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Refuerzo de las propiedades mecanicas en polimeros transparentes, con

nanoparticulas valorizadas de celulosa a partir de vasos de café.

Ing. Katia Lizbeth Delgado Ramos

Resumen

Con el paso de los afios, el mundo ha enfrentado un desequilibrio ecoldgico, principalmente
por el uso de productos derivados del petrdleo, materiales que suelen reusarse, reciclarse o
bien, se envian a la quema para la produccion de energia, asi mismo, tenemos productos
como los vasos desechables que se han utilizado a lo largo del tiempo por industrias
alimenticias, por lo general estan hechos de 95% papel y 5% polietileno (PE), acido
polilactico (PLA) o cera, haciéndolos mas baratos y facil de usar, sin embargo, estos debido
a su elaboracion resulta dificil de separar, razon por lo cual es de gran interés estudiarlos y
evaluar las aplicaciones que podrian tener.

Aunado a esto, se buscan alternativas para el desarrollo de nuevos productos con mejores
propiedades, existen polimeros como el poliuretano (PU) que son de importancia general
debido a su elasticidad, flexibilidad y resistencia. De igual manera tenemos el polimetacrilato
de metilo, PMMA, que es un polimero termoplastico altamente transparente, que se utiliza
para la fabricacién de productos rigidos.

En la presente tesis se extrajeron nanoparticulas de celulosa a partir de vasos de café,
obtenidas mediante hidroélisis de acido citrico y sulfurico, ambas al 64% durante 30, 60 y 90
min, para posteriormente dispersarlas mediante agitacion magnética en porcentajes de 0.1y
0.5, en la combinacién de dos polimeros ya existentes, el PMMA/PU, dando lugar a una red
interpenetrada secuencial. Se estudiaron los grupos funcionales caracteristicos mediante
espectroscopia infrarroja (FTIR) de la celulosa obtenida, su intervalo de absorcion;
morfologia mediante microscopia electronica de barrido (MEB); identificacion de
polimorfos, porcentaje de polimorfos y cristalinidad mediante difraccién de rayos X (DRX);
analisis de tamarfio de particula mediante dispersién dindmica de luz (DLS); finalmente, se
analizaron sus propiedades mecéanicas mediante un ensayo de tension y prueba de dureza las
redes interpenetradas. Concluyendo que las muestras de nanocelulosa obtenida por hidrdlisis
de acido citrico durante 30 minutos (AC30) y de &cido sulfarico durante 30 minutos (AC30),
mostraron mejor reforzamiento al dispersarlas en la red interpenetrada de PMMA/PU.
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Mechanical properties reinforcement of transparent polymers with
valorized cellulose nanoparticles extracted from disposables of coffee

cups.

Ing. Katia Lizbeth Delgado Ramos

Abstract

Over the last years, the world has confronted an ecological imbalance due to the use of
derived-petroleum products. These products can be reused, recycled, or sent to be burned for
energy production; likewise, we have products such as disposable cups that have been used
over time by the coffee industry. These are usually composed by paper (95% cellulose) and
a coating consisting of a thin layer of polyethylene (5% PE), polylactic acid (PLA) or wax,
making it easier to use and cheaper. However, their components result difficult to separate,
thus, it is of great interest to study them and evaluate their potential applications.

In addition, alternatives are sought for the development of products with improved properties,
there are polymers such as poly(urethane) (PU) that are of general importance due to their
elasticity, flexibility, and resistance. In the same way, we know poly(methyl methacrylate),
PMMA, which is a highly transparent thermoplastic polymer which is used for the
manufacture of rigid products.

In this thesis, the cellulose nanoparticles from disposables coffee cups were obtained
employing hydrolysis with 64% of citric and sulfuric acid for 30, 60, and 90 min to
subsequently to disperse them through magnetic stirring in 0.1 and 0.5%, giving rise to a
sequential interpenetrated network. In addition, the characteristic functional groups were
studied by means of infrared spectroscopy (FTIR) of the obtained cellulose, the crystalline
and amorphous parts identification by X-ray diffraction (XRD), the particle size analysis by
dynamic light scattering (DLS); finally, their mechanical properties were analyzed through
tension and hardness test of the interpenetrated networks. It is concluded that the
nanocellulose samples which were obtained by hydrolysis with citric acid and sulfuric acid
for 30 minutes (AC30 and AS30), showed improved reinforcement when are added into the
interpenetrated network PMMA/PU.
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Capitulo

1. Introduccién.

La contaminacion ambiental es un problema a nivel global que afecta a nuestro entorno de
manera ascendente, a pesar de contar con practicas ambientales, existen aun préacticas
insostenibles de la vida cotidiana que tienen un impacto significativo, comenzando por el
consumo y uso de plésticos derivados del petroleo. Estos pueden estar fabricados a partir de
distintos polimeros como lo son: el polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS),
policarbonato (PC), tereftalato de polietileno (PET), cloruro de polivinilo (PVVC), poliuretano
(PU), entre otros, los cuales han remplazado a otros materiales, a un bajo costo y semejante
resistencia mecéanica. Sin embargo, no se tomaron en cuenta los problemas que han ido
aumentando en conjunto con la gestion de los residuos. Debido a que la mayoria de estos no
se degradan con facilidad, las empresas de reciclaje tienden a enviarlos a vertederos o
directamente a la quema para la produccién de energia, ya que consideran que es menos
problematico que reciclarlos, no obstante, no se considera un método sostenible, puesto que
si son quemados se emiten gases de efecto invernadero; como el metano y etileno o peor ain
si terminan en el suelo, o en el mar, forman microplasticos secundarios, lo cual se genera a
causa de la degradacion del pléastico [1], llevando de tal forma a efectos negativos para el

entorno.

Los vasos desechables son un ejemplo de plasticos que han remplazado a otros materiales a
lo largo de los afios, apareciendo desde la primera mitad del siglo pasado para promover la
salud publica y reemplazar los vasos comunales [2]. A partir de entonces con el paso del
tiempo estos vasos hechos de papel y una pelicula plastica han sido utilizados en sectores

mas particulares como lo es la industria del cafe.



Asimismo, los vasos desechables de café son un claro ejemplo de productos con impacto
negativo, al no ser reciclables por las papeleras convencionales, la tecnologia de estas
fabricas atn no logra procesarlos de manera efectiva, debido a que resulta desafiante la union
de la fibra de celulosa con el revestimiento plastico. Por lo tanto, en todo el mundo alrededor
de 300 x 10° de estos desechables de un sélo uso terminan en vertederos cada afio [3],

asociado a esto, la degradacion de este tipo de materiales tarda mas de 450 afios [4].

Con el prop6sito de encontrar una alternativa sostenible, para disminuir los residuos de los
vasos de café y las consecuencias que pueda tener al medio ambiente, el presente trabajo se
enfoca en el aprovechamiento de estos a través de la obtencion de nanoparticulas de celulosa
y su dispersion en un polimero ya existente de alto grado de transparencia Optica, para
mejorar las propiedades mecénicas de tension, especificamente en polimeros hidrofdbicos de
alto desempefio de polimetacrilato de metilo (PMMA)/poliuretano (PU).

La presente tesis se estructura inicialmente con una breve Introduccién, posteriormente el
capitulo 2, Fundamento tedrico, en donde se exponen algunas precisiones teoricas,
comenzando con algunos conceptos basicos; que permitan comprender con mayor
entendimiento la investigacion. En el tercer capitulo, Estado del arte, se mencionan algunos
trabajos de los avances que se han tenido acerca de las sintesis de redes interpenetradas y la
obtencion de nanocelulosa. Posteriormente, en el cuarto capitulo, Metodologia, se describe
el proceso que se llevo a cabo para la obtencion de un plastico transparente con mejores
propiedades mecanicas a partir de la adicion de nanoparticulas de celulosa, durante la sintesis
de redes interpenetradas de polimeros de alto desempefio, PMMA/PU. En el capitulo cinco
se muestran los resultados obtenidos y caracterizaciones realizadas de los materiales
elaborados. Finalmente, se presentan las conclusiones a las que se llegan al final de este

proyecto, referencias utilizadas y los anexos con informacion adicional.



Capitulo

2. Fundamento teorico.

En este capitulo se describen algunos conceptos basicos para el mejor entendimiento del

proyecto.

2.1. Polimeros.

2.1.1. Definicion.

En primer lugar, definimos como polimero aquellos materiales que estan formados por unidades
guimicas (mondmeros), por lo general se repiten estas unidades; sin embargo, pueden ser de un
mismo tipo o usualmente solo de dos tipos diferentes, formando una cadena de moléculas [5].
Estos mondmeros también suelen ser llamados “eslabones”, los cuales estan formados por
atomos de carbono y pueden poseer grupos con uno 0 mas atomos unidos mediante enlaces

covalentes [3].

Podemos definir un polimero como un sistema formado por un ensamblaje de moléculas
pequefias para formar macromoléculas, las cuales se obtienen por enlaces covalentes de un gran
namero de unidades quimicas (monoméricas) repetidas, las cuales constituyen una cadena larga
final [6].

2.1.2. Clasificacion.

En cuanto a la clasificacion de polimeros, si sélo existe un tipo de unidad quimica dentro de la
cadena, se definen como homopolimero, sin embargo, existen diferentes clasificaciones de
acuerdo con el tipo de polimerizacidn general de procesos, utilizados para producirlos, asi como

las siguientes:



Clasificacion basada en sus propiedades, por ejemplo, termoplastico, elastomero y

termoestable.

e Termoplastico, consisten en moléculas lineales o ramificadas, las cuales se funden o se
ablandan cuando se calientan de manera que pueden moldearse.

e Elastomero, también llamados cauchos, son polimeros de red que estan ligeramente
reticulados y se pueden estirar de forma reversible a grandes extensiones, ademas al
enfriarse, los cauchos se vuelven vidriosos o cristalizan, al calentarlos no se funden en
el sentido convencional, debido a las reticulaciones.

e Termoestable, son polimeros de red que estan fuertemente reticulados para dar una
densa red tridimensional. Estos polimeros no se pueden fundir al calentar y se
descomponen a altas temperaturas, normalmente son rigidos [5], ver Figura 2.1.
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Figura 2.1. Ejemplo de clasificacion de polimeros basada en propiedades.

2.1.2.1. Polimeros naturales.
2.1.2.1.1. Celulosa.

Entre polimeros naturales tenemos el nitrato de celulosa o celuloide, el cual se deriva de

materiales celul6sicos naturales como el algodon.

La celulosa es una materia organica abundante que es de naturaleza renovable, esta presente en
todas las plantas y algas, la celulosa funciona como fuentes naturales de materias primas para
la produccion de textiles, papel, cartén, fibras, peliculas, rellenos, aglutinantes, pegamentos,

explosivos, medicamentos, entre otros materiales.



2.1.2.2. Sintéticos.

Aparte de los polimeros que se pueden considerar naturales se han desarrollado sintéticos, son
aquellos que son obtenidos de forma artificial, a su vez estos se pueden clasificar en tres tipos

de materiales:

Los elastomeros, sustancias que poseen la elasticidad que caracteriza al caucho y al igual que

este se emplean para fabricar gomas, mangueras 0 neumaticos.

Las fibras, materiales capaces de orientarse para formar filamentos largos y delgados como el
hilo. Poseen una gran resistencia a lo largo del eje de orientacion, tal como ocurre con el

algodon, la lanay la seda. Tienen su principal aplicacion en la industria textil.

Los plasticos, son polimeros que pueden ser moldeados a presién y transformados en diversos

objetos con formas diferentes, o bien, usados como pinturas o recubrimientos de superficies.
2.1.2.2.1. Poliuretano (PU).

Es un polimero sintético, se obtiene del petréleo, es un material plastico el cual puede

encontrarse en forma rigida o en espuma.

Los poliuretanos tienen la presencia del grupo uretano, ver Figura 2.2, el cual generalmente se
forma por la reaccion del isocianato y grupos hidréxilo, aunque en algunos casos utilizan
alternativas como biscloroformiatos y aminas, los grupos isocianato son muy reactivos y

permiten una facil conversion en grupos uretano sin subproductos.

-NH—%-O-
O

Figura 2.2. Estructura del monomero del uretano.




La ventaja de los elastomeros del PU, esté relacionada con su alta dureza para un moédulo dado,
alta resistencia quimica y abrasion, ademas cuenta con excelentes propiedades mecanicas y
elasticas, las cuales tienen la posibilidad de modificar la estructura variando el tipo y la

proporcion de los componentes iniciales durante el procesamiento.

2.1.2.2.2. Polimetacrilato de metilo (PMMA).

Asimismo, tenemos el polimetacrilato de metilo, por sus siglas PMMA, es un polimero
termoplastico el cual se obtiene de la polimerizacion del monémero metacrilato de metilo, es
altamente transparente, ademas puede utilizarse como una alternativa al policarbonato, debido
a su resistencia por lo que puede ser considerado también como una alternativa al cristal, ver

Figura 2.3.
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Figura 2.3. Esquema de la estructura quimica del PMMA [5].

El PMMA se puede obtener mediante distintas técnicas de polimerizacion. El monomero se
somete a métodos comunes de iniciaciones anidnicas y de radicales libres, a través de técnicas

de solucion, suspension, a granel y emulsion.
2.2. Procesos de polimerizacion.

2.2.1. Condensacion.

Son aquellos polimeros formados a partir de mondémeros polifuncionales por diversas
reacciones quimicas organicas de condensacion con una eliminacion de una pequefia parte de
molécula como el agua, algunos ejemplos son las poliamidas formadas a partir de diaminas y

diacidos con eliminacion de agua.



Ademas, algunos polimeros naturales como la celulosa, el almidon, la lana y la seda se
clasifican como condensacion, debido a que se puede postular su sintesis a partir de ciertos

reactivos por eliminacion de agua.

2.2.2. Adicién.

Son formados a partir de mondmeros sin la pérdida de una pequefia molécula, a diferencia de
los de condensacién, la unidad repetida de un polimero es la misma composicion que el
monomero. Los principales son aquellos formados por polimerizacion de monoémeros, estos

contienen el doble enlace carbono- carbono (monémeros de vinilo) [7].

Por otra parte, la mayor parte de las materias primas estan en forma sélida, las cuales son
transformadas en un estado fusion, a través de calentamiento, posteriormente su forma
resultante es fijada por enfriamiento (termopléasticos) o por una reaccion quimica
(termoendurecibles), los cuales pasan por diversos procesos, por ejemplo, mediante
calentadores eléctricos (extrusibn o moldeo de inyeccién), radiacion infrarroja (IR),

termoformado o directa (rotomoldeo).

Antes del proceso actual de formacion, la materia prima tiene que ser mezclado con otros
componentes, con la finalidad de obtener una mejor dispersion, la cual se puede realizar

mediante diferentes dispositivos de mezcla, mezcladores internos y extrusoras de mezcla.

2.2.3. Extrusion.

El procesamiento de extrusion se realiza en su mayoria en industrias de plasticos para la
produccidén continua de piezas con seccidn constante de materiales termoplasticos y algunos
termoestables; asi como, para el recubrimiento de las superficies, en el moldeo por soplado y

termoformado para la obtencién de preformas.

En esta parte se requiere una maquina compuesta de un cilindro y un husillo o tornillo de
plastificacion que gira dentro del cilindro (extrusor), una vez que se tiene el material se calienta,
se funde, posterior se presiona de forma continua y se fuerza a pasar a través de una matriz, la

cual tiene la forma adecuada para obtener el disefio deseado [7], ver Figura 2.4.
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Figura 2.4. Diagrama simplificado de un extrusor.

2.2.4. Inyeccion.

El método por inyeccion es el método de moldeo més caracteristico de la industria de los
plasticos. Consiste en fundir un polimero en condiciones adecuadas e introducirlo a presién en
las cavidades de un molde, el material se va derritiendo, quedando en la zona del husillo, donde
se enfria a una temperatura adecuada para que puedan ser extraidas las piezas sin deformarse.
Asi mismo, durante el proceso el husillo puede retroceder lentamente mientras gira, una vez
que tiene suficiente material fundido sale por la boquilla de inyeccion hasta el molde. De tal

manera actta como tornillo plastificador y ademas como émbolo de inyeccion, ver Figura 2.5.

2.2.5. Moldeo rotacional o rotomoldeo.

Es un proceso para fabricar productos de plastico hueco, asi como para ciertos tipos de vinilos
liquidos, tiene niveles bajos de tensiones residuales y moldes econdmicos. Consiste en
introducir una cantidad de pléstico en forma de liquido, polvo o granulos, posteriormente el
molde gira y/o se balancea a una velocidad baja a medida que se calienta, de manera que el
plastico se adhiere a la superficie del molde y una capa monolitica contra ella, el molde continua
en rotacion durante la fase de enfriamiento hasta que obtenga su forma deseada de solidificacion
[8], ver Figura 2.6.
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2.2.6. Moldeo por compresion.

