partir de la semilla de tamarindo sin extraer era el que ofrecia el mayor

aumento en el modulo de elasticidad de los materiales compuestos.

A partir de un disefio de experimentos, se seleccionaron las condiciones de
operacion mas adecuadas para la extrusion, escogiendo los niveles desde antes
del disefio. Las condiciones con las que se obtuvo mayor aumento del mdédulo de
elasticidad en los materiales corresponden a los siguientes: Temperatura de barril,
180°C; temperatura de dado, 200°C; velocidad del rotor: 25 RPM, concentracion
de celulosa: 3%. Para estas condiciones, el aumento del médulo de elasticidad fue
del 71% en relacién con el blanco.
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Illl. Introduccidn

El plastico ha sido un material fundamental en la vida diaria desde sus primeras
sintesis gracias a su facil procesamiento, sus caracteristicas fisicas (rigidez,
resistencia quimica, densidad, propiedades épticas, etc.) y a su relativo bajo costo.
Su uso se ha divulgado tanto que es dificil imaginarse la vida sin este tipo de
material. Por otro lado, su amplio uso ha llevado a un exceso de basura. Si bien los
plasticos no son especialmente contaminantes en el aspecto de que puedan dafar
con sustancias quimicas a organismos vivos, lo son al significar un fuerte impacto

en el medio ambiente debido al espacio que ocupan en los basureros.

Ligado a los polimeros se encuentran sus aditivos. Estas sustancias mejoran las
propiedades fisicas de la mezcla pero pueden presentar riesgos al medio ambiente.
Por ejemplo, algunos de ellos resultan toxicos y, en la mayoria de los casos, la

cantidad en la que se usan es muy elevada®.

Entre las innovaciones que prometen una disminucion en la cantidad de
residuos soélidos asi como una reduccion en el uso de aditivos perjudiciales para la
salud, se encuentra el uso de nanocompuestos poliméricos. Su estudio ha ido en
aumento debido a que con ellos se pueden obtener propiedades mecanicas y
térmicas equivalentes a las de compuestos poliméricos convencionales pero a una

fraccion de su costo?’.

Tal es el caso de los nanocompuestos poliméricos elaborados con “whiskers”,
microfibrillas, de celulosa. Su produccion ha sido estudiada por varios
investigadores como S. Kamel (2007), Xue Ming Dong (1998), My Ahmed Azizi
(2005), A.K. Bledzki (1999) y K. Oksman (2006). Debido a que son biodegradables
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y que poseen un alta biocompatibilidad pueden ser aplicados en areas como la
médica y la alimentaria, pero también en industrias menos especificas como la
papelera y la de embalaje. Las aplicaciones de los nanocompuestos son tan
amplias como las de los polimeros mismos y, sabiendo esto, muchos paises han

impulsado su estudio.

Estados Unidos es lider en las investigaciones de nanotecnologia con alrededor
de 400 centros de investigacion y con un fondo de aproximadamente $3.4 mil
millones USD. Es seguido por la Uniébn Europea con 175 compafiias y
organizaciones con una fundacién de $1.7 mil millones USD?. Los proveedores de
plastico tienen que realizar este tipo de investigaciones para mantener su nivel de
competitividad. Al mismo tiempo ofreceran al cliente materiales de alta calidad que

sean amigables con el ambiente.

Es necesario entender la relacion entre la sintesis, la estructura y las
propiedades de los nanocompuestos pues sélo asi se alcanzara el desarrollo
suficiente como para aprovechar al maximo sus beneficios. Este proyecto busca
una alternativa al uso de reforzantes inorganicos de modo que se puedan reducir

costos e impacto ambiental.
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1. Objetivos

1.1.Objetivo General

o Obtener y caracterizar materiales compuestos poliméricos de
poliestireno-celulosa y polipropileno-celulosa, determinando las
mejores condiciones del proceso. La celulosa se obtendra a partir de
semilla de tamarindo.

1.2.Objetivos Particulares

o Producir y caracterizar microfibrillas (whiskers) de celulosa a partir de
harina de semilla de tamarindo a) sin extraer y b) extraida.

o Obtener materiales compuestos poliméricos a partir de tres técnicas
de mezclado: a) por polimerizacion in situ por emulsion, b) en
solucion y ¢) mezclado en fundido por extrusion.

o Caracterizar los materiales obtenidos por medio de la evaluacion de
modulo de elasticidad, estudios de difraccion de rayos x vy
calorimetria diferencial de barrido.

o Determinar las mejores condiciones de proceso, dentro del intervalo
seleccionado, buscando obtener el mayor moédulo de elasticidad del

material.
2. Hipotesis
Dada la naturaleza nanométrica de los whiskers de celulosa, los compuestos

poliméricos obtenidos a partir de ellos poseeran mayor resistencia mecanica, en

relacion con la de los materiales puros.




Antecedentes

V. Antecedentes

1. Nanocompuestos 22627 30,31

Los polimeros, debido a su versatilidad, conforman una de las familias de
materiales con mayor uso y aplicacion. Sin embargo, hay ocasiones en las que no
cuentan con las propiedades adecuadas para ciertos usos; por ejemplo, en
aquellos en los que estén expuestos a altas temperaturas o a esfuerzos

mecanicos considerables.

Los aditivos son una buena opcion para mejorar las propiedades de los
polimeros, sin embargo, a veces es necesario agregarlos en proporciones
elevadas -en el caso de algunos retardadores de flama, es necesario llegar a
composiciones de hasta un 60% en masa para obtener resultados significativos-,

ademas de que sus costos pueden ser elevados.

‘La nanotecnologia es una ciencia e ingenieria involucrada en el disefo,
sintesis, caracterizacion y aplicacion de materiales y artefactos cuya organizacién

"2l Entre estas

funcional mas pequefia es de dimensiones nanométricas
organizaciones funcionales se encuentran las nanoparticulas que pueden ser
fibras, silicatos en forma de arcillas como la montmorillonita y nanotubos en forma
de metales y carbdén. Estas particulas se mezclan con polimeros para formar

nanocompuestos poliméricos.

Las nanoparticulas son aquellas en donde al menos una de las dimensiones de
los corpusculos es inferior a 100 nm. Estos compuestos tienen propiedades
fisicas, quimicas y biolégicas diferentes a las que tendrian si estuviesen

dispuestos como los materiales convencionales. Un nanocompuesto polimérico
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presentara dureza, estabilidad térmica y retraso de combustion asi como
propiedades de barrera superiores a las de la resina base. Sus aplicaciones han
probado ser de las mas convenientes ya que pueden cambiar en un importante
grado las cualidades de los materiales con ser afiadidos en porcentajes de peso
relativamente bajos (del 1 al 5%), a diferencia de lo que ocurre con los materiales

compuestos convencionales.

1.1. Produccion de Nanocompuestos

Los meétodos de produccion de nanocompuestos dependen de las
caracteristicas tanto del polimero al que se agregan como a la de las mismas
nanoparticulas. Hay que considerar su solubilidad asi como su resistencia a
agentes quimicos y a altas temperaturas. También se tendra que considerar la

afinidad entre el polimero y las particulas.

Los métodos de produccion de nanocompuestos poliméricos son:

a) Polimerizacién in situ.- La polimerizacién ocurre en una solucién con
las particulas. Aqui, el reactor se carga con el mondémero, el iniciador y el
precursor del nanocompuesto, hinchado. A medida que las cadenas
poliméricas van creciendo, las particulas quedan incrustadas entre ellas
formando un material compuesto.

b) En Solucién.- El polimero disuelto (usualmente en tolueno,
cloroformo o acetonitrilo) se mezcla con el precursor del nanocompuesto. Las
cadenas desdobladas del polimero permiten la entrada de las particulas
nanométricas y una vez que el disolvente se evapora, se obtendra el
compuesto polimérico con las particulas alojadas en la matriz polimérica.

c) Mezcla en Fundido.- Se lleva a cabo en un mezclador intensivo o en

un extrusor en el cual el polimero fundido se mezcla con las particulas
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nanométricas. Este método tiene una ventaja sobre los otros dos y es que no
requiere el uso de disolventes. Debido a esto, la mezcla en fundido es la mas

utilizada en la industria para la produccion de nanocompuestos poliméricos.

2. La Celulosa
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Figura 1: Estructura de la celulosa.

La celulosa es el principal componente de las paredes celulares de las plantas.
Fue caracterizada por Anselme Payen en 1838 al tratar una muestra de madera
con acido nitrico. Freudenberg trabajé con esta sustancia y demostré6 que se
trataba de unidades de D-glucosa, un monosacarido, unidas entre si por medio de
enlaces covalentes. Los enlaces que unen monosacaridos para formar

polisacaridos como lo es la celulosa son llamados enlaces glucosidicos 2.