En este procedimiento pueden formarse tanto los termoplasticos como los termoestables. El

polimero o resina se calienta y comprime entre las paredes del molde, en donde finalmente se

retira al adquirir una consistencia que permita ser desmoldado, ver Figura 2.7. Es muy adecuado

para la formacion de termoestable como, por ejemplo, carcasas para electrodomésticos,

parachoques de automoviles, etc., dado a que un termoestable se puede retirar mientras esta

caliente, las presiones que se ejercen son mas bajas que los moldeos por inyeccion, por lo que

es mas factible [9].
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Figura 2.7. Diagrama simplificado de moldeo

2.2.7. Termoformado.

por compresion

Es un proceso de moldeo de preformas de termoplasticos que generalmente se encuentra en

forma de ldmina o plancha. Primeramente, el material se calienta, por energia infrarroja, aunque

también se puede calentar mediante conveccion o conduccion.
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A continuacién, se observa como se coloca el material encima de un bastidor y por medio de
aire a presion o vacio se estampa 0 se presiona sobre las paredes de un molde frio, ver Figura
2.8.
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Figura 2.8. Diagrama simplificado de termoformado

2.3.  Modificaciones a los polimeros.

Es una forma sencilla para obtener nuevas propiedades sin la necesidad de crear completamente
un nuevo polimero, en el cual se realiza a través de procesos industriales establecidos,
resultando menos costoso y mas factible. La modificacion de las propiedades de los polimeros
existentes es un método aceptable para diversas aplicaciones, Sin embargo, algunos polimeros
son mas faciles de transformar, a diferencia de materiales como metales y ceramicas, debido a
que la presencia de funcionalidades organicas activas y facilmente transformables, en las

estructuras que facilitan el procesamiento de los polimeros.

2.3.1. Mezcla.

La mezcla fisica y mecéanica de dos 0 mas polimeros, es capaz de cumplir con los requisitos de
propiedades, que no se pueden obtener de sus componentes individuales. Las mezclas pueden

ser de dos tipos, miscibles e inmiscibles:

Mezclas miscibles, son sistemas monofasicos en un cierto parametro de temperatura, presion y
composicion, ademas son mas versatiles, a diferencia de las mezclas inmiscibles, estas varian

de acuerdo con el nimero de componentes poliméricos, asimismo pueden ser 0 no resultar

11



compatibles, si las interacciones no son lo suficientemente fuertes, usualmente terminan sin

ofrecer mejora en las propiedades, generando como consecuencia un deterioro.

2.3.2. Aleacion de polimeros.

Es una mezcla compatibilizada e inmiscible con interfase y morfologia modificada, permiten
predecir el comportamiento de la capacidad de combinarse dos 0 méas polimeros, es decir que
son posibles de modificar algunas de sus propiedades y al controlar la formulacién del material

se logra una propiedad equilibrada con efecto sinérgico.

2.3.3. Redes poliméricas interpenetradas (IPN).

Son una combinacion de dos 0 mas polimeros en redes, en la cual se presenta un entrelazado
parcial a escala molecular en la matriz. Ademas, no existe enlace covalente, por lo tanto, los
polimeros Unicamente se podran separar si se rompen los enlaces quimicos, por consiguiente,
no se consideran IPN las mezclas de polimeros preparados, conectados sin ningun entrelazado
[10], ver Figura 2.9.

Las IPN se clasifican de acuerdo con el tipo de patrén en parcial y total de entrelazamiento; con
base en el tipo de obtencion en secuenciales y simultaneas, ver Figura 2.10.

IPN- total, no se encuentran covalentemente unidos, es decir en la cual dos o mas polimeros

son entrelazados y entrecruzados independientemente uno del otro.

Parcial, el primer polimero es sintetizado, con su agente de entrecruzamiento e iniciador,
posterior a su polimerizacién, el segundo mondémero es polimerizado entrelazandose en el

primero.

Simulténeos, consta de dos monémeros A y B, sus agentes de entrecruzamiento e iniciadores,

son polimerizados al mismo tiempo sin interferencia.

Semi-IPN, se forman a través de polimeros, en los cuales, uno de ellos es entrecruzado

individualmente y el otro no.
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Polimero 1 Polimero 2 IPN

Figura 2.9. Formacion de redes interpenetradas [8].
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Figura 2.10. Diferentes tipos de redes interpenetradas a) IPN- secuencial, b) parcial, c) total.

2.3.4. Copolimerizacion.

Conocida como plastificacion interna, se utiliza para diversos sistemas de polimeros,
incluyendo los polimeros a base de aceite vegetal, donde la polimerizacion de mas de un
mondmero se lleva a cabo simultaneamente, sus propiedades se encuentran entre las de los
homopolimeros. La copolimerizacion reduce su simetria, disminuyendo el grado de
cristalinidad, el punto de reblandecimiento y la temperatura de transicion vitrea. Algunos

ejemplos de copolimeros son; el estireno, butadieno y acrilonitrilo (plastico ABS) [11].
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2.4. Aplicaciones de los polimeros de interés.

Los polimeros tienen diferentes aplicaciones en el area automotriz, aeroespacial, medica,
embalaje, edificios: algunas de ellas son; revestimientos, adhesivos, envasado, ropa, materiales

para ingenieria, deportes, biomedicina, conductores, materiales estructurales, entre otros.

24.1. PMMA.

Aplicacion biomédica, dentro de esta area se ha creado polimeros con un material potencial que
incluyen; no toxicidad, fécil procesabilidad, reacciones inflamatorias minimas, mayor
resistencia a las fracturas algunos ejemplos son aplicados para la preparacion de cemento 6seos/

liberacion de farmacos y craneoplastia.

Separaciones moleculares, se ha utilizado para reemplazar los materiales inorganicos como lo
son; el uso de una fase estacionaria (soporte solido inerte) y fase movil (disolvente o mezcla de
disolventes), debido a que es méas prometedor, gracias a su bajo costo, compatibilidad facilidad

de modificacion y procesabilidad.

Aplicaciones oOpticas, dentro de las aplicaciones practicas se encuentran en lentes microscopios,
laseres, fibras, la actividad dptica de cualquier material es exhibido al interactuar con la luz y
el indice de refraccidn, por lo tanto, la aplicacion de PMMA se debe a su indice de refraccion

buena resistencia a la luz ultravioleta, durabilidad quimica y propiedades mecanicas [12].

24.2. PU.

Edificacion y construccién, se utiliza mediante la incorporacion de PU en los materiales para
construccién y edificacion, debido a sus propiedades especificas, sirven como aislamiento
térmico, resistencia-peso, versatilidad y durabilidad, cumpliendo con los requisitos del uso de

materiales para el area.

Automotriz, el mas comin es como espuma para hacer los asientos de los vehiculos, asi como
en, carrocerias, ventanas y secciones de techo. Ademas, ayudan a mejorar el kilometraje del
automovil, ahorro del combustible, gracias a la reduccion del peso, alta resistencia a la corrosion

y mayor comodidad para los pasajeros.
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Maritima, durante diversos analisis para los materiales de aplicaciones marinas, entre ellos el
método de prueba estandar 1SO 11346, se observo que al tener materiales de PU a base de poli
éter bajo el agua de mar, se indico que las propiedades de traccion podrian conservarse al 100%
durante el periodo indicado de inmersion en agua de mar, sugiriendo que el material PU podria
ayudar a retener la integridad mecéanica de los productos e incluso en adversas condiciones

ambientales [13].

Médicas, se pueden encontrar en tubos de uso general, cortinas, catéteres, ropa de cama de
hospital, vendajes para heridas y otros equipos moldeados por inyeccion, debido a su

disponibilidad, buena mecanica, propiedades fisicas y biocompatibilidad.

2.5. Técnicas de Caracterizacion.
Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR) ha facilitado diferentes técnicas
de muestreo, mejorando la calidad de infrarrojos, sefial- ruido de FTIR en relacién con la
dispersion infrarroja, asi como se ha utilizado con mayor frecuencia dentro de la investigacion
de fibras naturales [14].

Los analisis mediante espectroscopia infrarroja permiten distinguir moléculas presentes en una
muestra y en que concentraciones, esta técnica es utilizada en distintas aplicaciones, por
ejemplo en problemas ambientales como la contaminacién del agua, atmosférica, de particulas
y térmicas, se realizan pruebas en fase liquida mediante una celda, a partir de los andlisis de
FTIR se puede distinguir absorcion y diversos fendmenos de reflexion interna, de igual manera
se realizan estudios en estado solido para mediciones de superconductores de energia,
mediciones de fonones, estudio de propiedades de superficies metalicas [15].

También se han examinado los espectros de distintos compuestos mediante técnicas de
reflectancia especular sobre superficies corroidas, sustancias dpticamente opacas, fibras y
cordones, ademéas muestras como el papel se pueden utilizar como sustratos para estudios de
reflectores debido a la tendencia de dispersion que presenta, se han caracterizado espectros de

aceites y pigmentos en pequefias areas de papel [15].
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2.5.1. Difraccion de rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X es una técnica comun que determina la composicion o estructura
cristalina de una muestra. Para cristales mas grandes, como macromoléculas y compuestos
inorganicos, se puede usar para determinar la estructura de los &tomos dentro de la muestra. Si
el tamafio del cristal es demasiado pequefio, puede determinar la estructura de los &tomos dentro
de la muestra. Si el tamario del cristal es demasiado pequefio puede determinar la composicion
de la muestra, la cristalinidad y la pureza de la fase. Esta técnica envia haces de rayos X a través
deella[17].

Los efectos de difraccion se observan cuando la radiacion electromagnética incide sobre
estructuras periddicas con variaciones geomeétricas en la escala de longitud de la longitud de
onda de la radiacién. Las distancias interatdmicas en cristales y moléculas ascienden a 0.15 —
0.4 nm que corresponden en el espectro electromagnético con la longitud de onda de los rayos
X que tienen energias de fotones entre 3 y 8 keV. En consecuencia, los fendmenos como la
interferencia constructiva y destructiva deberian volverse observables cuando las estructuras

cristalinas y moleculares se exponen a los rayos X [18].

2.5.2. Andlisis termogravimétrico (TGA)

La confederacién internacional para el analisis térmico y la calorimetria (ICTAC) define el
analisis térmico (TA) como un grupo de técnicas que monitorean cambios de estado fisico o
propiedades quimicas de una muestra con el tiempo mientras se somete a un programa de
temperatura [19].

Analizadores termogravimétricos (TGA) monitorea y registran la masa, el tiempo y la
temperatura de la muestra. El programa de temperatura puede incluir calefaccion, refrigeracion,

mantenimiento isotérmico o una combinacioén de ellos.

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica experimental en la que el peso o
estrictamente hablando, la masa de una muestra se mide en funcion de la temperatura o el
tiempo de la muestra. La muestra normalmente se caliente a una velocidad constante (Ilamada
medicion dindmica) o se mantiene a una temperatura constante (medicion isotérmica), pero
también puede estar sujeta a programas de temperatura no lineales como los que se utilizan en

el TGA controlada por la muestra (Ilamados experimentos SCTA). La eleccién del programa
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dependera del tipo de informacion requerida sobre la muestra. Ademas, la atmosfera utilizada
en el experimento TGA juegan un papel importante y puede ser reactiva, oxidante o inerte. Otro

tipo de cambio también puede ser la atmosfera durante una medicion [19] .
2.5.2.1. Temperatura de transicion vitrea (Tg).

Se define como la temperatura a la cual las fuerzas que mantienen unidos los distintos
componentes de un sélido amorfo son superadas por movimientos inducidos térmicamente
dentro de la escala del tiempo del experimento, de manera que estos componentes puedan sufrir
movimientos moleculares a gran escala, limitados por la resistencia inherente de cada
componente.

En la mayoria de los materiales amorfos poliméricos y no poliméricos, la capacidad de sufrir
movimientos moleculares a gran escala implica la libertad de fluir, de modo que el material se
convierte en un fluido por encima de la Ty. Sin embargo, dentro de la clasificacion de polimeros
termoestables, los enlaces cruzados covalentes limitan la capacidad de sufrir una deformacion
a gran escala. En consecuencia, por encima de Tg los termoestables se convierten en elastdmeros
[16].

2.5.2.2. Temperatura de descomposicion (Td).

Es un proceso por el cual la accion del calor o la temperatura elevada sobre un material,
producto o ensamblaje provoca la pérdida de propiedades fisicas, mecanicas o eléctricas. En
términos de fuego, el cambio importante es la descomposicion final, por lo que la
descomposicion quimica de un material sélido genera vapores de combustible gaseoso que

pueden arder por encima del material s6lido [20].

2.5.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

En esta técnica se miden los cambios de energia que ocurren cuando una muestra se calienta,
se enfria 0 se mantiene isotérmicamente, junto con la temperatura a la que se producen estos
cambios. Los cambios de energia permiten al usuario encontrar y medir cuantitativamente las
transiciones que ocurren en la muestra y anotar la temperatura donde ocurren y asi caracterizar
un material para procesos de fusion, medicion de transiciones vitreas y una gama de procesos

mas complejos. Una de las grandes ventajas de DSC es que las muestras se encapsulan muy
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facilmente, generalmente con poca o ninguna preparacion, listas para colocarse en el DSC, de

manera que las mediciones se pueden realizar rapida y sencillamente.

La propiedad principal que mide DSC es el flujo de calor, el flujo de energia que entra o sale
de la muestra en funcion de la temperatura o el tiempo y generalmente se muestra en unidades
de mW en el eje Y. Debido a que un mW es un mJ/s lo que significa el flujo de energia en la
unidad de tiempo. El valor real del flujo de calor medido depende del efecto de la referencia 'y

no es absoluto [21].
2.5.4. Microscopia electronica de barrido (MEB).

El microscopio electronico de barrido (MEB) es uno de los instrumentos mas versatiles
disponibles para el examen y andlisis de la morfologia de microestructuras y caracterizaciones

de composicion quimica [22].

Asi mismo, K.D. Vernon, afirma que el microscopio electrénico de barrido puede proporcionar
informacidn acerca de la topografia de la superficie, estructura cristalina, composicion quimica
y comportamiento eléctrico de la parte superior de una muestra que se permite medir varias
etapas como por ejemplo frias, calientes o disefiadas para permitir pruebas mecanicas, ademas
esta técnica permite obtener aumentos en el microscopio de hasta 1.000.000 x con resoluciones
méaxima de 1nm, el tiempo de preparacion de la muestra es muy corto, MEB permite analizar
sin destruir la muestra en comparacion de TEM, asi como analizar muestras grandes de
alrededor 200 mm de didmetro a diferencia de MEB que generalmente son muestras de 2 a 3
mm de didmetro [23].

2.5.5. Ensayo de tension o traccion.

Estos ensayos de tension o traccion se utilizan generalmente para la seleccién de materiales en
aplicaciones de ingenieria, usualmente se miden durante el desarrollo de un nuevo material o
para comparar distintos procesos, las propiedades de traccion permiten predecir el
comportamiento de un material mediante formas de carga o tension uniaxial para medir la

resistencia a la fractura [24].
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La resistencia es uno de los factores importantes debido a que se puede observar la tension
méaxima que puede soportar un material, asi mismo la ductilidad resulta de interés ya que
permite informacion sobre cuanto puede deformarse un material antes de fracturarse, la baja
ductilidad se debe a la baja resistencia a la fractura bajo otras maneras de carga, esto se hace a
través de maquinas de ensayo electromecanicas o hidraulicas, utilizando un material con
espécimen de traccion que usualmente muestra una seccion de calibre reducida y hombros
alargados, en donde la funcion principal es crear una curva de deformacion para su

interpretacion [24].

2.5.6. Dureza.

La técnica de dureza es la resistencia en la que por ejemplo un material opone la penetracion
de otro objeto poco deformable, de acuerdo con el tipo de deformacién del material la dureza
determina una propiedad plastica o elastica. Esta depende de la estructura del material
especialmente de los enlaces entre los atomos, también las propiedades eléctricas y magnéticas
gue puedan presentar tienen relacion con la dureza, de igual forma los ensayos de tension
suelen tener relacion con este ensayo, las escalas de valores que se utilizan no representan
cantidades expresadas en unidades, si no el simbolo de un procedimiento de medida

convencional [25].
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Capitulo

3. Estado del Arte.

A lo largo del tiempo se han ido desarrollando investigaciones de diferentes tipos de
polimeros, para encontrar aplicaciones mas sustentables o que permitan la capacidad de
reutilizarse como un nuevo producto con una mejor estructura. Por ello, se analizan sus
propiedades mecanicas para la obtencion de un material mas resistente, algunos ejemplos de
estos polimeros son los vidrios, las ventanas, gafas de proteccion, entre otros. La sustitucion
0 mejora para este tipo representa situaciones en las que desea obtener un material, resistente,

transparente, flexible y suficientemente rigido para que permanezca estable durante su uso.

En este sentido, los polimeros individuales se pueden manipular fisica, térmica y
quimicamente para obtener nuevas propiedades. La combinacién de diferentes tipos de
polimeros para la obtencidn de mezclas o aleaciones es una opcién para mejorar los valores

de las propiedades fisico-mecéanicas de los polimeros y su compatibilidad.

De tal manera, la investigacion se concentra en el estudio del refuerzo de las propiedades
mecénicas de polimeros mediante la adicion de nanoparticulas de celulosa durante sintesis
de tipo secuencial de redes interpenetradas de PMMA/PU. Es por ello por lo que a
continuacion se describen las diferentes investigaciones relacionadas a la extraccion de la
nanocelulosa cristalina de diferentes fuentes y posteriormente de las redes interpenetradas de
PMMA/PU.

Ji, Hui y colaboradores realizaron hidrdlisis &cida usando &cido citrico en distintas
concentraciones para la obtencion de nanocristales y nanofibrillas de celulosa carboxilica en
donde se observd que, a mayor concentracion de acido citrico y tiempo de ultrasonido,
fundamentaron un papel muy importante dentro del procedimiento para lograr mejor

eficiencia en la produccién de nanocristales de celulosa, ademas el acido citrico no es tdxico,
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se puede utilizar como un medio de hidrdlisis sostenible y recuperar facilmente en mas del

90% a través de un rotavapor [26].

J.E. Rodriguez. y colaboradores, lograron la separacion y recuperacion de polietileno y
aluminio, a través de dos tipos de residuos; Tetra Pack (TP) y aceite vegetal de desecho, en
el cual se utilizo distintos disolventes; 50 mL alcohol etilico (99.8% Fermont), 50 mL
cloroformo (99.8% Fermont) y la utilizacion de 50 mL alcohol isopropilico, el cual resulto
el mejor disolvente para eliminar el polietileno de baja densidad (PEBD) a comparacion con
otros. Los productos obtenidos son posibles aplicaciones; como herramientas con aluminio,
bolsas, juguetes y muebles con polimero o mezcla con polietileno comercial [27].

En otra investigacion similar se obtuvo nanocristales de celulosa mediante hidrdlisis acida,
en la cual se aislo las fibras de celulosa de envases de desecho de Tetra pack, primeramente
los cartones se separaron de las peliculas de PEBD y la parte que no era celulosa se elimino,
mediante el método de clorito de sodio acidificado-hidroxido de potasio, los CNC se
caracterizaron en términos de rendimiento, morfologia, estructuras quimicas, cristalinas y
propiedades térmicas, obteniendo ademas atributos adicionales para distintas aplicaciones
[28].

Asimismo, se extrajo nanocelulosa de fibras del tronco de palma aceitera, a traves de una
técnica quimico-mecanica, en donde se llevo a cabo tratamiento con alcali y &cido, este
tratamiento condujo durante la aplicacion de la extraccién quimica, la eliminacion de
hemicelulosas y lignina de la estructura de fibras, por consiguiente, el contenido de celulosa

aumento en nano fibras [29].

De tal forma, se investigo los efectos de las ondas ultrasénicas en las propiedades de la fibra
de celulosa, asi como la absorcion de agua, el area de superficie especifica, el volumen de
los poros, la longitud promedio y la finura de las fibras de celulosa recicladas (FCR) y su
factibilidad obtenida a partir de papel usado mediante ondas ultrasonicas, en el cual la
solucion alcalina elimino la hemicelulosa y la lignina, agrandado el poro y debilitando los
enlaces de hidrogeno, asi como el uso de NaOH aumentd su relacion longitud de didmetro,

por lo que resulto mejora en la estructura de los poros y absorcion del agua [30].
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Por otra parte, se llevé a cabo la investigacion de obtencion de nanocristales de celulosa
mediante hidrolisis de &cido citrico, ademas la utilizacion de diversas técnicas de anélisis
quimico, ensayo conductimétrica, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier,
entre otras. Con el propdsito de obtener el aislamiento de un nuevo CNC en bioeco basado
de pulpa de vasos de papel desechables, a través de varias concentraciones de acido citrico
(68, 76 y 84% en peso) representando una alternativa como refuerzo en alta tecnologia para
campos como biomateriales y compuestos poliméricos de base bioldgica (para alimentos,

aplicaciones de embalaje) [31].

S.A. Bird y colaboradores, desarrollaron una red interpenetrada de polimeros, en donde se
emplearon dos tipos de polioles para la fase poliuretano, el 1,1,1- tris (hidroximetil) propano
(TRIOL) y el poli (eter de tetrametileno) glicol (PTMG) y para la fase del PMMA, se utiliz6
el monémero de metacrilato de metil o puro (MMA) y adicionalmente, otro MMA que
contenia un estabilizador. Se llevé a cabo un procedimiento de un sélo paso, en el cual los
reactivos se mezclaron a temperatura ambiente sin el uso de un disolvente. Los autores
investigaron el efecto de diferentes tratamientos térmicos, la morfologia final y demostraron
que la IPN obtenida presenta una mayor absorcion de energia de impacto y temperatura de

transicion vitrea (Tg) y una transparencia relativamente alta [32].

Igualmente, et al. desarrollaron una red interpenetrada de polimeros basados en PU-amida
terminados en triisocianato en donde se sintetizo utilizando poliuretano (PU) modificado con
distintas porciones de poliimida PI, presentando propiedades mecanicas superiores,

estabilidad térmica y, temperatura de transicion vitrea [33].

Aunado a esto, se realizan mejoras en las propiedades mecanicas de distintos polimeros para
la obtencion de una materia prima mas resistente, como lo son el poliuretano y la celulosa.
Se han incorporado nano cristales de celulosa (CNC), las cuales son obtenidas a partir de la
celulosa, esto para mejorar el rendimiento mecanico como la biodegradabilidad del

nanocompuesto obtenido [34].

Igualmente, se han fabricado compuestos transparentes de polimetacrilato de metilo
(PMMA) utilizando nano cristales de celulosa liofilizados (CNC), mediante un método de
fundido en solucidn, mostrando que las laminas compuestas transparentes, lograban mejores

propiedades mecéanicas y estabilidad térmica con respecto al polimero [35].
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De igual importancia, se ha realizado pruebas para la obtencion de nanocompuestos
transparentes a base de PMMA mediante moldeo en solucion con el refuerzo de nanofibras
de celulosa, el cual se determind que incluso con un contenido bajo de nanomateriales de
celulosa se logré mejorar las propiedades térmicas y mecénicas del termoplastico rigido
PMMA, sirviendo como nanomateriales reforzados para la produccién de nanocompuestos

transparentes [36].

Es asi como la ecologia y la renovabilidad, la investigacion de la celulosa esta cobrando
mayor importancia en el desarrollo de materiales novedosos basados en la aplicacion del
conocimiento en nanotecnologia debido a sus propiedades prometedoras como alto médulo

de traccion, area interfacial y baja densidad, etc. [37].

De esta manera, se hace mencién del reciente estudio realizado para obtener IPN de
PMMA/PU/CePO4 de alto rendimiento mediante una ruta secuencial, en el cual se determino
el efecto sobre las interacciones nanoparticula/ polimero, la dispersion, morfologia,
caracteristicas, foto fisicas y propiedades térmicas, logrando la obtencion de un polimero

transparente mejorando sus propiedades finales [38].

Por lo tanto, el presente proyecto se relaciona con el procesamiento de vasos de café a través
del método de agitacion mecanica para separar el material fibroso del polietileno y
posteriormente extraer la celulosa y procesar nanoparticulas mediante hidrolisis acida, las

cuales se utilizan para reforzar las propiedades mecanicas de PMMA/PU transparentes.
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Capitulo

4. Metodologia.

Para aprovechar los vasos de café a través de la obtencion de nanoparticulas de celulosa,
mejorar las propiedades mecanicas, estructurales, térmicas, al dispersarlas en polimeros
hidrofébicos de alto desempefio de PMMA/PU, es necesario llevar a cabo tres etapas
principales, (1) la obtencion de nanoparticulas de celulosa y su evaluacion, (2) la sintesis de
los polimeros y su caracterizacion, por ultimo, (3) la incorporacion de la nanocelulosa durante

la sintesis de la red interpenetrada y evaluar sus propiedades.

4.1. Extraccion de nanoparticulas de celulosa.
4.1.1. Aislamiento de la celulosa.

A partir de los vasos de café, primeramente, se evaluaron las muestras mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés), para
conocer los grupos funcionales de sus estructuras quimicas; difraccion de rayos X (DRX, por

sus siglas en inglés), para identificar su estructura cristalogréafica.

Posteriormente, se realiza el aislamiento de nanoparticulas de celulosa, utilizando como
materia prima, los vasos de café lavados y secados apropiadamente, de un tamafio menor a 3
cm?, empleando el método de agitacion. Durante la agitacion se logra obtener la separacion
de la fibra del polietileno. Después, se filtra, con el objetivo de separar el material fibroso del
polietileno, una vez extraida la fibra se caracterizan nuevamente sus propiedades

estructurales por espectroscopia infrarrojo.
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4.1.2. Molienda de fibra.

La fibra obtenida en el apartado se licua con agua destilada con el fin de reducir su tamafio

de particula.

4.1.3. Eliminacion de hemicelulosa y lignina.

Se realizaron cinco distintos tratamientos para determinar la correcta eliminacion de la

hemicelulosa y lignina.

En el primer tratamiento (T1), se utiliza 5 g de fibra para 50 mL de una solucién de perdxido
de hidrogeno (H20-) al 30% durante 30 minutos en agitacion constante, después se procede
a neutralizar en una mezcla etanol (CoHsOH) / agua destilada (H20). Posteriormente se repite
el proceso dos veces, finalmente se filtra y se coloca en el horno de secado a 70 °C, durante

30 minutos.

En el segundo tratamiento (T2), se procesa 5 g de fibra en 50 mL de clorito de sodio (NaClO2)
durante 6 horas en agitacion constante, posteriormente se neutraliza en una mezcla etanol
(C2HsOH) /agua destilada (H20) y se procede a secar en el horno durante 30 minutos a una

temperatura de 70 °C.

Para el tercer tratamiento (T3), se utiliza 5 g de la fibra procesada en clorito de sodio
(NaClO,), se prepara una mezcla de 50 mL de hidréxido de sodio (NaOH) y 50 mL de
peroxido de hidrégeno (H20>) al 10%, partiendo de una soluciéon del 30%, durante 1 hora se
coloca en agitacién con una temperatura de 60 °C, posteriormente, se realiza la neutralizacion
con etanol (CHsOH) /agua destilada (H20), se filtra y se seca en un desecador durante 24
horas.

Posteriormente, se realiza un cuarto tratamiento (T4) en el cual se pesa 5 g de fibra para ser
colocada en agitacion durante 2 horas en una mezcla de 100 mL, mitad hidroxido de sodio y
perdxido de hidrégeno al 10% utilizando como base perdxido de hidrdgeno al 30%, después
se neutraliza en etanol / agua destilada, se filtra la fibra y se coloca en el horno de secado

durante 2 horas.
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Finalmente, para el quinto tratamiento (T5) primeramente se coloca 5 g de la fibra en
perdxido de hidrogeno a temperatura ambiente en agitacion constante durante 1 hora, después
se preparan dos soluciones una de hidroxido de sodio (NaOH) al 10% y a partir de una
solucién concentrada de peroxido de hidrogeno al 50% se prepara H202 al 15%, en la cual se
pesa 1.6 g de hidréxido de sodio para colocarlo en un matraz volumétrico de 100 mL,
aforando con agua destilada, de igual manera se toman 0.3 mL de perdxido de hidrogeno
colocandolo en un matraz de 100 mL con agua destilada hasta aforar. Posteriormente en un
vaso precipitado se coloca la fibra y las soluciones mezcladas, colocandolo en agitacion
magnética durante 2 horas a una temperatura de 60 °C, después se filtra y neutraliza con una
mezcla de etanol/agua destilada bajo agitacién durante una hora, se repite el proceso dos

veces, finalmente se coloca en el horno de secado durante 2 horas.

4.1.4. Hidrolisis acida.

Para la obtencion de las nanoparticulas de celulosa, a 5 g de la muestra de fibra previamente
molida se procesa con dos soluciones (relacion 1/10) una de &cido sulfarico al 64% en
volumen, asi como, con &cido citrico al 64% en peso, a 40 °C, bajo agitacion a diferentes
tiempos 30, 60 y 90 min. Posteriormente, la celulosa hidrolizada, se somete a centrifugacion
a 4000 rpm durante 15 min, después se coloca en un bafio ultrasénico con agua fria para
separar las nanoparticulas de celulosa y evitar su aglomeracion, durante 10 min, se centrifuga
nuevamente a 4000 rpm durante 15 min; al filtrado se le realiza una dialisis con el fin de
separar los compuestos de bajo peso molecular; durante este proceso se monitorea el pH cada

24 horas hasta alcanzar un pH de 5.
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4.1.5. Caracterizacion de nanoparticulas de celulosa.

La nanocelulosa  se caracteriza
estructuralmente mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-
IR) la medicién se realiz6 en un equipo
Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR
Spectrometer Figura 4.1, para identificar
los grupos funcionales en el intervalo de
4000 a 650 cm—1 .

Figura 4.1. Espectrofotometro infrarrojo.

Asimismo, se obtienen patrones de difraccion de rayos X en un difractémetro modelo D2
Phaser marca Bruker para conocer la estructura cristalina del material y calcular el porcentaje
de cristalinidad, en el intervalo de 10° a 60° (26), asi como también determinar el porcentaje

de polimorfos de tipo 1y II.

Figura 4.2. Difractometro de rayos X.
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La morfologia y el tamafio de los nanocristales se
analizan mediante microscopia electronica de
barrido (MEB) en un microscopio JEOL de ultra
alta resolucion de emision de campo, JEOL
modelo JSM-6701F.

Figura 4.3. Microscopio electrénico

de barrido.

4.2. Sintesis de redes interpenetradas.

4.2.1. Sintesis de PMMA/PU.

4.2.1.1. Sintesis del pre- polimero de PU.

Para la elaboracién del pre- polimero se obtiene una mezcla de polioles entre el aceite de
ricino 9.5 mL (AR, 0.0073 eq) y (1,1,1-Tris- (hidroximetil)-propano) 0.97g (TRIOL, 0.0046
eq) en un vaso de precipitados a 72 °C durante 1 hora, se deja enfriar durante 20 minutos a

temperatura ambiente.
4.2.1.2. Red interpenetrada de PMMA/PU.

A la solucion del pre- polimero del poliuretano se le agrega del mondémero del metacrilato de
metilo (MMA) 28.32 mL para la relacion PMMA/PU 50/50, 1.650 mL de trimetilolpropano
trimetacrilato (TRIM) y 0.5 g del iniciador el fenil hidroxiciclohexil cetona (HCPK), 5.98
mL de diisocianato de hexametileno (HDI), los cuales se agitan mecanicamente durante 2
horas, finalmente se agrega dos gotas del dilaurato de dibutil estafio (DDE) durante 5 minutos
y se introduce en un molde a temperatura ambiente por 12 horas para el curado del PU y
durante 2 horas bajo luz UV para la polimerizacién. Siguiendo el mismo procedimiento se
cambian los valores para la relacion PMMA/PU 80/20, en donde se utiliza 45.2 mL de MMA,
2.60 mL de TRIM, 5.98 g de HDI, 0.84 g de HCPK y 2 gotas del DDE.
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4.2.2. Dispersion de nanoparticulas en pre- polimero de PU.

La solucidn de pre- polimero es afiadida a la solucién del precursor de PMMA (MMA, TRIM
HDI). Se afiaden las nanoparticulas de celulosa en 0.1, 0.5% a la mezcla agitdndose
magnéticamente durante 3h. Posteriormente, el DDE se agrega para catalizar la reaccion y se
introduce en un molde a temperatura ambiente por 12 horas para el curado del PU, por 2

horas bajo la luz UV para la polimerizacién de la fase del PMMA.

4.2.3. Caracterizacién de PMMA/PU/nanocelulosa.

La caracterizacion se realiza mediante espectroscopia de infrarrojo por transformadas de
Fourier (FTIR), para confirmar los grupos caracteristicos de cada fase polimérica y evaluar

los cambios estructurales con la adicién de las nanoparticulas de celulosa.