En la naturaleza, la celulosa se encuentra acompanada de polisacaridos de
cadenas cortas llamadas hemicelulosas y lignina. Frecuentemente, la celulosa
conforma un porcentaje en masa de entre 35 y 60% de la planta. La lignina puede
llegar a ser de hasta un 35%, dependiendo de si la planta es maderosa o no. El
resto se conforma de hemicelulosa (entre 15 a 38% de la planta), algunos acidos

grasos, terpenos, asi como otras sustancias extraibles.
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La lignina es una fibra polimérica con complejos aromaticos (sus unidades son,
principalmente, guaiacil, syringyl y fenilpropano). Su resistencia le permite proteger
el interior de la célula de las enzimas destructivas de algunos microorganismos y
le ofrece rigidez al tallo de la planta. A mayor cantidad de lignina, mas dificil sera
la digestion de la fibra. Es por esto que es de suma importancia considerar su
presencia en la planta durante la produccién de la pulpa de celulosa. Si se busca

una pulpa de alto grado de pureza, sera necesario degradar la lignina.

Las hemicelulosas estan compuestas por diferentes tipos de monosacaridos
aromaticos como la xilosa, mannosa y glucosa, entre otros. Su estructura es
principalmente amorfa debido a que cuenta con muchas ramificaciones. Algunas
hemicelulosas comunes son el xiloglucano, xilano y glucommanan. Tanto la lignina

como las hemicelulosas se pueden degradar con bases o con acidos®.
21. Microcristales de Celulosa

Las moléculas de celulosa tienden a formar puentes de hidrégeno entre cada
unidad de D-glucosa, lo que le otorga a la macromolécula su insolubilidad en
agua. Sin embargo, sus grupos hidroxilos tienen gran afinidad a los disolventes
polares por lo que con el tratamiento adecuado, la celulosa puede ser
parcialmente soluble en agua. Sus moléculas se unen entre si como hilos
delgados llamados microfibrillas (whiskers). El diametro de estas microfibrillas se
estima alrededor de los 2.5 y 4 nm. En cuanto al largo, las dimensiones varian de
los 12 a 20 nm, lo que es equivalente a cadenas de entre 24 y 40 unidades de
glucosa. No deben de ser procesadas a mas de 230°C pues es a esta temperatura

que comenzara su degradacion?.
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Las microfibrillas tienden a hincharse en disolventes polares y a absorber
humedad del aire. Cuando se expone celulosa seca a una condicién atmosférica
controlada donde la humedad relativa se lleva al 100%, el didametro de las fibras
de celulosa aumenta de 20 a 25%. Si las fibras hidratadas se sumergen en agua,
el diametro aumentara otro 20-25%. El hinchamiento longitudinal es practicamente

despreciable®.

El hinchamiento afecta las zonas amorfas de la macromolécula pero no a su
estructura cristalina. Esto es de suma importancia debido a que los microcristales
de celulosa pueden ser aprovechados en una amplia variedad de usos industriales
como el control reolégico de productos alimentarios, manteniendo sus
viscosidades estables incluso a altas presiones o temperaturas. También pueden

ser aprovechados en la industria farmacéutica y como aditivos en recubrimientos.

La hidrolisis acida aplicada a la celulosa sin tratar lleva a la creacién de
suspensiones acuosas de microcristales. Estas suspensiones usualmente quedan
estabilizadas por la repulsién electrostatica causada entre los iones generados
durante el tratamiento acido. La reaccion produce el rompimiento de los enlaces

glucosidicos, disminuyendo la masa molecular del polisacarido hasta en un 80%?°.

10
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Figura 2: Reaccion del rompimiento de los enlaces glucosidicos de la celulosa.

Los costos de obtencion de la celulosa son muy bajos. Esta ventaja econdmica
no existe sélo ante los materiales convencionales sino que también ante otras
nanoparticulas. Por ejemplo, los nanotubos de carbdén usados como reforzantes
poliméricos son los materiales mas fuertes que se pueden producir, llegando hasta
los 1000 GPa en su médulo de elasticidad. Las nanofibrillas de celulosa tienen
solo el 15% de esta resistencia pero su precio puede ser hasta 100 veces mas
bajo?’. Ademas, la produccién de las nanofibrillas de celulosa es mas amigable
para el ambiente que las de la mayoria de los reforzantes. Los uUnicos
contaminantes involucrados en su produccion son los acidos requeridos para la
purificacion de la celulosa y éstos pueden ser recuperados y reutilizados. Los
subproductos obtenidos, como la lignina extraida, son totalmente biodegradables

por lo que no representan problemas de residuos.

Estas particulas de origen natural también ofrecen biocompatibilidad. Esto,
ademas de su caracteristica de no toxicidad, las hace ideales para su uso en

tecnologias médicas y alimentarias. También poseen estabilidad, altos médulos de

11
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tensién (de hasta 150 GPa para la fase cristalina, comparado con los 85 GPa de la

fibra de vidrio)'® ?’, baja densidad y durabilidad.

2.2 El Tamarindo® % & 1020, 32,37, 38

Figura 3: Vainas del fruto del tamarindo.

El tamarindo, Tamarindus indica, es un arbol perennifolio de origen africano que
en la actualidad puede encontrarse en zonas de clima tropical como la India y gran
parte de Latinoamérica. El arbol fue introducido a Egipto, al Medio Oriente y a Asia
por comerciantes arabes. Posteriormente fue llevado a América por los

colonizadores.

Es una leguminosa dicotiledonea de copa redonda que en condiciones optimas,
puede alcanzar una altura de 25 metros y una envergadura de 15. En cuanto a su
tronco, puede llegar a medir de ancho hasta 150 cm. Su crecimiento es lento, solo
0.5 a 0.8 metros al ano, pero su longevidad es considerable. Se han encontrado
individuos en Sri Lanka que llegan a tener hasta 200 afios de edad. Sin embargo,
el tamarindo produce fruta una o dos veces anualmente sélo hasta que alcanza los
50 afios. Después de esta edad, la frecuencia de su florecimiento comenzara a

disminuir. Los arboles mas viejos se cortan para lefia o carbon.
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Figura 4: Semilla del fruto del tamarindo.

El arbol comienza a producir fruta entre los 7 y 10 afios de edad. Inicialmente
produce una flor, roja o amarilla, que suele medir 2.5 cm de diametro. Entre
primavera y verano, la flor se transforma en un fruto pulposo protegido por una
vaina marron y aterciopelada. Esta pulpa rodea a las semillas, que suelen ser de 2
a 6 por cada fruto. La vaina de la fruta, midiendo de 8 a 15 cm, se hace fragil y
seca una vez que se alcanza la madurez. Posteriormente, la pulpa también se
seca y se concentra en una pasta enredada con algunas fibras. “Los rendimientos
de fruta anuales promedio de un arbol maduro son de aproximadamente 150 a

200 kg por arbol.” Por cada kilogramo de fruta hay de 800 a 1000 semillas.

En Meéxico, los principales estados productores de tamarindo son Colima,
Jalisco y Oaxaca. Otros productores menores son Campeche, Veracruz y
Chiapas. La siguiente tabla muestra la produccion total de tamarindo para los
principales productores durante el ano agricola que comprendié entre los afos
2001/2002.

Tabla 1: Produccién de tamarindo en la Republica Mexicana para el afio agricola comprendido
entre el 2001 y 2002.

Estado Volumen
(toneladas)
Colima 10,490
Jalisco 3,134
Oaxaca 2,198
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Campeche 71
Total: 15,893

Datos obtenidos de los Anuarios Estadisticos, edicién 2004 de Agricultura para cada estado.
(INEGI).

La harina de la semilla del tamarindo (tamarind kernel powder) se puede
obtener comercialmente. Para su produccién, las semillas tostadas son molidas
hasta convertirlas en polvo. Los proveedores, principalmente exportadores indios,
ofrecen el polvo tanto extraido (al que se le eliminan los aceites) como sin extraer.
Usualmente los proveedores manejan el tamano de particula de 0.074 mm de
diametro para la harina, aunque hay algunos que trabajan con polvos de distintas

dimensiones.

CHOH CHaOH
0 o HO 0
HO HO
HO OH HO OH HO
OH aH OH OH
Glucosa Xilosa Galactosa

Figura 5: Algunos monosacaridos que conforman al xilolgulcano.

Como se menciond con anterioridad, el xiloglucano es una hemicelulosa y es la
que se encuentra en mayor cantidad en las plantas dicotiledoneas. Generalmente
esta compuesto de unidades de xilosa, glucosa y galactosa aunque su estructura
varia de planta a planta. Se localiza en las paredes celulares y de las semillas,
cubriendo la superficie de las microfibrillas de celulosa. Se cree que el xiloglucano
entrecruza las fibrillas de celulosa, aumentando la rigidez de las paredes celulares
y evitando que las fibrillas se aglomeren en corpusculos de mayor tamafio. La
unién del xiloglucano con la celulosa es la unica presente en la pared celular que
no se forma por un enlace covalente. Poco se sabe del mecanismo de union entre

el xiloglucano y la celulosa pero se supone que ocurre una adsorcion de la
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molécula desdoblada de xiloglucano en la superficie de las microfibrillas de

celulosa.

Vincken et al (1995), propusieron una representacion de la adsorcion del
xiloglucano en celulosa en donde sdélo algunas secciones, a las que denominé
,Lrenes’, interactian con la superficie de la celulosa. Los dos extremos de las

moléculas de xiloglucano no estan unidos a la microfibrilla.

arco cola

tren

celuloga

Figura 6: Modelo para la adsorcidn de xiloglucano en fibrillas de celulosa.

3. Polimeros 19 13 21,34, 35,36

Un polimero es una molécula de gran masa molecular —macromolécula-
conformada por moléculas mas pequenas. Estas moléculas pequenas
(mondmeros) se unen entre si por medio de enlaces covalentes y llegan a formar
aglomeraciones de miles o incluso millones de gramos por mol. El modo en el que
los mondmeros se combinan entre si es por medio de una reaccion de

polimerizacién.
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3.1. Poliestireno

—T

poliestireno
Figura 7: Estructura del poliestireno.

El poliestireno es un plastico econdmico de uso ampliamente extendido que
suele utilizarse en juguetes, instrumentos de cocina, partes de electrodomésticos,
entre otros. Es un material rigido y amorfo que funciona muy bien como aislante
eléctrico. Ademas es transparente (por lo que se le suele llamar poliestireno
cristal) y es resistente a acidos y bases. Sus desventajas son que reaccionan con

disolventes hidrocarbonados, oxigeno y a la luz UV.

El poliestireno es un polimero vinilico con un grupo fenilo como sustituyente. Su
mecanismo de reaccion se basa en la polimerizacion por crecimiento de cadena,

iniciada casi siempre por un radical libre.

Debido a su bajo valor de T4 (100°C), su uso a altas temperaturas no es comun.
Sin embargo, suelen afadirsele antioxidantes, fibras de vidrio u otros compuestos
que mejoran su resistencia a altas temperaturas. Una opcién alterna es la
produccion de poliestireno sindiotactico (el poliestireno comercial es atactico) el
cual se obtiene utilizando catalizadores metalocenos. Cuando el polimero tiene
sus grupos sustituyentes alternados, las moléculas se acomodan para formar
cristales. El poliestireno sindiotactico puede ser utilizado a temperaturas tan

elevadas como 250°C.
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3.2 Polipropileno

SR
L
IL CHs
- dn

polipropileno

Figura 8: Estructura del polipropileno.

Otro polimero ampliamente utilizado es el del propeno (polipropileno). Este se
caracteriza por poseer una baja densidad (0.9-0.91 g/mL). Se puede utilizar en
aplicaciones que lleguen hasta los 160°C, una temperatura superior a la alcanzada
por otros polimeros econdémicos como lo es el polietilieno de alta densidad (con

una temperatura de uso menor a los 105°C).

Al igual que el poliestireno, el polipropileno es un polimero vinilico, solo que
éste tiene un grupo metilo como sustituyente en lugar de un fenilo. Es dificil
obtener polipropileno de altos pesos moleculares con reacciones convencionales.
Fue el descubrimiento de los catalizadores Ziegler-Natta en 1954 el que logré la
produccion de polipropileno isotactico y que permiti6 que el material fuese
aprovechado industrialmente. Esto también se ha hecho posible con catalizadores

metalocenos.
4. Extrusién®®
La extrusion es un procedimiento en donde se ejerce presion, por medio de un

husillo (tornillo de Arquimedes), a un material fundido de modo que pueda pasar a
través de un dado o boquilla. El producto resultante es un material perfilado. El
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aparato que realiza esta accidén es llamado extrusor —extruder- y se ha utilizado
desde hace muchos anos en materiales que fluyen a altas temperaturas como el
aluminio y varios polimeros.

tolva de
alimentacion placa rempedora

calentadores ¥ juego de mallas

£ ré/\ré £ £ Irél

seccion de seccion de seccion de
alimentacion COMmpresion dosificacion

impulsur~8

_“\/

Figura 9: Diagrama de un extrusor de un husillo.

En el procedimiento de extrusion, el polimero solido (usualmente en forma de
pellets), se alimenta en una tolva. El tornillo empuja al material a través de un
barril en donde el polimero se calienta por medio de calentamiento externo y por la
misma friccién entre los granulos, las paredes y el tornillo. EI material totalmente

fundido llega al dado, el cual le da la forma final.

Las zonas principales del extrusor son:

e Zona de Alimentaciéon.- Es aqui donde se precalienta y transporta el
polimero a las partes siguientes. El diametro del tornillo en esta seccién
es constante.

e Zona de Compresion.- En esta area se expulsa el aire atrapado entre los
pellets y ocurre la fusidon. A diferencia de la zona de alimentacion, el
diametro del tornillo de esta seccion es decreciente.

e Zona de Dosificacion.- Es en donde se homogeniza el material fundido y
suministra el material a la zona del dado. Aqui, el diametro del tornillo es

nuevamente constante.
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e Zona del Dado.- Aqui se encuentra el dado. También se puede colocar
en esta zona un portamallas que evita el paso de contaminantes o de
material no fundido a la boquilla. El portamallas suele constar de la
placa rompedora (que no es mas que una placa perforada de acero) y

un juego de mallas de alambre.

5. Caracterizacion de Polimeros

5.1. Analisis de Tamano de Particula

Existen varios tipos de instrumentos que analizan tamafios de particulas®. En
este trabajo se utilizd un analizador por dispersién de luz. Este se basa en el
principio de que las particulas dispersan la luz frontalmente a un &angulo
inversamente proporcional a su tamafo®. Es esta tecnologia la que permite
obtener una distribucién de tamafo de particulas de polimeros que se encuentren

en suspension o en emulsion.

5.2. Modulo de Elasticidad

El médulo de elasticidad se obtiene a partir de la relacion de esfuerzo (o) con
deformacion unitaria (). Sus unidades son de presion y es un valor especifico
para cada tipo de material. EI médulo tangente se refiere a la pendiente entre el
esfuerzo y deformacion unitaria en una recta tangente a la curva que llega a cierto
% de deformacion. En cambio, el modulo secante es la pendiente de la recta que

une el punto de origen de la gréafica y cierto % de deformacion®.
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Maodulo Tangente

Madulo Secante

=5
R & NN

£

Figura 10: Grafica de esfuerzo vs. Deformacion unitaria.

5.3. Calorimetria Diferencial de Barrido

Esta prueba esta relacionada con las transiciones térmicas que ocurren en los
polimeros. Consiste en colocar la muestra que se desea estudiar en una superficie
que la calentara a una rapidez constante (usualmente de 10 °C por minuto). De
referencia se toma otra superficie calentada pero que no tiene muestra o bien se
utiliza una sustancia especifica. El equipo determinara la energia térmica aplicada
a ambas superficies de modo que ambas se calienten a la misma rapidez. La
calorimetria diferencial de barrido (DSC) determina el calor absorbido por el

material.

Con esta técnica se puede obtener la capacidad calorifica del polimero, asi
como su temperatura de fusion, la cual se muestra en una grafica de flujo de calor
vs temperatura como un minimo, su temperatura de transicion vitrea que se
observa como una pendiente negativa y su temperatura de cristalizacion que se

manifiesta como un maximo en la misma grafica®.
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Figura 11: Identificacién de Tg, Ty Tr, en un diagrama DSC.
5.4. Espectrometria Infrarroja

Este tipo de prueba se basa en que existe un patrén caracteristico para cada
absorcion de energia correspondiente a la transicion de estado entre energia
vibracional o rotacional. Por medio de este patrén caracteristico, se pueden
identificar los grupos funcionales dentro de una estructura polimérica. Cada region
del espectro infrarrojo se le atribuye a un grupo funcional o a un tipo de enlace. A
continuacion se muestra una tabla que relaciona la longitud de onda relacionada

con cada grupo funcional®.

Tabla 2: Relaciéon entre longitud de onda y grupo funcional en un espectro infrarrojo.

Grupo Funcional Rango (cm™)
Area de Huella Digital 1450-600
CHsj, CH,, CH 2850-3000
=C-H, =CH> 3020-3100
C=C 3080, 2975, 1645
C=C (en anillo) 1400-1600
O-H 3000-3650
C-O 1000-1300
C=0 1720-1740
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5.5. Difracciéon de Rayos X

Esta técnica permite obtener un detalle de las estructuras de los materiales
cristalinos como lo es la cristalinidad, el tamafo de los cumulos de cristales, y su
orientacién. Consiste en hacer pasar un haz de rayos X (luz con una longitud de
onda entre 0.01 y 100 A) a través del material cristalino que se desea estudiar. El
haz se escinde y se difracta en varias direcciones, dependiendo de la simetria del

material'®.

La ley de Bragg establece que, conociendo la longitud de onda del haz de rayos

X (M) y el angulo de difraccion del mismo (©):
nA
d=—2—
2send

Donde n es un numero entero al que se le llama orden de reflexion. Con esta
relacion se puede determinar la distancia entre los atomos (d) y asi su

conformacion en el espacio.
5.6. Microscopia de Transmision Electrénica

La microscopia es una técnica en donde se produce y estudia la imagen
magnificada de objetos que son demasiado pequefos como para analizarse con el
ojo desnudo. Entre los muchos tipos de microscopios se encuentran los de

transmisién electronica (TEM).

Su principio de funcionamiento se basa en una fuente de electrones que lanza

el haz (controlado por medio de lentes electromagnéticos) hacia la muestra. El haz
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atraviesa la muestra, dispersando algunos de los electrones. Debajo de la muestra
se encuentra una pantalla fluorescente que muestra una imagen de la sombra de

electrones. Esta técnica tiene una resolucion de hasta 0.2 nm 2,
6. Método de Taguchi ' ">2°

Cualquier proceso de manufactura contara con entradas y salidas. A
continuacion se muestra el esquema de un proceso cualquiera:

Y1 Y2 Yi

— —>
Entradas salidas

1.