El material obtenido se cort6 en probetas de acuerdo a la NOM 1SO 527-2 (Ver Anexo E),
las probetas fueron disefiadas a través de SolidWorks y mediante un equipo l&ser marca
Bunmina modelo LSI6400 003P6, Figura 4.4, se cortaron tomando en consideracion las
medidas correspondientes (Tipo 1AB), después se realiza la evaluacion de las propiedades
mecanicas a partir del ensayo de traccién para evaluar la resistencia a la tension, el médulo
de Young y el % de deformacidn; esto se realizd en un equipo marca Shimadzu modelo AGS-
X 50Kn, Figura 4.5. Los resultados fueron procesados a través del programa Trapezium X.
Las fracturas se analizaron mediante microscopia Optica utilizando un equipo Union
TokioMeC-2906, las fotografias fueron tomadas mediante una camara digital para
microscopio AmScope modelo MU18003HS Figura 4.6.

Figura 4.4. Equipo laser para corte de probetaé de tension.
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Finalmente se realizaron pruebas con el
durémetro Digital Shore, tomando valores de 0-
100 HD, ver Figura 4.7.

Figura 4.7. Durémetro.
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Capitulo

5. Andlisis y Resultados.

5.1. Caracterizacion de la materia prima.

5.1.1. Caracterizacion por FTIR de vasos nuevos.

En la Figura 5.1 se pueden observar los espectros FTIR representativos de vasos nuevos por
su parte interna (V. INT), externa (V. EXT) y también, haciéndoles un corte transversal

(V. T) para identificar la contribucion de la fibra y de la poliolefina.
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Figura 5.1. Espectro FTIR de vaso nuevo a) exterior, b) interior y c¢) corte transversal.

De acuerdo con la Figura 5.1 se logro detectar la presencia de la fibra de celulosa, cuya
formula es CeH100s. En la muestra analizada por V.EXT, se detectaron las vibraciones de
estiramiento de los grupos OH en 3307 cm™ y los estiramientos de CH2 y CH de la poliolefina

en 2918 y 2848 cm™. Asimismo, se observd el estiramiento del OH del agua adsorbida en
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1640 cm?, la flexion del CHz en 1430 cm™, el enlace glicosidico C-O-C en 1023 cm™, la
flexion de CH2 en 660 cm™ y la deformacion de CCC en celulosa en 610 cm™. Estos
resultados corroboran que los vasos de un sélo uso destinados para bebidas calientes, los
cuales no presentan un recubrimiento en la parte exterior.

Asimismo, en la Figura 5.1b el espectro de los vasos por la parte interior solamente mostré
la presencia del polietileno a partir de sus grupos funcionales caracteristicos CHz, donde se
observaron las bandas a distintos nimeros de onda, en 2918, 1467 y 1430 cm™ relacionadas
con el estiramiento y flexion del CHz, estos grupos se resumen en la Tabla 5.1. Como se ha
reportado en la literatura, los vasos de café se encuentran recubiertos con una barrera
polimérica, tipicamente a base de poliolefinas o poliésteres, solamente por la parte interior,
es por ello por lo que solamente se logré detectar la presencia de PEBD. Es importante
mencionar que la celulosa no se logro detectar en V. INT principalmente por el espesor que

tiene el recubrimiento sobre la fibra.

En el espectro de correspondiente del V. T, se observo la contribucion de los grupos
funcionales tanto del PEBD como de la celulosa e incluso del pigmento empleado en su
fabricacion (grupos CH en 865 cm™); en donde a diferencia de la primera muestra, se hizo

mas notable la presencia del polietileno, ver Figura 5.1c.

Tabla 5.1. Asignacion de bandas FTIR para la identificacion de grupos funcionales en cada
espectro de los vasos.

Numero de
Grupos funcionales
onda (cm™)
2918 Estiramiento asimétrico del CH>
2848 Estiramiento del C-H
1640 Estiramiento de vibracion de C=0 conjugado de lignina
1467 Flexion del CH>
1430 Flexion del CH>
1367 Deformacion del C-H en hemicelulosa y celulosa
1023 Estiramiento del enlace glicosidico C-O-C
716 Vibracion de CH> de la estructura de PEBD
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5.1.2. Caracterizacion de la parte interna de vaso nuevo, contaminado y lavado.

De igual manera, se realiz6 una comparacion de los espectros del interior de un vaso
desechable; uno nuevo (V.D.N), uno contaminado (V.D.C), asi como; otro contaminado y
posteriormente lavado (V.D.L), con la finalidad de confirmar la remocién de los grupos

funcionales del contaminante en el espectro, ver Figura 5.2.

En la Figura 5.2 se visualiza con mayor intensidad la sefial del grupo OH en el V.C, sefial
debida al liquido contenido y a la humedad presente. Adicionalmente, se observa una sefial
cercana a 1700 cm™ la cual se debe también al liquido contenido, ya que posterior a que
V.D.C. fue lavado con agua caliente, desaparece por completo. El estudio de la remocion del
contaminante con agua caliente nos permite concluir que no se requiere de un proceso
adicional con algun agente quimico para poder remover el liquido contenido posterior a que
es desechado, por lo que se puede continuar con el proceso de estudio para evaluar su
probable reciclaje.
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Figura 5.2. Espectro FTIR de la parte interior del vaso a) nuevo, b) lavado, ¢) contaminado.
5.2. Separacion fibray poliolefina.

Para realizar la separacion del polietileno y la celulosa, se utilizd6 como materia prima, los
vasos de café lavados, secados y cortados, tal y como se muestra, en la Figura 5.3.
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Una vez que se realiza la separacion mediante agitacion, se filtré para aislar el material
fibroso del polietileno, tal y como se muestra en la Figura 5.3. Se logro observar que, durante
la separacion, el polietileno asciende, mientras que la fibra precipita, ademas se observé que
las particulas mas pequefias de fibra se encuentran suspendidas en el agua.

1200 [Mc) C1TCH
Lot Labe'

o0
bf‘?“<-

Figura 5.3. Iméagenes de los vasos a) lavado, b) en proceso de secado, c) cortado y d)

separacion fibra de celulosa del polietileno.
5.3. Eliminacion de colorante, hemicelulosa y lignina.

Se realizaron distintos tratamientos para la eliminacién del pigmento, la hemicelulosa y
lignina para poder encontrar el tratamiento méas adecuado. En el primer tratamiento (T1), se
observo que el peroxido de hidrégeno al 30% no permite la eliminacion del pigmento (Figura
5.4), dado que aln se observan puntos de color rojo en la fibra. Al analizar el espectro FTIR
de la Figura 5.5 y compararlo con la fibra extraida, se observa una nueva sefial localizada en
1720 cm™, sefial que corresponde a grupos C=0 generados por oxidacion de las moléculas
contenidas en la fibra. Adicionalmente, se observa un aumento en la intensidad de los grupos
funcionales en la region de1700-1250 cm™ (OH, CH, CH,), debido a la accesibilidad de
dichos grupos posterior al pretratamiento. En el espectro se observa que la sefial del CH2en
el pigmento disminuye en intensidad. A pesar de que no se observa un cambio significativo
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en el espectro, el pretratamiento no fue lo suficientemente para remover el pigmento, por

ello, se procedio a continuar con un segundo pretratamiento.
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Figura 5.4. Imagen de la fibra Figura 5.5. Espectro FTIR de fibra de celulosa en

obtenida posterior al tratamiento
T1.

comparacion con T1.

En el segundo tratamiento (T2), Figura 5.6, se procesé la fibra con clorito de sodio (NaClOy),
sin embargo, se observa que el pigmento se disuelve y produce que la fibra se torne de la
misma coloracion, en algunas otras zonas se observan puntos grandes del pigmento, los
cuales no fueron removidos con el proceso. El espectro FTIR (Figura 5.7) muestra una
tendencia similar a T1, con mayor intensidad de las sefiales de los grupos presentes en la
region de 1750 y 1290 cm™ (OH, CH, CH,). En el espectro no se observd la existencia de los
grupos carbonilos derivados de la oxidacion de los componentes, como en el caso del
perdéxido. Asimismo, se observa una reduccidn en intensidad del grupo CH- correspondiente
al pigmento, sin embargo, no se detecta su eliminacidn, es por ello por lo que la fibra sigue

tornandose de color rojo.
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Para el tercer tratamiento (T3), se utiliz6 clorito de sodio (NaClO3) seguido de una mezcla
de hidréxido de sodio (NaOH) y peroxido de hidrégeno (H20.) al 10%. El pretratamiento fue
ligeramente efectivo para remover el pigmento, dado que aln se seguia notando de manera
visual los puntos del colorante, tal y como se muestra en la Figura 5.8. De hecho, el espectro
FTIR muestra el incremento en intensidad de las mismas bandas mencionadasen T1y T2y

se presenta banda de baja intensidad de los grupos CH del pigmento (Figura 5.9).
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Posteriormente, se realizd un cuarto tratamiento (T4), el cual consistié en una mezcla de
NaOH con H20.. En la Figura 5.10 se observa la fibra tratada, aparentemente la fibra se ve
completamente blanqueada, sin embargo, aun se presentan puntos muy pequefios de
coloracion rojo. Al analizar el espectro de la Figura 5.11 se observa que este pretratamiento
genera la oxidacion de los grupos C-O a C=0 (1727 cm™) y que la sefial del pigmento
desaparece por completo. Sin embargo, es importante mencionar que no en todas las zonas
se observaba a simple vista la coloracion del pigmento, por lo que es probable que el area

analizada en el FTIR no contenia remanentes del pigmento.
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tratamiento T4. Figura 5.11. Espectro de FTIR de fibra de celulosa

en comparacion con T4.

Finalmente, se procedio a realizar un quinto tratamiento (T5) como se puede observar en la
Figura 5.12 utilizando NaOH 10% y H20O> al 15% preparado a partir de una solucion de H20-
al 50%. Se puede observar a simple vista que, a diferencia de los tratamientos T1, T2, T3y
T4, el pigmento se elimind por completo, por lo que hubo una mejora al aumentar la
concentracion del H20- del 30 al 50%. En la Figura 5.13. se presenta el espectro FTIR, en el
cual se observa que la sefial en 705 cm™ disminuye en intensidad. Dicha sefial ha sido
reportada como parte de la celulosa cristalina de tipo I [39]. Por lo tanto, el pretratamiento
es capaz de remover grupos funcionales de la estructura cristalina de la celulosa. Esto mismo
sucede con la sefial correspondiente a CH», dado que disminuye ligeramente en intensidad
(660 cm™). Asimismo, la sefial localizada en 610 cm™ también disminuye en intensidad, la
cual es principalmente por la deformacion COC en celulosa. Mientras que aquella en 555

cm ! debida a los CH en celulosa aumenta en intensidad.
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A continuacién, se presenta la Tabla 5.2 con la asignacién de grupos funcionales de los
diferentes tratamientos empleados.

Tabla 5.2. Asignacion de bandas FTIR para la identificacion de grupos funcionales en cada
espectro posterior al pretratamiento.

Namero de onda (cm™) Grupos involucrados
3313 Estiramiento OH, hidroxilo libre-alcohol, agua, fenoles
2919 Estiramiento y vibracion de CH de los grupos CH2y CH3
2850 Estiramiento CH, estiramiento OH, alcanos (CH, CH, CH)

carboxilico, acidos)

1655 Estiramiento de vibracion de C=0
1400 Flexion del CH (celulosa, hemicelulosa, lignina)
1247 Estiramiento de la lignina
1023 Estiramiento del enlace glicosidico C-O-C
870 Vibracidn de absorcion del enlace glucosidico
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Por lo tanto, los principales cambios después del pretratamiento para eliminar
hemicelulosa, lignina y pigmentos, es la disminucion en intensidad de los grupos COC (610
cm™?) [40], CH2 (660 cm™), la desaparicion del CH2 (710 cm™) [41] y la aparicion de una
sefial en 555 cm™ debida a la vibracion fuera del plano de grupos CH en celulosa. No se
detectaron los grupos funcionales de lignina y hemicelulosa, probablemente por la baja
cantidad de remanentes contenidos en la fibra. Sin embargo, es importante mencionar que el
pretratamiento se realizd debido a que al realizar la hidrdlisis acida, se observo que la fibra
comenzaba a tornarse de color violeta, lo cual es representativo de la presencia de lignina
remanente. Tipicamente, el limite de deteccidn de un FTIR es del 5%, por lo que es probable
que los grupos funcionales de la lignina y hemicelulosa se encuentren, ya sea traslapados con
los de la celulosa o bien, no se detecten debido al limite de deteccion. El pretratamiento
también se realizd con el objetivo de eliminar el pigmento de color rojo que contenia el vaso

en el etiquetado.

5.4. Caracterizacion de nanoparticulas de celulosa mediante FTIR.

En la Figura 5.14, se muestran los espectros FTIR posterior a que la fibra fuera hidrolizada
con acido citrico durante 30, 60 min y 90 min. El efecto del tiempo sobre la hidroélisis acida
utilizando AC indica que, durante 30 y 60 min no se producen cambios significativos en los
grupos funcionales. Sin embargo, a los 90 min, se destaca la aparicion de una nueva sefial
que corresponde al estiramiento de los grupos C=0, la cual se deriva de la sustitucion de los
grupos OH por grupos carboxilicos provenientes del AC. Esta observacion ha sido reportada

por K.J. Nagarajan et al. [31] en vasos de un sélo uso durante 240 min a 100 °C.

Con los espectros realizados de muestras en acido sulfurico, se detectd una sefial mas intensa
en 3300 a 3400 cm relacionada con la vibracion de estiramiento de los grupos O-H,
posteriormente alrededor de 2905 cm ! una sefial caracteristica de las vibraciones simétricas
C-H. Dentro del intervalo de 1645 a 1630 cm™ se presenta el modo de flexion del agua
absorbida en la celulosa. Aunque algunas sefiales se observan con una disminucién de
intensidad, no se mostro una diferencia significativa entre los espectros, comprobando que la
estructura molecular de la celulosa permanecid sin cambios posteriormente de haber sido

procesada mediante hidrolisis de acido sulfarico (Ver Figura. 5.15).

39



801 4)T.S

100 4
80 ;
8012)AC30\

20 OH

1004
804
60 B)ACE0™

] Ve
PN

Transmitancia (%

4000 3500 3000 2500 2000 '15_3:i0 "1000
Nimero de onda (cm )

500

Figura 5.14. Comparacion del espectro FTIR de la muestra con pretratamiento T5 con las

muestras hidrolizadas en acido citrico al 64%.
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5.5. Caracterizacion por difraccion de rayos X.

5.5.1. Determinacion de estructura cristalina

Se caracteriz6 mediante difraccion de rayos X, las muestras de celulosa extraida de los vasos
de café y procesadas en &cido citrico durante 30, 60 y 90 min, con el objetivo de identificar
la estructura cristalina de los polimorfos y evaluar el porcentaje de cristalinidad. En las
figuras 5.16 - 5.18 se presentan los difractogramas de cada una de ellas. Las sefiales
principales de los patrones de difraccion (10-40°) fueron analizadas a través de la
deconvolucion de las sefiales. Especificamente, las contribuciones de los polimorfos de tipo

I'y 1l fueron estudiados para conocer su presencia.

En la figura 5.16 a) y b), se muestra el patron de difraccion de la muestra tratada con acido
citrico durante 30 min (AC30) y su deconvolucidn, respectivamente, en el cual se observan
las reflexiones caracteristicas de los planos (010) y (03) de la estructura triclinica, con
respecto a la carta cristalografica PDF# 00-056-1719, correspondiente a la celulosa | Alfa.
Asi mismo, se identifica el plano (200) de la estructura monoclinica, que se presenta en la
carta cristalografica PDF# 00-056-1718 para la celulosa | beta. Se identificé el plano (101)
de la estructura monoclinica, que se presenta en la carta cristalografica PDF# 00-056-1717
correspondiente a la celulosa I1.

00 2000
a) — ACgo ACy,
° Celulosa 1l
007 1500+ * Celulosa IB
= + Celulosa lo.
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N
00 51000+
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=
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20 (grados) 206(grados)

Figura 5.16. Difractograma de la muestra de celulosa hidrolizada en &cido citrico durante

30 min (AC30) a) original, b) deconvolucion.
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El difractograma de la muestra AC60 de la Figura 5.17 a) y b) muestra la celulosa | alfa
correspondiente de las reflexiones caracteristicas del plano (012), de la estructura triclinica,
con respecto a la carta cristalografica PDF# 00-056-1719, también se identifica la estructura
monoclinica de los planos (110), (110) y (004) que se presenta en la carta cristalografica
PDF# 00-056-1718 perteneciente de la celulosa I beta. También, se identificé el plano (020),

de la estructura monoclinica, que se presenta en la carta cristalografica PDF# 00-056-1717
correspondiente a la celulosa I1.
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a) ACeo 14004 ) - AC60
N
=)
12004 1200 4 = ° Celulosa Il
— * Celulosa IB
: —~
1000 @ 1000 + Celulosa la
< 800 4 =
'% - 8001
k=] ]
g, 600 g 600
c
2 4004 3
£ = 400
200 4
200 4
0+
0

T T T
10 15 2 35 40

0 2‘5 3‘0 T T T T T T
20 (grados) 10 15 202e (grzédos) 30 35
Figura 5.17. Difractograma de muestra de celulosa hidrolizada en &cido citrico durante 60

min (AC60) a) original b) deconvolucion.