X X2 Xi

Figura 12: Esquema de un proceso.

Notese que entre las entradas del sistema no sb6lo se encuentra la materia
prima sino que también las variables controladas del proceso (Y;) y ruido (X). Es
necesario considerar todos estos factores para la especificacién del proceso y la

reduccion al minimo de la pérdida econdémica.

Una vez que se determinan todas las variables de entrada que pueden
perturbar el sistema, se realiza un disefio experimental. Este es una prueba o un
conjunto de pruebas mediante el cual “se realizan cambios sistematicos vy
controlados a las variables de entrada para medir el efecto sobre la variable de

salida.”®

23



Antecedentes

Los disefios experimentales buscan:

1. Determinar cuales factores (Y;) tienen mayor influencia en la salida del
proceso.

2. Determinar el mejor valor de los factores (Y;) que permitan que la salida
tenga caracteristicas lo mas cercanamente posibles a las deseadas.

3. Determinar el mejor valor de los factores (Y;) que permitan que los
productos de salida tengan la menor variabilidad posible.

4. Determinar el mejor valor de los factores (Y;) de modo que minimicen los

efectos de los factores incontrolables (X).

La filosofia de Taguchi se puede interpretar como un modelo aditivo de todos
los efectos dentro del sistema en donde las interacciones entre las variables es
algo indeseable. En caso de que las interacciones ocurran, éstas se consideran
como un error experimental. Esto no es asi para los modelos de disefio
experimental clasico donde, en la suma, se consideran cada una de las

interacciones posibles.

Un método clasico para obtener las relaciones entre los factores y la variable
de salida es realizando un experimento factorial. Aqui se estudian todas las
combinaciones posibles de los niveles de los factores. El numero de experimentos
sera dado por A donde ‘A’ se refiere al nimero de niveles y la k al nimero de
factores. Es usual mantener los niveles de los factores en solo dos (por ejemplo,
temperatura alta y baja) debido a que asi se reduce la cantidad de experimentos a
realizar. Una desventaja de este disefio es que el numero de corridas aumenta
considerablemente entre mas factores se estudien. Debido a esto, en ocasiones
es necesario tomar soélo una fraccion del factorial. A esto se llama diseno factorial

fraccional.
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En el caso del método de Taguchi, las relaciones entre los factores y la salida
se obtienen por medio de un arreglo ortogonal, que es un arreglo factorial

fraccional y permite examinar simultaneamente muchos factores a bajo costo.
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VI. Parte Experimental

El proyecto se desarroll6 en el Departamento de Ingenieria Quimica,
Laboratorio de Polimeros L-324 de la Facultad de Quimica, de la UNAM. Se llevd
a cabo en tres etapas: a) obtencion de whiskers de celulosa, b) obtencion de los

materiales compuestos y c) caracterizaciéon de materiales.

1. Obtencién de Whiskers de Celulosa

1.1. Sustancias y Equipo
Sustancias:
e Hidréxido de sodio e *Semilla de tamarindo extraida (STE)

e Acido clorhidrico al 37% de pureza ¢ *Semilla de tamarindo sin extraer (STS)
e Acido sulfurico al 98% de pureza ¢ Dimetilformamida
Equipo:

e Moledora Osterizer Solid State

e Moledora Janke & Kunkel GmbH & Co KG modelo A10 S2

e Balanza Sartorius modelo BP 310P

e Ultrasonido Branson modelo 2210
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Figura 1: Izquierda: STS. Derecha: STE.

*Tanto STE como STS fueron proporcionadas por la Dra. Martha Albores Velasco del
departamento de Quimica Organica (Edificio B, Posgrado, Laboratorio 202). Las semillas
de tamarindo fueron extraidas en un extractor soxhlet utilizando como disolventes
primeramente hexano, posteriormente acetato de etilo y finalmente metanol.

1.2. Metodologia

La primera parte del trabajo experimental fue la obtencion de los whiskers de
celulosa, para lo cual se realizaron diferentes procedimientos. Para todos ellos las
semillas de tamarindo se molieron y cernieron hasta obtener un tamano de
particula menor a los 0.125 mm, obteniendo asi harinas color crema (para STS) y
ladrillo (STE). A partir de este material se obtuvieron suspensiones de los whiskers
de celulosa en agua. Todos los experimentos se realizaron con ambos tipos de
harina y estan basados de las experimentaciones realizadas por Kamel, S. et al
(2007).

1.2.1. Obtencion de Suspension de Celulosa A
Suspension realizada para la mezcla en polimerizacién in situ.

1. Preparar 100 ml de una disolucion 0.1 M de HCl y afiadirle 1 g de ST.
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Agitar la mezcla por 48 horas a una temperatura de 60°C y posteriormente
someterla a ultrasonido por 2 horas en intervalos de 30 minutos cada uno.
Filtrar la suspension de celulosa con papel Whatman #42 y lavar las fibras
con agua destilada desionizada con el fin de retirar los restos de HCI.

Volver a suspender las fibras en 300 ml de agua destilada desionizada.

5. Agitar por 24 horas.

1.2.2. Obtencién de Suspension de Celulosa B

Suspension realizada para la mezcla en polimerizacion in situ.
1.
2.

Preparar 50 ml de una disolucién 0.6 M de HCI y anadirle 5 g de ST.

Agitar la mezcla por 48 horas a una temperatura de 60°C y posteriormente
someterla a ultrasonido por 2 horas en intervalos de 30 minutos cada uno.
Agregar agua destilada hasta completar los 300 ml y neutralizar la mezcla
con NaOH.

Filtrar la mezcla con papel Whatman #42 para clarificar la muestra.

Recuperar la muestra clarificada.

1.2.3. Obtencion de Suspension de Celulosa C

Suspension realizada para la mezcla en solucion.

1.
2.

Preparar 10 ml de una disolucién 4 M de H,SO, y afadirle 1 g de ST.
Agitar la mezcla por 24 horas y posteriormente someterla a ultrasonido por

2 horas en intervalos de 30 minutos cada uno.

3. Neutralizar la mezcla y evaporar el disolvente en la estufa.

4. Volver a suspender la celulosa en 60 g de DMF. Agitar por 24 horas y

filtrar con papel Whatman #42. Determinar la concentracion de la
suspension.
Realizar una solucién 10% peso/volumen de PS (previamente purificado)

en cloroformo.
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6. Realizar una mezcla de la suspension de celulosa y el PS en solucion de
modo que se obtengan 4.26 g de una mezcla al 6% en peso de celulosa

en PS. Este sera el master batch C.

1.2.4. Obtencion de Suspension de Celulosa D
Suspension realizada para la mezcla en fundido.

1. Preparar 20 ml de una disolucién 1 M de HCI y anadirle 2 g de ST.

2. Agitar la mezcla por 48 horas a una temperatura de 60°C vy
posteriormente someterla a ultrasonido por 2 horas en intervalos de 30
minutos cada uno.

3. Andadir agua hasta que el volumen final sea de 60 ml, neutralizar y filtrar
la mezcla con papel millipore de tamafo de poro 0.45 um. Determinar la
concentracion de la suspension.

4. Preparar 25 g de una mezcla al 6% de celulosa en PP.

5. Colocar la mezcla en la estufa para evaporar el agua de la suspension

de celulosa. Este sera el master batch D.

1.3. Caracterizacion de Whiskers

1.3.1. Microscopias
Se realizaron observaciones por microscopia TEM a la suspensiéon D (semilla
hidrolizada en una disolucién 1M vy filtrada con papel millipore). Las muestras se
prepararon aforando a 250 ml, 0.5 ml de las suspensiones. Posteriormente, una
pequefia gota de la muestra se colocé en una rejilla de cobre con un refundimiento
de carbdn y se calentd hasta evaporarse. La suspension seca sobre el soporte de

cobre se coloco en el microscopio.
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1.3.2. Difraccion de Rayos X
Se tomd una muestra de la ST hidrolizada en una suspensién 1M de HCI.
Posteriormente se seco el material y se pulverizé en un mortero. El polvo obtenido

se envio a la USAI para la realizacion de las pruebas de cristalinidad por rayos X.

1.3.3. Termogravimetria
La muestra enviada a difraccién de rayos X también se envié a la USAI para la
determinacion de temperatura de descomposicidon por termogravimetria. El
intervalo de temperaturas fue de 25 a 300 °C y se trabajé en una atmosfera de

nitrégeno.

2. Obtencion de los Materiales Compuestos

2.1. Sustancias y Equipo
Sustancias:
e Lauril sulfato de sodio e Estireno
¢ Metabisulfito de sodio e Acrilato de butilo
e Dodecil mercaptano e Hidréxido de sodio
¢ Cloroformo e Persulfato de potasio

e Pro-fax 6331. Homopolimero de polipropileno. INDELPRO, S.A. de C.V. (pellets)
e Polystyrol 145 D. Poliestireno de uso general. BASF Corporation. (pellets)
Las hojas de datos para los pellets se encuentran en el Apéndice A.
Equipo:

e Reactor de vidrio enchaquetado

e Balanza Sartorius modelo BP 310P

e Prensa Fred’s Carver Inc.modelo 2697

e Extrusor Custom Scientific Instruments Inc. modelo CS-194AV-262
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Jalador Custom Scientific Instruments Inc.modelo CS-194T-208

2.2, Obtencion de Materiales Compuestos

2.2.1. Polimerizacion in situ por Emulsion

. En el reactor, colocar 300 ml de la suspension de celulosa A, 0.25 gramos
de lauril sulfato de sodio (emulsificante), 0.2 gramos de metabisulfito de
sodio (buffer) y 1 ml de dodecil mercaptano (agente de transferencia de
cadena). Iniciar el calentamiento del reactor hasta que alcance y se
estabilice en 70°C.