La difraccion de la muestra AC90, Figura 5.18 a) y b), muestra las reflexiones caracteristicas
de la estructura triclinica de los planos (01) y (110), con respecto a la carta cristalografica
PDF# 00-056-1719, correspondiente a la celulosa | alfa, de igual forma mediante la carta

cristalografica PDF# 00-056-1717 se identifico el plano (023), de la estructura monoclinica

perteneciente a la celulosa Il.
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Figura 5.18. Difractograma de muestra de celulosa hidrolizada en &cido citrico durante 90

min (AC90) a) original, b) deconvolucion.

En la Figura 5.19a se observa el difractograma de la muestra de celulosa en acido sulfdrico
durante 30 min (AS30) y en la Figura 5.19 b), su deconvolucion, en los cuales se observa la
sefial caracteristica del plano (100) correspondiente a la celulosa Il de la estructura
monoclinica, con respecto a la carta cristalografica PDF# 00-056-1717. También, se
detectaron los planos (01), (012) y (03), de la celulosa | alfa de la estructura triclinica,
con respecto a la carta cristalografica PDF# 00-056-1719, asi como de la celulosa | beta de

la estructura monoclinica en el plano (200), correspondiente a la carta cristalografica PDF#

00-056-1718.
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Figura 5.19. Difractograma de muestra de celulosa hidrolizada en &cido sulfurico durante
30 min (AS30) a) original, b) deconvolucidn.

43



Intensidad (u.a.)

A continuacion, se presenta el difractograma de muestra de celulosa en acido sulfirico
durante 60 min AS60 (Figura 5.20), en la cual se identifica las sefiales caracteristicas de los
planos (110), (200) correspondiente a la celulosa | beta de la estructura monoclinica, con
respecto a la carta cristalografica PDF# 00-056-1718. También, se observé la presencia del
plano (B2), de la celulosa | alfa de la estructura triclinica, con respecto a la carta

cristalografica PDF# 00-056-1719, de igual manera se detectd de la celulosa Il de la

estructura monoclinica en el plano (31), correspondiente a la carta cristalografica PDF#
00-056-1717.
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Figura 5.20. Difractograma de muestra de celulosa hidrolizada en &cido sulfurico durante
60 min (AC60) a) original, b) deconvolucion.

De la misma manera, se realizé el analisis de difraccion de rayos X para las muestras tratadas
con &cido sulfarico. Se observa el difractograma de la muestra de celulosa AS90 en la Figura.
5.21.ay b con las reflexiones caracteristicas del plano (12) correspondiente a la celulosa |

alfa de la estructura triclinica, con respecto a la carta cristalografica PDF# 00-056-1719. De
igual manera, se observa celulosa 11, de la estructura monoclinica en los planos (100), (020)
y (103) de acuerdo con la carta cristalografica PDF# 00-56-1717. Ademas, se identifico una
sefial caracteristica en el plano (012) correspondiente a la celulosa | beta de la estructura

monoclinica con respecto a la carta cristalografica PDF# 00-56-1718.
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Figura 5.21. Difractograma de muestra de celulosa hidrolizada en &cido sulfurico durante

90 min (AC90) a) original, b) deconvolucion.

La importancia de detectar los tipos de polimorfos se relaciona con sus aplicaciones, por
ejemplo, la celulosa alfa puede ser utilizada para reforzar polimeros ductiles como los
elastomeros mientras que la celulosa Il puede ser utilizada para reforzar polimeros
termoplasticos [42].

A partir de dicho estudio, podemos observar que en todas las muestras la presencia de los
tres polimorfos es notable, sin embargo, es necesario conocer el porcentaje lalfa, Ibeta y Il,
en las diferentes muestras para poder asociar a que tipo de aplicacion podria ir cada una de
ellas; esto se discute mas adelante. La presencia de la celulosa tipo 11 se debe principalmente
al pretratamiento con hidroxido de sodio y peroxido de hidrogeno empleado. Como es bien
sabido, el polimorfo de la celulosa nativa es el tipo I, 1o que incluye el tipo Ibeta y lalfa, por
lo que la celulosa de tipo Il de estructura monoclinica presente en las muestras se debe a su

transformacion estructural del alfa y beta.

5.5.2. Porcentaje de cristalinidad de la celulosa obtenida.

La difraccion de rayos X permitié determinar informacion acerca del porcentaje de
cristalinidad y su contenido amorfo. El porcentaje de cristalinidad es de gran importancia
debido a que se podria utilizar como refuerzo de materiales para distintas aplicaciones,

aunado a esto es de importante mencionar que la hidrolisis acida permite la disolucion de las
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parte amorfas liberando los cristales individuales lo cual permite que aumente el porcentaje
de cristalinidad [43].
El porcentaje de cristalinidad se calculé utilizando las areas obtenidas por deconvolucion,

con la siguiente férmula:

Cristalinidad = i Area de sefiales cristalinas

Areade todas las sefiales (cristalina+amorfa)

En continuidad, se presenta en la Tabla 5.3 los resultados obtenidos del porcentaje de

cristalinidad de las muestras tratadas con &cido citrico y sulfarico.

Tabla 5.3. Porcentaje de cristalinidad de muestras de celulosa tratadas en acido citrico y
sulfarico.

Tiempo de Porcentaje de Porcentaje
Muestra  tratamiento cristalinidad amorfo
(min) (%) (%)

TS5 -- 52.58 47.42
AC30 30 52.00 48.00
AC60 60 91.77 8.23
AC90 90 94.12 5.88
AS30 30 95.28 4.72
AS60 60 90.22 9.78
AS90 90 87.44 12.56

La Tabla 5.3, esta acomodada en el orden en que se realizaron, primeramente, se observa la
muestra pretratada T5 en la cual se muestra una cristalinidad de 52.58%, posteriormente se
realizo un proceso de hidrolisis en acido citrico al 64% durante distintos tiempos, el primer
tiempo se llevé a cabo durante 30 min en la cual no se presentd una diferencia significativa,
sin embargo, en comparacién con la muestra en acido citrico durante 60 min, se presentd un
aumento significativo de 91.77% y para AC90 se nota un ligero incremento de cristalinidad
de 94.12%.
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De igual manera se llevo a cabo los mismos tiempos para las muestras en acido sulfurico al
64%, en la cual se mostro un porcentaje de cristalinidad de 95.28% para la muestra de AS30
hidrolizada durante 30 min, 90.22% AS60 durante 60 min y 87.44% para la muestra AS90
durante 90 min, en la que a diferencia de las muestras de &cido citrico las cuales su porcentaje
de cristalinidad aumentaba y disminuia su porcentaje amorfo conforme incrementaba el
tiempo de hidrolisis, se observo que para las muestras en acido sulfdrico ocurria que entre
menos tiempo, mayor es su porcentaje de cristalinidad probablemente porque el tiempo
influye no solamente en la degradacion de las amorfas sino también de la zonas cristalinas,
por lo que existe una reduccion. La hidrélisis puede eliminar la region amorfa y dejar la
region cristalina casi intacta, pero en otras ocasiones puede llegar a degradar las cristalinas.
Este hecho, lo confirma T.K Quyen -Doan et al. [44]. Y R. Xiong et al. [45].

Durante el proceso de hidrdlisis, los iones hidronio ingresan a las regiones amorfas de la
celulosa promoviendo el rompimiento de enlaces glicosidicos (hidr6lisis de grupos C-O-C),
lo que produce la generacion de cristales individuales ( de Souze Lima y Borsali [46]). Al
hidrolizar parte de las zonas amorfas se produce un aumento en la cristalinidad y como puede

observarse, el tiempo es clave para obtener un mayor porcentaje de cristalinidad.

Peize song, Fa Zhou y col. [47] han reportado los porcentajes de cristalinidad de celulosas
comunes, las cuales fueron de 51.1, 55.6 y 59.5 %, lo que coincide con el resultado de la

celulosa extraida de los vasos de café (obtenido en el tratamiento 5).

En comparacion con otros reportes, se demostré que el método de hidr6lisis empleando &cido
citrico produce una mayor cristalinidad de las nanoparticulas de celulosa (porcentajes
alrededor de 83.1, 82.4%) en comparacion con las reportadas por Yu, Ho-Yong, Abdalkarim
y col. [48], quienes hidrolizaron la celulosa con &cido sulfarico, obteniendo valores de
alrededor de 76.3-77.4%.

De acuerdo con la investigacion realizada por Lida Xing, Jin Gu y col.[49], al separar la
fibra de envases tetrapak se obtuvo una cristalinidad de 56 .6 %, sin embargo, se logré mayor
porcentaje de cristalinidad una vez tratada la fibra en &cido sulfarico aumentando
significativamente a 71.8%. Esto también se relaciona con la presente investigacion debido
a que es claro que el proceso de hidrolisis, ya sea con acido citrico o sulfarico, mejora la

cristalinidad hasta valores de 90%.
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5.5.3. Cambios en los contenidos de los polimorfos durante la hidroélisis acida.

La celulosa en su estado nativo (celulosa I) es mas recalcitrante que sus formas regeneradas
(celulosa 11,111, etc.) [50], lo que significa que es mas dificil de hidrolizar sino se realiza un
pretratamiento para remover la lignina y hemicelulosa. La hidrolisis en &cido implica un
ataque en sus regiones amorfas, un aumento en el indice de cristalinidad y la obtencion de

diferentes polimorfos [51].

El porcentaje de polimorfos de la celulosa pretratada contiene 74.8% de celulosa tipo 11, 19.8
% de celulosa | alfa 'y 5.4% celulosa de | beta, difiriendo ligeramente de la muestra AC30
que presenta un porcentaje 75.4 % celulosa 11, 20.1 % celulosa | alfa'y 4.5 % celulosa | beta.
En comparacion a AC30, AC60 muestra mayor porcentaje de celulosa Il de 93.8%, menor
contenido de % celulosa de 1 alfa (5.5%) y ligeramente menor contenido de celulosa | beta
(4.5%). Ademas, se presentd la disminucién en porcentaje a 90 min de hidrolisis en &cido
citrico AC90, mostrando una disminucion del componente de celulosa Il de 51.8% y un
aumento celulosa | alfa (29.8%) y celulosa | beta (18.4%), tal y como se muestra en la Tabla
5.4.

Asi mismo, comparando T5 con las muestras hidrolizadas en &cido sulfurico, se puede
observar la presencia de 68.3% en la celulosa de tipo Il en AS30, la cual es muy similar, asi
como un ligero aumento en el porcentaje de la celulosa | beta con 22.3% y celulosa I alfa con
9.4%. Para AS60 disminuy0 a 45.3 % en celulosa tipo 11, aumentando en celulosa | alfa con
26.8 'y 27.9% en celulosa | beta. Para AS90 se mostré un aumento en celulosa tipo 1l con
72% disminuyendo significativamente en el componente de celulosa | beta con 0.1y 27.9 %
en celulosa alfa. Una posibilidad de aparicidn de celulosa Il seria que la recristalizacion de
la celulosa se produjera simultaneamente con el desdoblamiento de la cadena durante el

proceso de hidrdlisis [52].

El cambio del porcentaje de componente de celulosa durante la hidrélisis en acido citrico y
sulfurico sugirio una hidrolisis preferencial de celulosa 11 sobre la celulosa I alfa y | beta.
Como bien se menciond anteriormente, dichas nanoparticulas con mayor contenido de
celulosa tipo Il pueden ser propuestas para reforzar polimeros de tipo termoplasticos, por lo

que es de gran interés estudiarlas en las redes interpenetradas de PMMA/PU.
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Tabla 5.4. Porcentaje de cristalinidad de celulosa tipo I, I alfay I beta de las muestras
tratadas en &cido citrico y sulfurico.

Porcentaje
Muestra
Celulosa Il Celulosa I alfa Celulosa I beta

TS5 74.8 19.8 5.4
AC30 75.4 20.1 4.5
AC60 93.8 5.5 0.7
AC90 51.8 29.8 18.4
AS30 68.3 22.3 9.4
AS60 45.3 27.9 26.8
AS90 72.0 27.9 0.1

5.6. Caracterizacion mediante MEB.

Se caracterizaron mediante MEB muestras de &cido citrico durante 30, 60 y 90 min. El
intervalo de tamafio de particula que presentaron fue en micras. La forma en que se observan
no son isométricas, son planas en forma de fibras individuales (similar a haces de fibras de
madera, cinta), tal y como se muestra en la Figura 5.22. Las dimensiones de microparticulas
estan en el intervalo de didmetro de 4.5 a 66 um y de longitud de 101 a 640 um, estas
dimensiones fueron calculadas con el software ImageJ a partir de micrografias con escala de
10 um. Normalmente, la celulosa microcristalina tiene longitudes entre 10 a 50 um, con altos
valores de cristalinidad y varios tamafios de agregados de cristales de celulosa esto debido a
los enlaces de hidrégeno [53]. Asi mismo, se observa que a medida que aumenta el tiempo
de hidrdlisis, la longitud de las microfibras va ascendiendo ligeramente. Sin embargo, es
importante mencionar que, para poder asegurarlo, se requiere del analisis de al menos 500

particulas para poder tener una estadistica adecuada.

49



Figura 5.22. Micrografias de MEB de celulosa hidrolizada en &cido citrico durante a) 30, b)

60 y ¢) 90 minutos.

Los estudios de MEB de hidrélisis &cida permiten medir las dimensiones de los cristales de
celulosa residual, asi como pueden aportar datos relevantes acerca de la formacion de
nanocristales [54].

De igual manera en la Figura 5.23., se presenta la caracterizacion de muestras en acido
sulfarico a diferentes tiempos, tienen una similitud en forma de cinta a las muestras
hidrolizadas en acido citrico, sin embargo, se observan de tamafio mas pequefio y de fibras
aglomeradas. Las dimensiones de microparticulas estan en el intervalo de didmetro de 4.4 a
55 um vy de longitud de 30 a 256 um. Se observa que a medida que el tiempo de reaccion
aumenta de 30 a 90 min, el didmetro disminuye de 28 a 9 um. Esto sucede debido a que el

acido sulfarico provoca su descomposicion de la fibra de celulosa en fragmentos de tal forma
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que al aumentar el tiempo provoca mayor separacion de sus particulas, formando
suspensiones acuosas debido a los grupos sulfatos, que se introducen durante la hidrolisis a

través de la esterificacion de los grupos hidroxilos superficiales [55].

Y ) T / P,
Figura 5.23. Micrografias de MEB de celulosa hidrolizada en acido sulfurico durante a) 30,

b) 60 y ¢) 90 minutos.

5.7. Caracterizacion mediante DLS.

Anteriormente se comprob6 mediante MEB el tamafio de celulosa a nivel micras, observando
aglomeraciones, de tal manera, se optd por mejorar la preparacion de la muestra para la
caracterizacion mediante dispersion dindmica de luz (DLS), suspendiendo en agua inyectable
una parte de la muestra y dispersando con ayuda de un bafio ultrasénico antes de medir. El
DLS permite medir particulas en un medio disperso mediante un movimiento browniano, el

cual mide el coeficiente de difusion traslacional de particulas en dispersion [56].
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Esta preparacion nos permitié evaluar su comportamiento relacionado al radio hidrodindmico
en agua como medio de dispersion de las nanoparticulas de celulosa tratadas anteriormente
en &cido citrico y sulfdrico. Asimismo vale la pena sefialar que cuando los nanomateriales de
ingenieria se suspenden en medios liquidos y soluciones bioldgicas, la dispersion de luz
(DLS) es el método de eleccidon para una medicion de alto rendimiento de su diametro

hidrodinamico en tiempo real [57] .

Por otra parte una limitacion importante dentro de esta técnica es que mide la difusion
traslacional de las particulas en dispersion considerando de forma esférica, de tal manera que
el diametro hidrodinamico se puede obtener de tales mediciones obteniendo el tamafio de
estas particulas [56]. Aunque esta técnica es destinada a particulas esféricas y los
nanocristales tienen forma de barra las mediciones se pueden utilizar para comparar los

tamarios de los nanocristales de celulosa [58].

A continuacion, se observa el analisis mediante dispersion dindmica de luz (DLS) de una
muestra en acido citrico al 64% durante 30 min en agitacion constante con una temperatura
de 40° C, posteriormente, se colocd en bafio ultrasonico durante 10 minutos para dispersar
las particulas y se diluy6 10 mg de muestra de celulosa tratada en 100 mL de agua inyectable,
esta medida de dilucion se tomd en cuenta para cada uno de los andlisis realizados. Como se
muestra en la Figura 5.24 el didmetro hidrodindmico de la muestra AC30 es de 62.99 nm
mientras que el didmetro hidrodinamico de la muestra AC60 es de 71.87 (Figura 5.25),

finalmente, el didmetro hidrodinamico de la muestra AC90 es de 80.07 nm (Figura 5.26).
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Figura 5.24. Gréafica de dispersion dindmica de luz de la muestra AC30.
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Figura 5.25. Grafica de dispersion dindmica de luz de la muestra AC60.
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Figura 5.26. Grafica de dispersion dindmica de luz de la muestra AC90.

De la misma manera, las muestras en acido sulfarico fueron colocadas en un bafio ultrasénico
y se prepararon diluciones con agua inyectable a una temperatura de 40 °C previamente a su
caracterizacion mediante DLS. En la Figura 5.27-5.29 se presenta los resultados.
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Figura 5.27. Grafica de dispersion dindmica de luz de la muestra AS30.

El tamafio de particula a nivel nanométrico es de 57.82 nm para la muestra hidrolizada
durante 30 min (Figura 5.27) mientras que aquella hidrolizada durante 60 min muestra un
diametro hidrodindmico de 63.94 nm (Figura 5.28). En la figura 5.29 también se observa que
la muestra en &cido sulfarico al 64% durante 90 min presenta un diametro hidrodindmico de
60.97 nm.
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Figura 5.28. Grafica de dispersion dindmica de luz de la muestra AS60.
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Figura 5.29. Gréfica de dispersion dindmica de luz de la muestra AS90.

En comparacidn con otros estudios y de acuerdo con David Viet, Stephanie Beck-Candaned
y col [59], las medias de nanocristales redispersados y filtrados a partir de dispersion
dinamica de luz utilizando agua como un medio de suspension son alrededor de 130 + 58
nm. Es importante mencionar que el tratamiento empleado por los autores es diferente al que

se utilizo en el presente proyecto dado que ellos emplearon molienda y explosion de vapor.

En otra investigacion, se encontr6 que el didmetro hidrodinamico promedio de los
nanocristales de celulosa, partir de residuos de aserrin en el intervalo de 107.48 + 2.6 nmy
101.36 = 2.3 nm utilizando como medio de dilucién agua [60]. Como puede observarse, l0s

tamanos del diametro hidrodinamico son mayores a los detectados en el presente trabajo.

En otro estudio, se caracterizd nanocelulosa cristalina a partir de Eichhonia crassipes
utilizando &cido citrico, para lo cual se realizaron veinticinco escaneos en la muestra y se
obtuvo que el 90% de las particulas se encontraron en un intervalo de 100 y 1000 nm,
mostrando que muchas particulas son de tamafio homogéneo [61]. En comparacion con las
muestras hidrolizadas con &cido citrico, es claro que los tamafios reportados por los autores

son mayores a los reportados en dicho estudio.

Por otra parte, E. Espino et al. obtuvieron nanoparticulas a partir de la obtencion de celulosa
de A. tequilana bagasse mediante la hidrolisis en acido sulfarico al 65% (p/p) durante una
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hora de agitacién a 50 °C, centrifugando, dializandola en agua destilada durante 7 dias, y
dispersando en ultrasonido, para posteriormente analizar su tamafio de particula mediante
DLS dispersando las nanoparticulas en agua a baja concentracion (0.1% en peso) [62]. En el
estudio se encontrd que los nanocristales constan de tamafios de 188, 214y 269 nm, los cuales
nuevamente son mayores a los obtenidos.

De igual manera, para la obtencion de nanoparticulas de fibras de celulosa de algodén, se
realizd hidrolisis de la celulosa en acido sulfurico al 65% (p/p) durante una hora a 55 °C ,
dializando con agua destilada hasta su neutralidad, para después analizar mediante DLS,
dispersando en un medio acuoso a una concentracion de 0.1% (p/v), encontrando
nanoparticulas en un rango de 104 a 128 nm [63].

Como puede observarse a partir de la caracterizacion por DLS y su comparacion con lo
reportado por otros autores, las nanoparticulas de celulosa hidrolizadas con &cido citrico y
sulfurico, obtenidas a partir de vasos de café, presentan un tamafio de particula menor a lo

reportado en la literatura.

5.8. Caracterizacion mediante FTIR de PMMA/PU.

El anélisis por espectroscopia infrarroja se realizd con el objetivo de confirmar la
polimerizacion del PMMA y del PU, asi mismo, para evaluar posibles cambios de los grupos

funcionales al agregar las nanoparticulas de celulosa.

La Figura 5.30 muestra los espectros FTIR de PMMA/ PU en relacion 50/50 y 80/20, en los
cuales se presenta la interaccion del grupo funcional N-H con los grupos carbonilos C=0
mediante puentes de hidrégeno en 3323 cm™ en la fase del PU. Asi mismo, se detecta
vibraciones de estiramiento antisimétrico y simétrico de los grupos CH2y CHz en 2935 y
2860 cm, respectivamente. De la misma manera, se observa una sefial intensa en 1700
cm la cual corresponde al grupo funcional carbonilo C=0 de la amida I, en 1620 cm™, en
1533 cm* deformacion en el plano del NH mas el estiramiento del C-N'y C-C en la amida
1. La vibracion de estiramiento C-O se detecta por la sefial localizada en 1249 cm™ [64], la
vibracion de tijera del CH, y deformacion del CHs se identifica en 1460 cm™, mientras que la

sefial del estiramiento C-O-C se detecta en 1145 cm™.
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Figura 5.30. Espectros FTIR de las IPN de PMMA/PU en la relacién a) 50/50 y b) 80/20.

5.9. Caracterizacién mediante FTIR de las redes interpenetradas.

Los espectros FTIR de las Figuras 5.31- 5.34 y 5.35-5.38 corresponden a la adicion de las
nanoparticulas en las relaciones de redes interpenetradas, PMMA/PU 80/20 y 50/50,

respectivamente. Con la adicién de las nanoparticulas se favorece la polimerizacion de los
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grupos NCO del mondémero del poliuretano debido a que en los espectros con las
nanoparticulas ya no se observa la banda de baja intensidad de los grupos NCO localizada en
2102 cm™. Por lo tanto, podemos deducir que el monémero del HDI reaccioné al 100% para
obtener el poliuretano.

Es importante mencionar que en los siguientes espectros no se logré observar modificacion
significativa en las sefiales de las distintas relaciones de PMMA/PU y porcentajes de adicion
de nanoparticulas de celulosa en las redes interpenetradas, debido a la sensibilidad del equipo,
ya que su limite de deteccidén es mayor al 0.5, como se menciona dentro del fundamento
tedrico las redes interpenetradas no se enlazan quimicamente y se encuentran
independientemente entrecruzadas.
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Figura 5.31. Espectro FTIR de sintesis en relacion 80/20 de PMMA/PU, PMMA/PU/AC al

0.1% de nanoparticulas de celulosa.
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5.10. Caracterizacion mediante el ensayo de tension

El ensayo de tension permiti6 evaluar las propiedades mecanicas y explicar el
comportamiento de los materiales ductiles y fragiles, a través de las curvas de esfuerzo vs.
deformacion, lo cual ocurre cuando las mordazas sujetan ambos extremos de la probeta y se

someten a una fuerza de tension.

En las Figuras 5.39 y 5.40 se presentan las curvas esfuerzo vs. deformacion de las redes
interpenetradas de PMMA/PU puras y con la adicién de las nanoparticulas de celulosa
cristalina en diferentes relaciones (PMMA/PU/AC o AS). A partir de las curvas, se calcul6
el mddulo de elasticidad (modulo de Young), tomando en cuenta la zona elastica del material,
asi como también se estimd la resistencia a la tension, la resistencia a la fractura y el
porcentaje de deformacion. Es importante mencionar que los datos que se reportan en el
presente estudio fueron estimados a partir de un promedio de por lo menos 6 muestras, por

lo que su desviacion estandar es también incluida.
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En la Tabla 5.5 se observan los valores que caracterizan el comportamiento del material

mediante el modulo de Young de las placas en relacion 50/50 y 80/20 (sin celulosa) y también
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con la adicion de las nanoparticulas de celulosa hidrolizadas en acido citrico (AC) y acido
sulfurico (AS) en porcentajes de 0.1y 0.5 (PMMA/PU/AC o AS).

De manera general, se observa un comportamiento semi-ductil en las curvas de PMMA/PU
50/50y 80/20 puras, en las cuales, conforme se incorporan las nanoparticulas de celulosa, las
curvas comienzan a volverse fragil, lo cual puede ser explicado por el efecto de rigidez que

presenta la celulosa debido a su estructura.

El modulo de Young o mddulo de elasticidad nos da una idea de la rigidez del material, es
decir, que nos permite conocer la resistencia de un material a la deformacion eléstica,
mientras mayor sea el valor, mayor sera su rigidez. La rigidez que presentan los materiales
50/50 y 80/20 de PMMA/PU son similares, con valores de 134.52 y 131.29, respectivamente.
Al afadir las nanoparticulas su comportamiento se modifica. Por ejemplo, al comparar la
muestra PMMA/PU so/50 pura con 50/50 AC30, AC60 y AC90 al 0.1%, se observa que quien
tiene el valor méas alto en el médulo de mddulo de Young es la de PMMA/PU 50/50 AC30
0.1%, en la cual se utilizé menor tiempo de hidrolisis. De igual manera, sucedi6 al incorporar
0.5% de nanoparticulas de celulosa; el méas alto fue PMMA/PU 50/50 AC30 0.5%. Por otro
lado, al incorporar nanoparticulas de celulosa hidrolizadas en acido sulfarico PMMA/PU 5050

AS30 0.1% en el mismo porcentaje, Gnicamente se noté un aumento del 10%.

En el caso de PMMA/ PU 80/20 con nanoparticulas de celulosa en acido citrico, sus valores
incrementaron al doble en donde tomo mayor valor las muestras 80/20 0.1% ACG60 en
comparacion de 80/20 0.1% AC30 y AC90. Para la incorporacion de 0.5% de celulosa en
acido citrico durante 60 min (80/20 0.5% AC60) su valor disminuyé y aumento al agregar el

mismo porcentaje, pero utilizando la celulosa tratada con acido sulfurico (80/20 0.5% AS30).
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Tabla 5.5. Datos del modulo de Young de muestras de PMMA/PU, PMMA/PU/AC y AS

Muestra Mdédulo de Young
(N/ m?)
PMMA/PU so/50 134.52 + 4.86
PMMA/PU so50 AC30 0.1% 226.60 + 24.09
PMMA/PU so50 AC60 0.1% 213.11 +6.26
PMMA/PU sg50 AC90 0.1% 209.24 £ 21.52
PMMAV/PU so50 AS30 0.19% 146.87 + 18.47
PMMA/PU sg50 AC30 0.5% 173.54 + 23.22
PMMA/PU sg50 AC60 0.5% 162.21 £ 6.48
PMMA/PU go/20 131.29 + 19.80
PMMAV/PU go20 AC300.1% 309.34 + 35.51
PMMA/PU gp20 AC60 0.1% 363.22 + 35.87
PMMA/PU go20 AC90 0.1% 345.68 £ 1.48
PMMA/PU go20 AS30 0.1% 399.89 + 9.53
PMMA/PU go20 AC60 0.5% 79.3+11.992
PMMAV/PU go20 AS30 0.5% 200.05 + 7.58

En las Tabla 5.6 y 5.7 se observan los datos estimados de la resistencia a la tension y la
resistencia de fractura. Se observa que, al adicionar las nanoparticulas, la resistencia a la
tension y a la fractura aumenta en todos los sistemas, lo que nos permite inferir su
reforzamiento. En las Tablas se puede observar que las muestras puras presentan valores
muy similares (PMMA/PU 80/20 y 50/50). Los porcentajes en que se dispersan las
nanoparticulas de celulosa en PMMA/PU influye significativamente dado que en los sistemas
50/50 cuando se agrega 0.5% de particulas existe una reduccién de la resistencia a la tension
y fractura probablemente por su dispersion. Esto mismo sucede en los sistemas 80/20 cuando
se agrega 0.5%, independientemente de si provienen de hidrolisis con &cido citrico o
sulfarico.

En PMMA/PU 50/50 AC30 0.1% se muestra mayor resistencia de tension y de fractura en
comparacion con PMMA/PU 5050 AC60 y AC90 al 0.1%, en la cual se tiene el mismo
porcentaje de celulosa, pero el tiempo en que se mantuvo hidrolizando en &cido es mayor,

sin embargo, su resistencia disminuyo.
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Por otra parte, para PMMA/PU 50/50, se dispersaron las nanoparticulas de ACy AS en 0.1%,

sin embargo, aqui se observé que a diferencia de PMMA/ PU 50/50 el tiempo que se le aplica

al hidrolizar favorece en el aumento de la resistencia a la tension.

Tabla 5.6. Datos de resistencia a la tension de muestras de PMMA/PU, PMMA/PU/AC y

AS.
Muestra Resistencia a la Tension
(N)

PMMA/PU so/50 236.67 £ 0.5774
PMMA/PU 50550 AC30 0.1% 399.80 + 39.105
PMMA/PU 50550 AC60 .19 362.80 £ 11.367
PMMA/PU 50550 AC90 0.1% 348.60 = 67.84
PMMA/PU 5050 AS30 0.1% 295.60 £ 33.269
PMMA/PU 50150 AC30 0.5% 316.60 £ 36.787
PMMA/PU 50150 AC60 0.5% 329.60 £16.95
PMMA/PU so/20 272.33 £ 29.67
PMMA/PU go20 AC300.1% 621.33 £ 74.07
PMMA/PU go20 AC60 0.1% 630.25 £12.285
PMMA/PU gor20 AC90 0.19% 691 + 14.142
PMMA/PU go20 AS30 0.1% 696.8 + 21.788
PMMA/PU gor20 AC60 0.5% 168.5 £ 17.916
PMMA/PU go/20 AS30 0.5% 355+ 33.719
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Tabla 5.7. Datos de resistencia a la fractura de muestras de PMMA/PU, PMMA/PU/AC y

AS.
Muestra Resistencia a la fractura
(N)

PMMA/PU 550 235.67 £2.08
PMMA/PU 5050 AC30 0.1% 373 £42.726
PMMA/PU sg50 AC60 0.1% 310 + 16.688
PMMA/PU sg50 AC90 0.1% 326.01 £ 47.215
PMMA/PU 5050 AS30 0.1% 251.2 + 21.017
PMMA/PU 5050 AC30 0.5% 307.4 £ 39.507
PMMA/PU 5050 AC60 0.5% 295.53 £ 10.956
PMMA/PU go/20 274.67 £31.134
PMMAV/PU go20 AC300.1% 604.67 + 80.835
PMMA/PU gp20 AC60 0.1% 618 + 18.092
PMMA/PU go20 AC90 0.1% 677 £11.314
PMMA/PU go20 AS30 0.1% 680.2 £ 25.004
PMMA/PU go20 AC60 0.5% 168.5+17.711
PMMAV/PU go20 AS30 0.5% 353.33£32.716

En la Tabla 5.8 se presentan los resultados de porcentaje de deformacién. En los sistemas
puros, se observé mayor deformacion en el material PMMA/PU 80/20 a diferencia de
PMMA/PU 50/50 con una diferencia en deformacién de alrededor de 10.5% menor que esta.
Cuando se agregan las nanoparticulas, el porcentaje de deformacion disminuye drasticamente
en todos los sistemas. Los sistemas con mayor deformacién fueron PMMA/PU 50/50 0.1%
AS30 0.1% y PMMA/PU 80/20 AC60 0.5%.

En el anexo C se presentan las micrografias Opticas de las fracturas de los diferentes sistemas
de redes interpenetradas, en las cuales se observa una tendencia de fractura fragil de

polimeros.
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Tabla 5.8. Datos de porcentaje de deformacion de PMMA/PU, PMMA/PU/AC y AS.

Material Deformacion (%o)
PMMA/PU so/50 31.97% £1.620
PMMA/PU sg50 AC30 0.1% 6.06% + 1.349
PMMA/PU so50 AC60 0.1% 9.02% + 0.788
PMMA/PU so50 AC90 0.1% 6.84% + 3.453
PMMA/PU sg50 AS30 0.1% 12.54% + 1.877
PMMAV/PU so50 AC30 0.5% 4.31% + 0.126
PMMA/PU sg50 AC60 0.5% 15.95% + 1.491
PMMA/PU go/20 42.56% * 0.365
PMMAV/PU go20 AC300.1% 6.98% + 2.944
PMMA/PU go20 AC60 0.1% 4.40% + 0.855
PMMA/PU go20 AC90 0.1% 4.725% + 1.520
PMMA/PU go20 AS30 0.1% 6.93% + 0.675
PMMA/PU go20 AC60 0.5% 23.76% + 1.440
PMMAV/PU go20 AS30 0.5% 4.06% + 0.690

De manera general, se concluye que, al afiadir las nanoparticulas de celulosa cristalina, los
materiales de PMMA/PU tienden a reforzarse en el modulo de Young, resistencia a la tension
y fractura, limitando el estiramiento del material, de tal forma que son materiales rigidos.
Ademas, se observo que al utilizar acido sulfdrico aumentaba mayormente su deformacion

en comparacion con las de &cido citrico.