. Mezclar 70 ml de estireno con 20 ml de BA. Lavar con un volumen
equivalente (90 ml) de una solucion del 3% P/p de NaOH.

. Separar la fase organica del lavado anterior (mezcla de mondémeros) y
agregarla al reactor.

. Disolver 0.66 g de persulfato de potasio (iniciador) en 20 ml de agua.

Posteriormente, anadir la solucién en el reactor.

5. Iniciar la agitacion.

6. Dejar correr la reaccidn por 9 horas tras lo cual tomarse una muestra.

7. Verter la mezcla del polimero, monémero y agua en un recipiente de

plastico. Congelar la mezcla para romper la emulsién.
. Descongelar la mezcla (ahora separada en 2 fases). Recuperar el polimero
(fase pesada) y lavarlo con agua destilada. Secar la muestra.

. Repetir la experimentacion pero utilizando la suspension B.

2.2.2. Mezclado en Solucién
. A partir del master batch C, anadir la cantidad de PS necesaria para crear

mezclas de PS-celulosa al 0, 3, 4, 5y 6% de 1 g cada una.
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2. Colocar gotas de cada mezcla en una lamina de polietileno. Dejar secar las
muestras para evaporar el cloroformo. Se formara una pelicula de PS con
celulosa.

3. Separar la pelicula del compuesto polimérico de la lamina plastica.

2.2.3. Mezclado en Fundido por Extrusion

1. A partir del master batch D, afadir la cantidad de PP necesaria para crear
mezclas de PP-celulosa al 0, 2, 3,4 y 5% de 1 g cada una.

2. Extrudir independientemente cada una de las mezclas anteriores con las
siguientes condiciones de operacion: Temperatura de barril: 180 °C;
Temperatura del dado, 148°C; Velocidad del rotor, 40 RPM.

3. Caracterizacion de Muestras

3.1. Equipo

¢ Analizador de tamano de particula. Mastersizer 2000. Malvern Instruments
e Maquina universal de traccién Sintech. Modelo MTS 1S

e Balanza Sartorius modelo BP 310P

e Prensa Fred’s Carver Inc.modelo 2697

3.2. Metodologia

3.2.1. Tamaio de Particula
Los analisis de tamafo de particula se realizaron sélo a los materiales
compuestos PS-PBA-celulosa obtenidos a partir de las reacciones por emulsion.
Las pruebas se realizaron en el analizador de tamafos de particula del grupo de

investigacion del Dr. Eduardo Vivaldo Lima, del Departamento de Ingenieria
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Quimica Facultad de Quimica con la asistencia de los Dres. Pedro Garcia vy

Gabriel Jaramillo.

3.2.2. Espectrometria Infrarroja

Se realizaron peliculas con los materiales compuestos obtenidos a partir de
los tres métodos de mezclado. Para el PS, las muestras se disolvieron en
cloroformo. Posteriormente, se colocaron gotas de la soluciéon en laminas de
polietileno. Al secarse el disolvente, se separaron las peliculas de las laminas.
Para las muestras de PP, se colocaron cantidades pequefias de las muestras
(aproximadamente 0.3 g de material) en la prensa caliente (190°C) y se ejercid
presion hasta obtener las peliculas. Las peliculas se enviaron a la Unidad de

Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI) para la obtencion de los espectros.

3.2.3. Médulo de Elasticidad
Los ensayes de tensidon a velocidad constante de 20 mm/min a temperatura
ambiente se realizaron en el laboratorio 313 del conjunto E de la Facultad de
Quimica de la UNAM con asistencia del Dr. Alberto Tecante. Esta prueba soélo se
llevé a cabo en los materiales de PP-celulosa obtenidos por mezclado en fundido
pues fueron los que mostraron mejor incorporacion de la celulosa en la matriz

polimérica.

3.2.4. Calorimetria Diferencial de Barrido
En este caso se tomaron dos muestras, una del material compuesto de PP-
celulosa al 3% obtenido a partir del mezclado en fundido y otra del blanco de PP
extrudido y se enviaron con el T.A. Miguel Angel Canseco del Instituto de

Investigaciones en Materiales para la calorimetria diferencial de barrido.
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VI. Resultados y Discusion

1. Obtencién de Whiskers de Celulosa

1.1. Obtencion de Suspensiones

Independientemente de su origen (semillas tratadas o no), el polvo de semilla
de tamarindo (ST) no es inmediatamente soluble en agua. Se requiere aplicarle
calentamiento, hidrolisis acida y agitacion a la mezcla para obtener una

suspension estable. De lo contrario, se obtienen grumos insolubles.

La hidrdlisis se llevo a cabo con acidos clorhidrico y sulfurico. En el primer caso
se trabajaron tres concentraciones diferentes. La siguiente tabla muestra las
caracteristicas de las suspensiones obtenidas con los diferentes procedimientos,

para la obtencion de whiskers de celulosa.

Tabla 1: Caracteristicas de las diferentes suspensiones de celulosa.

Tipo de Semilla

Acido Conc'entracién Sin Extraer Extraida
del Acido (M)

HCI 0.10

Suspension clara y | Suspension que tiende a
estable. precipitar  parcialmente
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0.61

Suspension muy opaca
que precipita parcialmente
después de varias horas
de reposo.

después de varias horas
de reposo.

R~

Presenta coloracién
marrén mas intensa que
la anterior. Suspension
inestable que precipita
casi en su totalidad
después de algunas
horas de reposo.

r

1.01

Suspension estable con
ligera coloracion.

Suspension estable con
ligera coloracion.
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H2SO4 4

Suspension estable. Parte | Suspension ligeramente

de la STS se carbonizo inestable. Parte de la
debido a la hidrdlisis. Al STE se carbonizo. Al
filtrar la mezcla se retird filtrar la mezcla se retird
gran parte del material gran parte del material
carbonizado. carbonizado.

Para obtener las nanofibras de celulosa, se requiere una hidrdlisis acida fuerte
que permita la degradacidn de la lignina y las hemicelulosas y disminuir el peso
molecular de la celulosa. Sin embargo, si la hidrdlisis es demasiado fuerte, el
resultado es pérdida de material debido a carbonizacion, por lo que no se
recomienda utilizar H,SO4 para el procedimiento de obtencion, o bien trabajarlo a

concentraciones mucho menores.

En cuanto a la hidrdlisis con HCI, se observd que es preferible trabajar a
concentraciones elevadas (1 M), debido a que ofrece una digestion mejor a la ST.
Si la concentracion del acido no es lo suficientemente elevada, se obtienen
suspensiones con particulas demasiado grandes como para permitir una filtraciéon
con papel millipore, lo cual impide la recuperacion de las nanofibras. Por ende se
selecciond el método de obtencion de celulosa C, correspondiente a una hidrélisis

con HCI 1 M, seguido de filtrado con millipore, como el mejor.
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1.2. Caracterizacion de Whiskers

El analisis de rayos x por el método de polvos no identificd cristalinidad en las
muestras de las microfibrillas de celulosa. Los resultados del analisis de difraccion

de rayos x se pueden encontrar en el Apéndice B.

Correspondiente a la termogravimetria, en la grafica de porcentaje de masa
perdida vs temperatura, no se observa ningun pico inicial, lo cual indica que la
muestra estaba seca desde un inicio y no hubo etapa de evaporacion de agua. En
el intervalo trabajado, la muestra sélo llega al 68% de su peso inicial, lo cual indica
que la degradacion completa ocurre después de los 300 °C. Esto coincide con la
bibliografia®’, que habla de una degradacion térmica de las fibras de celulosa entre

los 200 y 500°C, dependiendo de su fuente y su modo de preparacion.

Aaxo CELULOSA 28.09.2000 08:41:33
-‘{— %
Pi"0.21 mg —— 4
90
Step B0758%
0,858 mg P
Te

Integral -2.37 mgs*CA1
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Onset 25C
Peosk 5880 °C
Endset 15058 °C
pTa
 ISEpd! PR BNy MRS LN i Rumes CEIL PUNED U mew mEam S e e s hewed g
40 &0 80 100 120 140 1060 180 200

Extrapol. Pesk 104.52 °C
Peak Vaive «1.10'C
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\\M,_/_m’-u:/v

A
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Lab:

Figura 1: Termograma de la STS hidrolizada.
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Se realizaron ademas dos microscopias al material: a) a la suspensiéon de
celulosa después de pasar por el filtro Whatman #42 (tamafio de poro 2.5 um) y b)

después de pasar por el filtro millipore (tamafio de poro 0.45 pm).

Figura 2: Microscopia de TEM de la celulosa obtenida por filtros Whatman #42.

Para la suspension antes de ser filtrada con papel millipore, se observan
algunos filamentos muy delgados y largos (aproximadamente de 10 nm de
diametro por 2-5 uym de largo). También se observan elementos de mayores
dimensiones que pueden tratarse de material con degradacién incompleta.
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Figura 3: Microscopia de TEM de la celulosa pobtenida por filtros Millipore.

En cuanto a la suspension filtrada con papel millipore, las microscopias también
muestran los cumulos previamente mencionados. Sin embargo, el tamafio de
éstos es mucho menor a los de la muestra anterior. Nuevamente se identifican las
fibras de alrededor de 10 nm de ancho. En cuanto a la longitud, el tamafio varia

entrelos 1y 3 um.

En ambos casos, se observa que las fibras son muy largas, cuando se
esperaban fibras mas cortas (entre 12 y 20 nm). Esto se puede deber a una
digestion incompleta de la STS. En este caso, es posible que parte del xiloglucano
permaneciera en el sistema, manteniendo juntas las microfibrillas de celulosa.
Para asegurar una dimensién menor en las fibras, se recomienda una hidrdlisis

mas fuerte o bien, colocar la suspension en el ultrasonido por mas tiempo.
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2. Obtencion de los Materiales Compuestos
21. Polimerizacion in situ por Emulsion

Antes de preparar los materiales compuestos por polimerizacion in situ, se
prepard un blanco sin presencia de celulosa. Al iniciar esta reaccion, la carga del
reactor era blancuzca y ligeramente opaca. Tras varias horas de reaccion, la
opacidad de la carga comenzé a aumentar, significando la presencia de las
particulas de polimero en emulsion. El producto final fue un liquido de apariencia
lechosa. Esta emulsion se rompié al congelar la muestra. Una vez descongelada,
aparecieron 2 fases. La superior, traslucida a comparacion con la inferior, era la
perteneciente a la mezcla de agua y micelas de mondémero. La fase mas pesada
correspondia al polimero y a mondmero residual. EI PS se purificd y la sustancia

resultante fue una de apariencia blanca opaca en forma de masa.

Figura 4: Muestra purificada del blanco.

Después del blanco, se prosiguié a realizar los materiales compuestos. La
siguiente tabla muestra las caracteristicas de las mezclas obtenidas a partir de las
polimerizaciones en emulsion. Las imagenes presentadas le corresponden a los

polimeros purificados.
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Tabla 2: Caracteristicas de los materiales compuestos purificados obtenidos a partir de
polimerizacion in situ por emulsion.

Tipo de Caracteristicas
Semilla
Suspension de Celulosa A
Concentracion aproximada de celulosa: 1% “/y

Extraida
El polimero purificado se mostré como un bloque fragil y de coloracién
heterogénea. La harina (identificada por color rojizo) se aglomeré tanto
en la matriz polimérica como en el fondo del reactor por lo que no
todas las particulas se hicieron parte de la mezcla polimérica.

Sin
Extraer

A diferencia del blanco y del resto de las reacciones, el copolimero de
esta reaccidon no se presentd como latex sino que tenia la apariencia
de polvo blanco y opaco. La presencia de la celulosa no es visible. (Su
coloracion es equivalente a la del blanco).
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Suspension de Celulosa B
Concentracion aproximada de celulosa: 3 % “/y

Extraida

Algunas particulas de la harina (coloracion rojiza) se aglomeraron tanto
en la base del reactor como en el agitador metalico y no llegaron a
formar parte del compuesto polimérico. La coloracién final fue rojiza y
homogénea.

Sin
Extraer

Nuevamente se obtiene el polimero en forma de latex muy espeso. En
el material purificado se observa una coloracion amarillenta.

Se encuentra una tendencia de la CE a aglomerarse. En este caso se observa

que la mayoria de las particulas quedaron incrustadas en las partes metalicas del

reactor (agitador y mampara). Es este comportamiento adhesivo el que impidié

una mezcla homogénea en la matriz polimérica de los materiales con CE. La CS
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produjo los materiales mas homogéneos. Se recomienda aumentar la cantidad de
emulsificante para que la mezcla sea mas estable y evitar que las particulas de

celulosa se precipiten.

En cuanto a la coloracién, la CE generaba compuestos de apariencia rojiza y la
CS producia colores mas claros. En ambos tipos de celulosa, a mayor
concentracion de la misma dentro de la matriz polimérica, mayor era la coloracion

que adquiria el compuesto final.

2.2. Mezclado en Solucién

Figura 5: Peliculas de materiales compuestos obtenidos a partir de la mezcla en solucion. a) 0%. b)
5% PS-CS. c) 5% PS-CE.

La DMF vy el cloroformo son solubles entre si, lo que permitié la mezcla de las
particulas de celulosa en las cadenas extendidas de PS. Una vez secadas las
muestras, a simple vista no se encontraron diferencias entre ellas,

independientemente de la concentracion de la celulosa (0, 3, 4, 5 0 6%) o de su
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origen (ST o STE). A simple vista no es posible identificar los whiskers en la matriz

polimérica.

Se obtuvieron materiales muy fragiles, los cuales no fue posible caracterizar

mecanicamente.

2.3. Mezclado en Fundido por Extrusiéon

Inicialmente, se trabajé con PS en este tipo de mezclado pero el resultado fue
un material sumamente quebradizo por lo que se optdé por cambiar el PS por PP.
El fin de esta extrusion fue el de incorporar las fibras de celulosa en la matriz de
PP.

Para ambos tipos de celulosa, el material extrudido adquiria coloracion oscura
conforme aumentaba la concentracion de la misma en el sistema. Tanto para los
materiales a partir de STE como de STS al 5%, aparecian granulos de hasta 0.5
mm de diametro. Las muestras que adquirieron apariencias mas homogéneas

fueron las de 2y 3%.

»

Figura 6: Izquierda: Material extrudido de PP-CE a concentraciones de menor a mayor. Derecho:
Material extrudido de PP-CS a concentraciones de menor a mayor.
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3. Caracterizacion de Muestras

3.1. Tamano de Particula

Feur

Volumen (%)
=]

(2]

2 _f/-\

o

0.01 0.1 1 10 100 1000 1 (R0

Tamafo de Particula (jim)
m——Rlancn e=——Cfal 1% =—-0C_Eal 3! —5al 1% ] 3

Figura 7: Distribucién de tamafos de particula de las muestras de los compuestos PS-PBA-CE y
PS-PBA-CS tomadas de las reacciones en emulsion.

Tanto el blanco de PS-PBA como el compuesto con CE al 1% poseen tamafos
de particula elevados. Sin embargo, para el resto de las reacciones, los tamafios
de particulas tendieron a ser menores. Para los compuestos obtenidos por mezcla
en p olimerizacion in situ, no se e ncuentra una relacién e ntre la distribucién de

tamanos de particula y la presencia de la celulosa en los compuestos.

Las propiedades fisicas de los latex obtenidos a partir de polimerizaciones en
emulsion (est abilidad, viscosid ad, opacidad, textura, etc.) dependerand el a
distribucion d e tamanos d e p articulas del material. Sin embargo, el proceso de

nucleacion tiene un comportamiento suimamente sensible a cualquier cambio en la
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concentracion de impurezas, tipo de surfactante y temperatura, por lo que es

complicado tener un control sobre la distribucion de tamarios de partl'cula”.

No se puede descartar, sin embargo, que los resultados no concluyentes se
deban a errores durante la toma de muestras. Las particulas de tamafios mayores
pudieron aglomerarse y precipitarse en el fondo del reactor, lo que impediria una
toma de muestras caracteristicas. Esto es coherente con la distribucién para los
compuestos al 3% con celulosa a partir de STE donde se observa una
bimodalidad que ratifica la existencia de una segunda poblacién de particulas. Una
recomendacidon para experimentos posteriores es tomar las muestras
inmediatamente después de terminar las reacciones y sin detener el sistema de
agitacion, o bien utilizar una cantidad mayor de emulsificante en la carga para que

la emulsidn sea mas estable.

Un producto mas estable permitiria una separaciéon de fases mas sencilla y mas
facil de purificar que posteriormente podria ser procesada por medio de extrusion

o inyeccion.

3.2. Espectrometria Infrarroja

3.2.1. Polimerizacion in situ por Emulsiéon
Los espectros obtenidos de este analisis se encuentran en el Apéndice C.

En el espectro del blanco PS-PBA, se reconoce en 1729 cm™ el grupo
carbonilo, correspondiente al PBA. La banda de 2872-3082 cm™ da muestra de la
presencia de enlaces carbono-carbono (presentes en el PS y el PBA). Los picos
en la zona de 3080, 2975 y de 1645 cm™ pueden ser atribuidos a la presencia de
enlaces dobles de carbono de mondmero que no logré eliminarse de la muestra.

La region 1452-1601 cm™ corresponde al anillo aromatico del PS.
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No hay una diferencia clara en los espectros del blanco y de los compuestos
con celulosa al 1% por lo que en estas muestras no se puede garantizar la
presencia de la celulosa. Sin embargo, en el compuesto con CE al 1%, se
reconoce la presencia el material debido a su coloracion, por lo que es probable
que haya habido un mezclado insuficiente y se haya tomado una muestra con
poca cantidad de CE. En las muestras donde la celulosa se encontraba al 3%, las

bandas del grupo OH (3000-3650 cm™) son bastante claras.