5.11. Prueba de dureza

Se realizd un ensayo de dureza a los distintos materiales para la obtencion de valores
comparables en cuanto a la resistencia que oponen los materiales en funcion de la rigidez

como del mddulo de elasticidad.

En la Tabla 5.9 se puede identificar la correlacion en los materiales PMMA/PU 50/50 en
comparacion de 50/50 AC30, AC60y AC90 al 0.1%, en la cual la variacion de la profundidad

de penetracion al material disminuyo ligeramente, de igual manera sucede en 50/50 0.5%
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AC30 y AC60. Al comparar PMMA/PU 50/50 AS30 0.1% con el material base disminuye
5.5 HD, haciendo notorio que en 50/50 0.1% ACG60 se presenta mayor estabilidad de carga

al aplicar una fuerza sobre el material.

Por otra parte, PMMA/ PU 80/20 presenta menor dureza en comparacion con los materiales

una vez agregadas las nanoparticulas de celulosa, mostrando mayor valor en 80/20 AC30 y

AC90 al 0.1%, asi mismo se identifico un ligero aumento en la dureza en el material con

nanoparticulas de celulosa en acido sulfurico.

Tabla 5.9. Prueba de dureza de muestras de PMMA/PU, PMMA/PU/AC y AS.

Material Dureza (HD)
PMMA/PU 550 71.5+6.94
PMMA/PU 50550 AC30 0.1% 67 £ 3.39
PMMA/PU 50550 AC60 .19 71+254
PMMA/PU 50550 AC90 0.19 67.5+6.80
PMMA/PU so50 AS30 0.19% 66 + 4.89
PMMA/PU 50550 AC30 0.5% 65.5+4.82
PMMA/PU 50150 AC60 0.5% 68 + 6.59
PMMA/PU o120 60.75 + 3.56
PMMA/PU go20 AC300.1% 70.75 £ 5.58
PMMA/PU go20 AC60 0.1% 66.75 = 3.76
PMMA/PU gor20 AC90 0.1% 68 £ 5.61
PMMA/PU gor20 AS30 0.19% 66 + 2.54
PMMA/PU gor20 AC60 0.5% 65.25 + 4.32
PMMA/PU gor20 AS30 0.5% 64.5 +4.97
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5.12. Observaciones visuales de redes interpenetradas

En la Figura 5.41, se presentan las placas obtenidas de PMMA/ PU puras en distintas
relaciones, 50/50 y 80/20, donde se observan polimeros transparentes. Se detectd que al
afiadir nanoparticulas de celulosa hidrolizada en &cido citrico y sulfurico a la IPN de
PMMA/PU en relacion 50/50 y 80/20 al 0.5% se volvia més rigida, pero se fracturaba con
facilidad en comparacion de las de PMMA/PU al 0.1%. Aparentemente, la transparencia del
polimero se tornaba Opaco cuando se agregaban mayores cantidades al 0.1% de las

nanoparticulas de celulosa, ver Figura 5.42.

a) b)

Figura 5.41. Fotografias de las muestras de sintesis PMMA/ PU a) 50/50 y b) 80/20.
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Conclusiones

A partir del FTIR se determinaron los grupos funcionales en distintas capas, en la capa
externa (Vd nuevo ext) y transversal (\Vd nuevo) se detectd fibra de celulosa, a diferencia de
la capa interna (Vd nuevo int), donde se visualizd la presencia de polietileno debido al

recubrimiento interior que presenta el vaso.

Se logré obtener la condicion éptima para lograr el blanqueamiento de los vasos de café, lo
que incluye el colorante impreso en la superficie externa del vaso. Para ello, es importante el
uso de un tratamiento amigable con el medio ambiente libre de cloro, simultdneo con H20-
al 15% y NaOH al 10%.

A partir de FTIR se logr6 corroborar la disminucion en intensidad de los grupos funcionales
de hemicelulosa y lignina para la obtencion de celulosa.

Se logro observar que el acido citrico, permitié mejorar el blanqueamiento de la celulosa

hidrolizada.

Las observaciones visuales del tratamiento acido con H>SOs, indica que no hay presencia de

lignina, dado que no se observo el cambio de coloracion a café, que indica la oxidacion.

Se detect6 que la remocidn de las zonas amorfas de la celulosa se ve favorecida al utilizar
acido sulfurico durante la hidrolisis, en comparacion con el acido citrico, lo cual se vio

reflejado en un aumento de su cristalinidad.

La evaluacidn estructural indico que la hidrolisis utilizando &cido sulfdrico y citrico favorece
la obtencién de un mayor porcentaje del polimorfo de tipo Il, por lo que las nanoparticulas

pueden ser utilizadas para reforzar polimeros termoplasticos.

La caracterizacion morfoldgica y determinacion del tamafio de particula por MEB y DLS,
respectivamente, permitié identificar que el pretratamiento e hidrolisis aplicado permite
obtener fibras de tamafio micrométrico aglomeradas, las cuales pueden ser dispersadas por

agitacion magnética para obtener particulas de tamafio nanometrico.
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El tiempo de hidrdlisis influye en el tamafio de particula; a mayor tiempo menor tamafo.
Asimismo, el uso de un &cido inorganico influye en la obtencion de menores tamafos de

particula en comparacion con el organico empleado.

En las redes interpenetradas de PMMA/PU obtenidas de manera secuencial, se logro
confirmar mediante FTIR que los grupos funcionales son caracteristicos del PMMA y PU,
las cuales no presentaron modificaciones estructurales que indiquen la formacion de nuevos

enlaces.

La adicion de nanoparticulas de celulosa a las redes interpenetradas de PMMA/PU en sus
diferentes porcentajes, permite la polimerizacion al 100% del mondémero del uretano para
formar la fase del PU, lo cual fue contrario en la mezcla pura, especificamente en la relacion
80/20.

En las redes de PMMA/PU, la celulosa tiende a mejorar los valores obtenidos del médulo de

Young y la resistencia a la tension, pero a disminuir su deformacion.

En la relacion de PMMA/PU 50/50 AC30, se encontré que los mejores resultados de
propiedades mecanicas de tensidon fueron encontrados al agregar 0.1% de nanoparticulas
hidrolizadas durante 30 min, aumentando un 30%. Estos resultados pueden mejorar
ligeramente, solamente en ductilidad, al considerar el sistema PMMA/PU 50/50 AC30.

Se encontr6 un aumento del 10% en propiedades de tension al agregar 0.1% de nanoparticulas
tratadas con ambos acidos en la relacion de PMMA/PU 80/20 AC30 y AS30 dado que no se

detectaron cambios significativos.

Finalmente, los resultados de este proyecto demuestran que los vasos de café desechados son
una fuente de biomasa rica en celulosa, que pueden ser aprovechados para la obtencion de
materiales de valor agregado, para reforzar las propiedades mecénicas de polimeros de
PMMA/PU.
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Anexo A

Anexo A

Caracterizacién mediante FTIR en relacion 50/50 y 80/20 utilizando
politetrahhidrofurano (PTHF) para la fase de PU.
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Figura Al. FTIR de PMMA/PU relacién 50/50 y 80/20.
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Anexo B

Caracterizacion mediante UV-Vis placas 50/50 y 80/20

Anexo B

Se realizo analisis mediante UV-vis de placas en las distintas relaciones de 50/50 y 80/20

utilizando PTHF para la fase del PU.
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Figura B1. Espectro mediante UV/Vis de la sintesis PMMA/PU en relacion 50/50 y 80/20.

Se logré observar que las peliculas PMMA/PU en relacion 50/50 y 80/20 son sensibles a una

longitud de onda inferior 350 nm, perteneciente a la radiacion UV del espectro

electromagnético. El espectro muestra una alta absorcion por debajo de 309 nm y un hombro

a 332 nm caracteristicas de PMMA y PU.
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Anexo C

Anexo C

Micrografias adquiridas por microscopia Optica de las fracturas de

probetas del ensayo de tension de los diferentes sistemas de redes
interpenetradas.

Figura C1. Micrografias Opticas de la fractura de PMMA/PU 50/50

Figura C2. Micrografias Opticas de la fractura de PMMA/PU 80/20
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Figura C3. Micrografias Opticas de la fractura de PMMA/PU 80/20 AS30 0.1%

Figura C6. Micrografias Opticas de la fractura de PMMA/PU 50/50 AC90 0.1%
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Figura C6. Micrografias Opticas de la fractura de PMMA/PU 50/50 AC90 0.1%
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Figura C11. Micrografias opticas de la fractura de PMMA/PU 50/50 AS30 0.5%

7

Figura C12. Micrografias opticas de la fractura de PMMA/PU 50/50 AC30 0.5%

g j

Figura C13. Micrografias 6pticas de la fractura de PMMA/PU 50/50 AC60 0.5%
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Figura C14. Micrografias dpticas de la fractura de PMMA/PU 80/20 AS30 0.5%

Figura C15. Micrografias Opticas de la fractura de PMMA/PU 80/20 AC60 0.5%
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2- Publicacion de articulo en extenso en revista arbitrada.
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los ltados del i de los grupos funcionales a través dc los tr i pl

mﬁamua por transformadas de Fourner (FTIR) y la d on del di hidrodinamico de particul di dtspcrsmn

dindmica de luz (DLS), con lo cual sc comprucba la obtencion de las nanoparticulas de celulosa.

Palabras clave— Hidrolisis de acido citrico, fibra de celulosa de vasos de cafe, lignina, hemicelulosa.

Introduccion

Los plisticos son uno de los materiales mas versatiles a nivel mundial, quienes han hecho nuestra vida diaria
mas ficil, dado que los utilizamos para una gran variedad de aplicaciones. Son ficil de procesar, de alta transparencia
y costo efectivo. Los plasticos han reemplazado otros materiales a lo largo de los afios, como lo es el vidrio o la
ceramica desde la primera mitad del siglo pasado [1]. Un ¢jemplo de ello. es el reemplazo de los vasos comunales por
vasos de plastico a base de laminados, que, a la fecha, son fabricados y usados como vasos desechables de café o
bebidas carbonatadas. Dichos vasos han causado controversia dado que aparentemente son reciclables, sin embargo,
la realidad es otra ya que. debido a su composicion de fibra y poliolefina, la separacién de sus componentes no es tan
facil, por lo que es de gran interés estudiarlos y evaluar potenciales aplicaciones.

Los vasos de café se componen principalmente de 95% de celulosa y 5% de un recubrimiento a base de
poliolefinas, los cuales no son tan faciles de separar. Especificamente, la celulosa es una fibra natural y de las mas
abundantes en la tierra [2], la cual puede o no contener cierta cantidad remanente de hemicelulosa y lignina, por lo
que es necesario remover dichos componentes antes de procesarla a través del tratamiento de hidrolisis dcida:
normalmente se realiza con dcido sulfiirico con ¢l objetivo de remover las zonas amorfas de la celulosa, el cual puede
ser reemplazado con dcidos orginicos que sean mas amigables con el medio ambiente, como lo es el acido citrico.

En consideracion del desarrollo de materiales y productos mas sustentables para prevenir la contaminacion, mitigar
el cambio climdtico y permitir la economia circular, ¢l presente trabajo se enfoca en una alternativa de reciclaje de la
fibra de celulosa extraida de los vasos de café y su procesamiento en particulas de nanocelulosa empleando un método
de pretratamiento ¢ hidrolisis amigable con el medio ambiente. Como resultado, se muestra la evaluacion estructural
por FTIR de los tratamientos empleados para la remocion de pigmentos, lignina (L) y hemicelulosa (H) y la evaluacion
del tamario de particula empleando diferentes tiempos de reaccion durante la hidrélisis de celulosa con dcido citrico.

" Ing. Katia Lizbeth Delgado Ramos cs estudiante de Macstria en el TeeNM, LT. de Cd. Madero, Cd. Madero, Tamaulipas.
G 13072014 edmadero. teenm mx

* Dra. Diana Palma Ramircz es Profesora Investigadora del Instituto Politécnico Nactonal, Cd. de México, CDMX.
dpalmar@oipn mx (autor corresponsal).

’ Dra. Silvia Beatriz Brachetti Sibaja es Profesora Investigadora del TecNM, LT. de Cd. Madero. Cd. Madero, Tamaulipas.
silvia bsialcdmadero. tecnm mx

* M.C. Mayra Elizabeth Juirez Méndez es al de Dc do en ¢l TecNM, LT. de Cd. Madero. Cd. Madero. Tamaulipas.
DY707068% @ cdmadero. tecnm mx

* Dr. Ricardo Garcia Alamilla es Profesor Investigador del TecNM, LT. de Cd. Madero, Cd. Madcro, Tamaulipas.
ricardo. gaf@edmadero.tecnm.mx

* Dr. David Salvador Garcia Zaleta cs Profesor Investigador de la Universidad Juarez Autd de Tab Villah
Tabasco. david garcisf@ujat mx

CADEMIA JOl?RN:\LS

ISSN online 1946-5351 356
Vol. 14, No. 2, 2022

89



Anexo D

A del Congr
Ga Mveasligaciie Acadm O
Morelia 2022 © Academia Journals 2022 1sy17aamyo¢ozozz

Descripeion del Método
Separacion de la fibra de la poliolefina
Se caracterizd mediante apectmscopw FTIR una muestra de un vaso de café nuevo, usado y lavado con agua
1 pleand un espe Perkin Elmer, modelo Spcclmm 100, para conocer lm grupos
funcional Posteri se redujo el tamano de las en de aproxi
4 cm. Se renhzé un tratamiento con agua caliente para separar la fibra del recubrimiento. Se secé ¥ procesd en un
molino (malla de 5 mm) para disminuir su tamano de particula.

Eliminacion de hemicelulosa y lignina

Se realizd un tratamiento simultdneo en la cual se prepararon dos soluciones en un matraz de 100 mL: una
de hidroxido de sodio (NaOH) al 10% y otra a partir de una solucién de peroxido de hidrogeno (H20:) al 50%, se
prepard HxO: al 15% para 5 g de fibra. Posteriormente, en un vaso precipitado se colocé la fibra y las soluciones
mezcladas, colocandolo en agitacién magnética durante 2 h a una temperatura de 60 7C, se filtrd y neutralizé con una
mezcla de etanol/agua destilada ba,o agitacion durante 1 h. Se repitio el proceso dos veces, finalmente se introdujo en

un horno de do d 2h a fue caracterizada mediante FTIR para identificar sus grupos funcionales.
Hidrdlisis de dcido citrico al 64%

Posterior se procedié a realizar la hidrolisis dcida para la obtencion de particulas de celulosa (NC)
conicxdocxmco(AC)alﬂ%.Se 65gdela stra de fibra de celulosa con una solucién en AC al 64%, bajo

agitacion a diferentes tiempos de 30, 60 y 90 min. Posteriormente, se centrifugd a 400 rpm durante 15 min y se colocod
en un bafio ultrasénico durante 10 min. Se filtré y se realizé una dialisis hasta alcanzar un pH de 5, con la finalidad de
los p de bajo peso molecular. De la mi dichas tras fu analizadas mediante

FTIR para conocer sus grupos funcionales.

Dispersion dinamica de luz (DLS)

La prep ion de las poslcnorala“‘“ is se realizo disp do 10 mg de la muestra en 100
mL de agua inyectable, las cuales fueron di un bafio ultrasénico de Crest Ultrasonic, modelo
1200D durante 10 min. Posteriormente, las muestras fueron filtradas usando un filtro de 250 uym. Se realizd las
mediciones en un analizador de particulas marca Anton Paar, modelo TM 500.