En la siguiente tabla se muestran los componentes identificados en las

muestras de los compuestos de PS-PBA-celulosa.

Tabla 3: Componentes identificados en los materiales compuestos poliméricos de PS-PBA-
celulosa. (v Presente, x Ausente)

Compuesto Polimero | Monémeros | Celulosa

Blanco v v x

1% de Concentracion
Semilla Extraida 4 v x
Semilla sin Extraer v v x

3% de Concentracion
Semilla Extraida 4 v v
Semilla sin Extraer v v v

3.2.1. Mezclado en Solucién

Los espectros obtenidos de este analisis se encuentran en el Apéndice D.

Este analisis se realizd en peliculas de los materiales compuestos PS-celulosa.
En el espectro para el blanco se ve claramente la presencia de enlaces C-H del
PS asi como la huella digital del compuesto en la regidon que indica los enlaces C-
C (1450-600 cm™). El indicio de los anillos aromaticos del PS son los picos
encontrados en la zona de los enlaces C=C en anillo (1400-1600 cm™). En los
espectros para los compuestos con celulosa al 3%, tanto de la CE como CS, se

observa la banda de enlaces O-H (3000-3650 cm™), asi como la presencia de
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grupos C-O (1000-1300 cm™). Esto confirma la presencia de celulosa en la

muestra.

Sin embargo, a concentraciones iguales y mayores al 4%, la banda del grupo
OH no es tan clara y no aparece la zona caracteristica de enlaces C-O. Esto nos
indica que la cantidad de celulosa en la muestra es tan pequeia que no fue
detectable, es decir, no hay una integracion correcta de la celulosa en la matriz
polimérica. En la siguiente tabla se muestran las conclusiones obtenidas a partir

de los espectros de las muestras.

Tabla 4: Componentes identificados en los materiales compuestos poliméricos de PS-celulosa. (v
Presente, x Ausente)

Concentracion | Polimero | Celulosa
de Celulosa (%)
0 v x
Celulosa a partir de semilla extraida
3 v v
4 v x
5 v x
6 v x
Celulosa a partir de semilla sin extraer
3 v v
4 v x
5 v x
6 v x

Esto pudo haber ocurrido por una mala mezcla entre el master batch (del 6% de
concentracion) y el PS puro. Las peliculas formadas probablemente contenian
celulosa pero, debido a la mezcla irregular, ésta se aglomeré en una zona de
donde no se tomo la muestra para el infrarrojo. Esto se confirma observando los
resultados al 6% de concentracion. Fue ésta la mezcla madre y aunque se ve la

celulosa en las concentraciones del 3%, no es asi en el resto.
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3.2.2. Mezclado en Fundido por Extrusiéon

Los espectros obtenidos de este analisis se encuentran en el Apéndice E.

En el blanco de PP se observa la huella digital del compuesto en la regidén de
los enlaces C-C (1500-650 cm™). La regién que muestra la presencia del CHs
(2850- 3000 cm™") confirma la existencia de los sustituyentes metilos de la cadena
principal del PP. Sin embargo, se observan picos en la regién de los dobles
enlaces de carbono en anillo (1400-1600 cm™). Esto es inconsistente con los
resultados obtenidos en la literatura para el PP puro donde estas bandas no son

identificadas.

Esto se puede deber a que el PP no se purifico antes de introducir en el
extrusor, por lo que los pellets pudieron contener aditivos protectores. Otro motivo
que podria explicar la aparicién de este grupo funcional es que el blanco no se
realizé sino hasta después de que se obtuvieron todas las muestras. A pesar de
que el equipo se limpid previamente con PP, puede que hayan quedado

remanentes de celulosa.
Los espectros para el resto de las mezclas son practicamente iguales (solo
hubo algunas bandas corridas 10 cm™), independientemente del tipo de celulosa

presente o de su concentracion.

4. Disefio de Experimentos
4.1. Experimentos Exploratorios
El método de produccion de compuestos de celulosa que se descartd casi

inmediatamente, fue el de mezclado en solucion. En este proceso, se requiere

utilizar cloroformo y DMF. Estas dos sustancias son muy volatiles y su exposicion
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prolongada esta relacionada a casos de cancer. Se recomienda sustituir la DMF
por N metilpirrolidona, disolvente organico que también es soluble en agua pero
que tiene la ventaja de ser menos toxico. Debido a la presencia de DMF, se
decidio no filtrar las suspensiones con filtros millipore (ya que este proceso es muy
tardado y el disolvente podia evaporarse), por lo que se le aplicd una hidrdlisis con
un acido mas fuerte que en el resto de los experimentos. Esto permitiria la
liberacion de mas fibrillas de celulosa aunque también ocasiond la degradacion de
una buena cantidad de material. Los resultados obtenidos de este método no
resultaron ser positivos: la técnica no permite una dispersion adecuada de la
celulosa en el polimero. Para mejorar esta dispersion se recomienda aumentar el
tiempo y la intensidad de agitacién de las mezclas en solucién y/o realizarlas

directamente, y no a partir de un master batch.

La técnica de mezclado por polimerizacion en emulsion in situ presenta la
ventaja de una mejor dispersidn de la celulosa dentro de la matriz polimérica, pero
esto es asi sblo para los compuestos con concentracion alrededor del 3% de
celulosa. En cuanto a desventajas, se presenta la notoria coloracion rojiza que

adquieren los compuestos elaborados con celulosa a partir de STE.

Estas suspensiones de celulosa no fueron filtradas con millipore debido a la
elevada cantidad de celulosa que se requeria para realizar las reacciones. Para
obtener una mezcla al 3% de CS en polimero, se requerian alrededor de 3 g de
celulosa en suspension. Filtrar esta cantidad de material con el filtro millipore
hubiera requerido una gran cantidad de tiempo, en el cual la suspensién se podria

degradar o volver a aglomerar.

Otro punto que hace negativo el uso de esta técnica de mezclado y que
probablemente esté relacionada con los elevados tamafos de las fibras de
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celulosa es el que éstas tendian a aglomerarse, tanto en el fondo del reactor o en
sus accesorios como en la misma matriz polimérica. Esto ocasiona que la
concentracion real de la celulosa en la matriz polimérica sea menor a la tedrica.
Una recomendacion es utilizar cantidades menores de mondémero en la carga
inicial del reactor o bien, realizar la hidrélisis de la celulosa con un acido mas

fuerte.

Los compuestos obtenidos a partir del mezclado en fundido por extrusiéon fueron
homogéneos a simple vista (menos para la concentracién del 5% en donde las
particulas de celulosa se aglomeraban) y hay una diferencia en la coloracion para
cada concentracion de celulosa. Es por esto que aunque los resultados de las
espectrometrias son iguales para el blanco y los compuestos con CS, se reconoce

una diferencia entre ellos.

Debido a que la mezcla por solucidon no fue lo suficientemente eficiente y
requeria el uso de cantidades elevadas de disolventes organicos; y que la mezcla
por polimerizacion in situ ofrecia un mezclado incompleto entre la matriz
polimérica y la celulosa anadida, se eligi6 el método de mezclado por fundido

como el mas eficiente.

Después de esta seleccion, con el fin de determinar qué tipo de semilla
ofreceria el mayor aumento al modulo de elasticidad, se realizaron pruebas a
traccion para tres probetas de cada muestra de los compuestos de PP-celulosa
mezclados por extrusion. Las dimensiones de las probetas fueron de
10mmx65mmx0.5 mm. Los resultados que se muestran a continuacién
corresponden solo a una de las tres probetas para cada muestra, aquella que

tuviera un valor medio de esfuerzo a la tensién maximo.
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Figura 8: Grafica esfuerzo vs deformacion unitaria para los compuestos de PP-CE y PP-CS.

La curva de color negro corresponde al blanco de PP. Los colores calidos
corresponden a los resultados de las probetas con CS vy los frios a las probetas
con CE.

Para el caso de las probetas con CE, se nota una disminucion del esfuerzo a
comparacion del blanco. Para los casos de 2, 3 y 4%, las probetas se rompieron
casi inmediatamente después de que se iniciaba la medicion, lo que nos indica

que el material a estas concentraciones es sumamente fragil.

Se calcularon los médulos tangentes al 1% de deformacion para cada una de
las probetas. Se calculé el promedio de E para cada una de las 3 probetas
correspondientes para cada concentracion y se obtuvieron los siguientes

resultados:
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Figura 9: Grafica de Mddulo vs Concentracion de Celulosa para los compuestos de PP-celulosa.
En los compuestos con CE, sdlo se obtiene un aumento de 8% en el mddulo de
elasticidad para la mezcla al 5%. En contraste, todos los compuestos con CS,
dieron valores de E superiores a los del blanco, teniendo su maximo en la mezcla
al 3%. Esto quiere decir que a esta concentracion se alcanza el compuesto mas
rigido. El modulo baja y se estabiliza después de este punto. El porcentaje de

aumento de moédulo de elasticidad al 3% con respecto al blanco fue de 42%.

La tendencia de la CE a aglomerarse puede ser la responsable de la pérdida de
propiedades mecanicas en el polimero. Las particulas grandes incrustadas en la
matriz polimérica la hacen irregular y, por lo tanto, menos resistente. Por ende el

disefo de experimentos se realizé utilizando CS.
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4.2. Diseiio de Experimentos para el Mezclado en Fundido

La técnica de preparacion de compuestos polimero-celulosa que mostro
mejores resultados fue la de mezcla por extrusion, utilizando harina de semilla de
tamarindo sin extraer (STS), por lo que el disefio de experimentos se realizd para

dicho proceso. Para esto se realizaron las siguientes mezclas de PP:

Tabla 5: Disefio de experimentos para el mezclado con extrusion.

Muestra | Concentracion | Temperatura | Velocidad del
de Celulosa Barril/Rotor Rotor
(%)
1 1 - -
2 1 + +
3 2 - -
4 2 + +
5 2 - +
6 2 + -
7 3 - +
8 3 + -

Donde el nivel bajo (-) es 170/190 °C para la temperatura en el barril y en el dado,
respectivamente y 25 RPM de velocidad del rotor; y el nivel alto (+) equivale a 180/200°C
y 50 RPM.

Una vez mas se presenta un aumento en la coloracion relacionado con el
aumento de la concentracion de celulosa en las muestras. Asimismo, a mayor
temperatura de procesamiento y a mayor velocidad del rotor, mas intensa resulta
la coloracion de los materiales. Esto se debe a la descomposicion térmica que le
ocurre tanto al polimero como a la CS (a mayor velocidad del rotor, mayor sera el

calentamiento producido por la friccion del material).

Se realizaron pruebas mecanicas a traccion utilizando probetas tubulares de 1.2
mm de diametro. De 3 probetas realizadas para cada mezcla, se calcularon los

promedios del modulo de elasticidad tangente al 1% de deformacion. Los valores
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obtenidos son los siguientes, se incluye el valor de la desviacidén estandar para las

tres pruebas realizadas a cada muestra:

Tabla 6: Valores del médulo de elasticidad para las 8 muestras realizadas.

Concentracioén de (o]
Celulosa Temperatura Rotor E (MPa)
Muestra (%) (°C) (RPM) | (MPa)
1 1 - - 1.19 0.10
2 1 + + 1.20 0.08
3 2 - - 1.42 0.10
4 2 + + 1.54 0.08
5 2 - + 1.53 0.14
6 2 + - 1.35 0.09
7 3 - + 1.46 0.07
8 3 + - 2.07 0.03

La medida de desviacion estandar es relativamente elevada para algunas
muestras como en la 5 y en la 1. Para mejorar la calidad de los datos se
recomienda realizar mas mediciones para cada muestra y afinar el método de
medicion de E para evitar los errores humanos. Debido a esta variacién entre

medidas, el manejo de datos acarreara errores.

Se procede a la seleccidn de niveles para cada factor. Para esto se calculan los
promedios de E correspondientes a los mismos niveles. Por ejemplo, para el nivel

+ de la temperatura se calculo:

E,+E,+E,+E, 120+1.54+1.35+2.07
4 a 4

E-= MPa =1.54MPa
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De ese modo se obtuvo la siguiente tabla:

Tabla 7: Promedio de E para cada nivel (alto, medio y bajo) de cada factor (temperatura, rotor y
concentracion de celulosa).

Temperatura Rotor Concentracién de
Nivel Celulosa en PP
Valor E Valor E Valor E
(°C) (MPa) (RPM) (MPa) (%) (MPa)
1(-) 170/190 1.40 25 1.51 1 1.19
2 (+) 180/200 1.54 50 1.43 2 1.46
3 *NA NA NA NA 3 1.77

*NA: No aplica.
Graficando estos valores:

Hadule [lFa1
L]

Hivel
riEsin e Temseren oz S A

Figura 10: Grafica de los promedios de E para cada nivel de cada factor.

En la grafica anterior se observa nuevamente la tendencia a aumentar que
posee E en relacion con el aumento de la concentracion de celulosa en el sistema.
Como se ha explicado anteriormente, las fibrillas de celulosa funcionan como
reforzantes en el polimero (analogo al concreto reforzado), aumentando su

resistencia a la tensiéon. Se recomienda realizar pruebas a compresion para
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estudiar el efecto que tienen las particulas de celulosa en una fuerza aplicada de

modo diferente.

En cuanto a los valores de E relacionados con la temperatura de barril, los
mejores resultados se obtienen con la temperatura mas alta. En estas
condiciones, el polimero se funde con mayor rapidez y posee una viscosidad
reducida que permite la mezcla entre las particulas de celulosa. En cuanto a la
velocidad del rotor, los mejores resultados se presentan en los procesos con
velocidades bajas. Al disminuir la velocidad del rotor, aumenta el tiempo de
retencion del material dentro del barril, lo cual permite mayor tiempo de contacto

del material fundido con las particulas de celulosa.

Con el propdsito de obtener una comparacion entre el material compuesto y el
no modificado, se realizaron probetas con PP procesado a las condiciones del
proceso determinadas como optimas. A estas probetas se le realizaron las mismas
pruebas mecanicas a traccion. Se calculé el promedio del valor de E para tres
mediciones realizadas y se obtuvo el valor de 1.21 MPa. El valor de E para el
compuesto de celulosa a las condiciones 6ptimas fue de 2.07 MPa, lo cual indica

un aumento en E del 71%.

El analisis térmico del material compuesto de PP-CS al 3% y del blanco no
muestra diferencia importante entre ambos. En ambos casos, el material comienza
a reblandecer alrededor de los 132°C y termina de fundirse alrededor de los
181°C. De igual modo, el material comienza a descomponerse después de los
213°C. Debido a que la descomposicion ocurre tanto en el blanco como en el
material compuesto, se concluye que la CS no provoca que el material se

descomponga anticipadamente.
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Figura 11: Diagramas de DSC para el blanco y el material compuesto de PP-celulosa al 3%.
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VIIl.

Conclusiones y Recomendaciones

1. Conclusiones

Se produjeron y caracterizaron materiales compuestos poliméricos de
celulosa, determinando las condiciones mas adecuadas del proceso.

Se produjeron microfibrillas de celulosa a partir de STE y STS. Las
segundas se caracterizaron por medio de microscopia de TEM,
termogravimetria y difraccién de rayos x.

Se produjeron materiales compuestos obtenidos a partir de tres
técnicas de mezclado: a) por polimerizacién in situ por emulsion, b) en
solucion y ¢) mezclado en fundido por extrusion. La técnica que mostré
mejores resultados fue la de mezclado en fundido por extrusion.

Se caracterizaron todos los materiales compuestos por medio de
espectrometria infrarroja. Se determinaron los modulos de elasticidad
de los materiales de PP-CS obtenidos por mezclado en fundido y se
analizaron por medio de calorimetria diferencial de barrido.

Las mejores condiciones de proceso para la obtencién de materiales
compuestos de PP-CS por mezclado en fundido fueron las siguientes:
Temperatura de barril, 180°C; temperatura de dado: 200°C, velocidad
del rotor: 25 RPM, concentracion de celulosa: 3%.

Se obtuvo un aumento en E del 71% en relacién con el blanco y el
material compuesto de PP-CS al 3%. No hubo cambio importante en las

propiedades térmicas del material compuesto en relacion con el blanco.
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2. Recomendaciones

e Debido a que los mejores resultados se obtienen a partir de STS, se
aconseja no obtener microfibrillas de celulosa a partir de STE.

e Para la elaboracion de las suspensiones de celulosa, se recomienda
aplicar una hidrélisis mas fuerte a la STE. La concentracion del acido
utilizada en este trabajo fue de 1 M. No se recomienda utilizar H,SO4 a
menos que se encuentre a bajas concentraciones.

e Los materiales compuestos obtenidos a partir de mezclado por solucion
(PS-celulosa) presentaron una dispersion pobre por lo que, en este
caso, no se recomienda esta técnica para la produccién de materiales
compuestos.

e Debido al dificil control sobre la concentracidén de celulosa, no se
aconseja la técnica de mezclado por polimerizacién in situ. Esto para
los materiales compuestos de PS-PBA-celulosa.

e Para el calculo de E de los materiales compuestos, se recomienda
realizar una mayor cantidad de medidas por muestra para obtener

datos mas confiables.
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Apéndice A

Hojas de datos de los pellets de poliestireno y polipropileno utilizados.
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Apéndice B
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Apéndice C
Resultados de la espectrometria infrarroja para los compuestos de PS-PBA-celulosa obtenidos por polimerizacion in situ
por Emulsion.
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Apéndice D
Resultados de la espectrometria infrarroja para los compuestos de PS-celulosa obtenidos por mezclado en solucion.
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Apéndice E
Resultados de la espectrometria infrarroja para los compuestos de PP-celulosa obtenidos por mezclado en fundido por

extrusion. Debido a la gran semejanza entre todos los espectros, solo se presentan los obtenidos para el blanco y los
compuestos de celulosa al 5%.

1211121 CyHs P

Derecha: Espectro IR obtenido para el compuesto de PP. Blanco. Izquierdo: Espectro IR del PP obtenido de la

literatura®”.
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Espectro IR para el compuesto de PP-CE al 5%.
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Espectro IR para el compuesto de PP-CS al 5%.
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