Comentarios Finales
Pretratamiento de separacion fibra/recubrimiento y eliminacion de hemicelulosa y lignina
En la Figura la se observan los vasos de café cortados, tmm!ms que en la Figura 1b se presenta evidencia
del tratamiento con agua caliente para remover la fibra del bri de poliolefina

Figura 1. Imdgenes de a) vasos cortados en trozos, b) separacion del polietileno y la celulosa.
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En la Figura 2a, se presentan los espectros del vaso de café nuevo (V.N.), del cual partimos para observar la
presencia de los grupos funcionales. Las sefiales detectadas fueron las siguientes: estiramiento OH (3313 em™),
estimmiento de CH de grupos CH: y estiramiento CHs de poliolefinas traslapados con aquellos de la fibra (2919 em™
y 2850 cm™’), vibracién de C=0 (1791, 1660 y 1730 cm™) por grupos en injertos en LDPE y por oxidacién del mismo,
flexion de CH: (1400 cm™) en poliolefinas [3]. estiramiento del enlace glicosidico COC (1190-880 em™) y vibracién
del CH; que confirma la estructura del polietileno de baja densidad (PEBD) (716 ¢cm™) como recubrimiento[4].
Adicionalmente, existe una sefial de gran i idad que probabl se deba a los grupos CH del pigmento
empleado en el recubrimiento. La Figura 2b muestra el espectro de la fibra de celulosa separada del recubrimiento, en
el cual ya no se observa las senales del PEBD, debido a la separacion realizada. Adicionalmente, se observa una sefial
en 1640 cm™ debido al agua adsorbida [S], una flexion de aleteo en el plano del grupo CH en 1431 em, aleteo del

CH en nimero de onda de 1317 em!, balanceo de CH: (710 em™), flexioén de CH: en 660 em™ y deformaciéon de CCC
en celulosa (610 cm™').

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000  S00
Numero de onda (cm™)

Figura 2. Espectro de FTIR de a) vaso nuevo de café (V.N.) y b) la fibra obtenida posterior a la separacion del
LDPE.

Pretratamiento e hidrolisis dcida de celulosa extraida de vasos de café

En la Figura 3a-d, se muestran los espectros FTIR posterior a que la fibra fuera pretratada e hidrolizada con acido
citrico. Los principales bios después del pretr » para inar hemicelulosa, lignina y pigmentos (Figura
3a). es la disminucion en intensidad de los grupos CCC (610 cm™) [6]. CH: (660 cm™). la desaparicion del CH: (710
cm') [7] y la aparicion de una sefial en 555 cm™' debida a la vibracién fuera del plano de grupos CH en celulosa. No
se detectaron los grupos funcionales de lignina y hemicelulosa, probabl te por la baja cantidad de remanentes
contenidos en la fibra. Sin embargo. es importante mencionar que ¢l pretratamiento se realizé debido a que al realizar
la hidrolisis acida. se observd que la fibra comenzaba a tornarse de color violeta, lo cual es representativo de la
presencia de lignina r te. Tipic el limite de deteccion de un FTIR es del 5%, por lo que es probable que
los grupos funcionales de la lignina y hemicelulosa se encuentren, ya sea traslapados con los de la celulosa o bien, no
se detecten debido al limite de deteccion. El pretratamiento también se realizd con el objetivo de eliminar el pigmento
de color rojo que contenia el vaso en ¢l etiquetado.
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El efecto del tiempo sobre la hidrélisis dcida utilizando AC indica que, durante 30 y 60 min no se producen
cambios significativos en los grupos funcionales. Sin embargo, a los 90 min, se destaca la aparicién de una nueva
sefial que corresponde al estiramiento de los grupos C=0, la cual se deriva de la sustitucion de los grupos OH por
grupos carboxilicos provenientes del AC. Esta observacion ha sido reportada por K.J. Nagarajan ef al. en vasos de un
s6lo uso durante 240 min a 100 °C [8].

1001

100

80 __\/\
%] d)AC90!

40

20

0 I i v 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500, 1000 500
Numero de onda (cm )

Figura 3. Muestras de celulosa en édcido citrico en diferentes tiempos a) 30, b) 60, ¢) 90 min.

Dispersion dinamica de Luz

Los graficos obtenidos de la técnica de DLS de las muestras hidrolizadas con AC se observan en la Figura 4 y en
la Tabla 1.

El efecto del tiempo sobre la hidrolisis indica que conforme aumenta el tiempo desde 30 a 90 min, el tamafio de
particula incr liger La Figura muestra curvas estrechas, lo que nos da una idea de la alta polidispersidad
de los sistemas. Tipicamente, la celulosa cristalina a nivel nanométrico se ha reportado con valores de 20 — 30 nm en
didmetro y 250 — 450 nm de longitud [9]. Dicha técnica y la preparacion mediante ultrasonido permitié llevar a cabo
una buena dispersion, vale la pena sefialar que cuando los nanomateriales de ingenieria se suspenden en medios
hqmdos v ;oluclonca biologicas: la dispersion de luz es el método de eleccion para una medicion de alto rendimiento
desud o hidrodinamico en tiempo real [10]. Por lo tanto, se logré comprobar que existen nanoparticulas al diluir
las particulas de celulosa cristalina.
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Figura 4. DLS muestras en acido citrico en diferentes tiempos a) AC30, b) AC60, ¢) ACI0.

Tabla 1. Didmetro hidrodindmico de muestras hidrolizadas de celulosa cristalina.

Muestra Dhidmetro hidrodindmico {(nm)
AC30 62.99
ACH0 TLET
ACI0 B0.O7

Conclusiones

Los componenies de los vasos de café laminados, fibra ¥ polictileno, pueden ser separados y aprovechados a través
de un proceso de separacion ¥ reciclaje, utilizando agua caliente ¥ un pretratamiento. Los resultados demuestran la
eliminacidn del pigmento, la hemicelulosa v la lignina remanentes, a base de un tratamiento sostenible, asi como la
obtencion de nanoparticulas de celulosa a través de hidrdlisis de dcido citrico, el cual es un compuesto menos dafiino
que aquellos base cloro, es mis econdmico v renovable, permitiendo mejorar el blanqueamiento de la fibra del vaso
de café. La incorporacion de las particulas de celulosa en soluciones utilizando el método de ulirasonido es esencial
para una adecuada dispersidn y correcta estimacidn del didmetro hidrodindmico de particulas. Dichas nanoparticulas
pueden tener un mejor alcance ¥ se pueden utilizar para la mejora de otms propiedades otros materiales, como lo es
mejorar propiedades mecdnicas v térmicas de polimeros biodegradables o convencionales.
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Recomendaciones

Para la parte de diluir las particulas de celulosa mediante de DLS v poder comprobar su tamario, ¢s importante
mencionar que el tempo en que se somete a ultrasonido ayuda a dispersar el material de una mejor forma.
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3- Aceptacion al congreso de IMRC, International Material Research Congress

2022, con participacién en ponencia oral.

Sociedad Mexicana
de Materiales A.C. m———————————

Mexico City, April 19th, 2022

Posgrado
Tecndlogico Nacional de México / Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero

| am pleased to inform you that your contribution "CRYSTALLINE CELLULOSE EXTRACTION
FROM DISPOSABLES COFFEE CUPS TO IMPROVE TENSILE PROPERTIES OF PMMA/PU
POLYMERS" by Mayra Elizabeth Judrez Méndez, Katia Lizbeth Delgado Ramos, Diana Palma
Ramirez, Silvia Beatriz Brachetti Sibaja, Aidé Minerva Torres Huerta, David Salvador Garcia
Zaleta, has been accepted in symposium €3, Materials and the Environment at the XXX
International Materials Research Congress, to be held in Cancun in August 14 - 19, 2022.

The presentation has been accepted in the Oral modality. Remember that in order to
include your abstract in the congress program you must confirm your participation no later
than May 22th by choosing the modality you will present your abstract(s); you can do this
from your IMRC account.

Organizers of the Symposium
"Materials and the Environment"

Rosendo Lopez Gonzalez, Eddie Lopez Honorato, Erika Bustos Bustos, Miguel Angel
Ruiz Gomez
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4-Participacion en actividades derivadas del proyecto PRONACE.

UAI Universidad Auténoma
de Tamoulipas

P s3I O Aerpere b
Nos  pmmiere

Tampico, Tamaulipas a 9 de junio de 2022.

DR. MARCO ANTONIO CORONEL GARCIA

Jefe de la Division de Estudios de Posgrado e Investigacion
Instituto Tecnolégico de Ciudad Madero - TecNM
PRESENTE

AT'N: DR. LUIS FORTINO CISNEROS SINENCIO
Coordinador de la Maestria en Ciencias de la Ingenieria

Estimado Dr. Marco Antonio Coronel Garcia, por medio de la presente extiendo un cordial

saludo, esperando se encuentre con mucho bien.

El motivo de mi comunicacién es hacer constar que la C Ing. Katia Lizbeth Delgado Ramos,
estudiante del programa de Maestria en Ciencias en la Ingenieria en el Instituto Tecnolagico
de Ciudad Madero, realizé labores de Retribucién Social como participante en el trabajo de
campo del proyecto Funcionalizacion sustentable de materiales tecnificados para la mejora del
habitat rural basados en la construccion con tierra, con namero de convenio 31 5372 que fue
beneficiado en la Convocatoria 2020 “Proyectos de Investigacion e incidencia para una
vivienda adecuada y accesa justo al habitat” financiado por el Consejo Nacional de Ciencia y

Tecnologia (CONACYT).

Las labores realizadas por la estudiante se correspanden al levantamiento de las tipologias de
vivienda en las zonas rurales de Estacion Palacho y Estacion Carbono en Tampico Alto,
Veracruz el 5 de junio de 2022, realizando un inventario de sistemas y técnicas coNStructivas,
patologias y dimensiones de los espacios, ademas de realizar entrevistas a los usuarios de
vivienda con el objetiva de conocer su perspectiva con respecto a la vivienda adecuada y las
condiciones en las cuales actualmente cubren necesidades basicas como alimentacion y acceso

al agua potable, mostrando gran disposicion y entusiasmo.
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Todo lo anterior esta destinado a ser incluido en el Reporte Técnico Final de las actividades
realizadas durante los trabajo del proyecto, mismo que de ser necesario pondré a su

disposicién si asi lo requiere como probatorio y evidencia de las actividades realizadas.

Adicionalmente, la Ing. Delgado Ramos, debera redactar un reporte breve de las actividades

realizadas para quedar asentada su participacion en el archivo del proyecto.

Sin mas que agradecer su atencion quedo muy atento para lo que mi servicio disponga. Reciba

un saludo cordial.

Atentamente

s Franunco

" PTC FADU AT
|esus.peraziFuatedu my
Lol 3334063476

Friez-Sanches

Dr. Josug Francisco Pérez Sanchez

Responsable Técnico Proy. 315372
Profesor Investigador FADU — UAT

josue. perez@uat edu.mx / Cel. 8334063416

c.c.p Archivo Proyecto CONACYT PRONACES 315372
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Anexo E
Norma ISO 527-2

DEUTSCHE NORM July 1996
Determination of tensile properties of plastics
Test conditions for moulding and extrusion plastics _E_)_l_!f_'
(ISO 527-2:1993, including Corr 1:1994)
English version of DIN EN ISO 527-2 EN ISO 527-2

This standard incorporates the Enghsnh varsion of ISO 527‘2

ICS 83.080.00 Thes standard, together with
DIN EN1SO 527-1, Aprdl 1956
Descriptors: Plastics, testing, tensile strangth. edition. and DIN EN I1SO 527-3,

October 1995 edition, super-
sedas DEN 53 485, August 1681

Kunststofte; Bestimmung der Zugegenschaften. Tell 2: Prithedngungan for edition, and parts of
Foem- und Extrusionsmassen {ISO 527-2:19383, sinschlieflich Coer 1:1934) E‘l"{ﬁ457. October 1967
iton.

European Standard EN ISO 527-2: 1996 has the status of a DIN Standard.

A covryna is usad as the decimal markey.

National foreword

This standard has been published In accordance with a decision taken by CEN/TC 249 to adopt, without altaration,
International Standard IS0 527-2 as a European Standard.

Tha rasponsible Garman body mvolved in Its preparation was the Normenausschuf Kunststoffe (Plastics Standards
Committee), Technical Committee Mechanische Eigenschalten und Probekdrperhersteliung.

Tha DIN Standards corresponding to tha Intamational Standards raferred to In clausa 2 of the EN ara as follows:

1SO Standard DIN Standard

I1SO 37 DIN 53504

1ISO 283 DIN 16770-1

180 284 DIN 167702

I1ISO 285 DIN 53451

IS0 527-1 DIN EN ISO 5271
1SO 1926 DIN 53430

IS0 3167 DIMN EN 1SO 3167
Amendments

DIN 534855, August 1981 edition, and parts of DIN 53457, October 1987 edition, have been superseded by the specifica-
tions of EN IS0 527-2, which Is identical to I1SO 527-2,

Previous editions
DIN 53371: 19565-10, 1959-09; DIN 53455: 195210, 1968-04, 1881-08; OIN 53457: 1968-05, 1987-06, 1987-10,

Standards referred to
{and not included In Normative references and Annex ZA)

© Mo part of this stanctard may be rageoduces witbaut the price peerlasion of DIV Deutsches sttt S Novmung o V., Barin

DIN 16770-1 Preparation of specimens of thermoplastic moulding materials by compression moulding
DIN186770-2 Praeparation of specimens of thermoplastic moulding materials by injection mouldng

DIN 53430 Tensila testing of rigid cellular plastics

DIN 63451 Preparation of specimens from thermosettng moulding materials

DIN 53504 Detarmination of tensile stress/straln properties of rubber

DIN EN ISO 527-1 Determination of tensile properties of plastics: general (ISO 527-1:1998)
DIN EN IS0 2167 Plastics; multi-purpose test specimens {ISO 3167:1993)

EN comprises & pages.

Boath Yo GontH. Bonin. Nas 1he exclesve rgie of 52400 107 Gorman Sand an0s IDW-NOnan). OIN ENISO $27-2 Engl. Price growp 7
«cor Sates No 1107
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EUROPEAN STANDARD EN ISO 527-2
NORME EUROPEENNE

EUROPAISCHE NORM May 1006

ICS 83.080.00

Descriptors: Plastics, testing, tensde strength.

English version

Plastics
Determination of tensile properties

Part 2: Test conditions for moulding and extrusion plastics
(1ISC 527-2:19493, including Corr 1:1994)

Plastiques; détermination des propridtés Kunststoffe, Bestimmung der Zugeigen-
en traction. Partie 2: Conditicns d’essal schaften. Tell 2: Pridfbecingungen fir
des plastoues pour moulage et extrusion Form- und Extrusionsmassen
(IS0 527-2: 1993, Corr 1:1994 Inclus} (IS0 527-2:1933, einschlieBlich

Corr 1:1994)
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Foreword
Intemational Standard

Anexo E

150 527-2:7993 Plastics; determmation of tensile properties; test conditions for moulding and extrusion plastcs,

which was prepared by ISO/TC 81 “Plastics” of the International Organization for Standardization, has been adopted by
Technical Committas CEN/TC 249 ‘Plastics’ as a Evropean Standard.

This European Standard shall be glven the status of a national standard, althar by publication of an identical text or by
endorsement, and conflicting national standards withdrawn, by November 1996 at the latest.

In acoordance with the CEN/CENELEC Intemal Regulations, the following countries are bound to implement this Europsan

Standard:

Austria, Belgiurm, Denmark, Finland, France, Germany, Greece, lceland, Ireland, ltaly, Luxembourg, Netherlands, Norway,

Portugal, Spain, Sweden, Switzerland and United Kingdom,

Endorsement notice

The text of the International Standard 180 527-2:19%5 was approved by CEN as a European Standard without any moddicaton.
NOTE: Normative refarences 10 intamational publications are listed in Annex ZA (normative).

1 Scope

1.1 This part of ISO 527 specifies the test con-
ditions for determining the tensile properties of
moulding and extrusion plastics, based upon the gen-
eral principles given in 1SO 527-1.

12 The methods are selectively suitable for use
with the following range of materals:

- ngid and semingid thermoplastics moulding,
extrusion and cast materials, including compounds
filed and reinforced by e.g. short fibres, small
rods, plates or granules but excluding textile fibres
(see 1SO 6527-4 and ISO 627-5) in addition to un-
filled types;

- rigid and semirigid thermosetting moulding and
cast materials, including filled and reinforced com-
pounds but excluding textile fibres as reinforce-
ment (see ISO 527-4 and I1SO 527-5);

~— thermotropic liquid crystal polymers.

The methods are not suitable for use with materals
reinforced by textile fibres (see ISO 527-4 and
ISO 527-5), with rigid cellular materials or sandwich
structures centaining cellular matenal.

1.3 The methods are applied using specimens
which may be either moulded to the chosen dimen-
sions or machined, cut or punched from injection- or
compression-moulded plates. The multipurpose test
specimen is preferred (see 1SO 3167:1983, Plastics
- Multipurpose test specimens).

1) To be published. (Revision of 1SO 294:1975)
2) To be published. (Revision of 1SO 2818:1980)

2 Normative references

The following standards contsin provisions which,
through reference in this text, constitute provisions
of this part of ISO 527. At the time of publicaticn, the
editions indicated were valid, All standards are subject
to revision, and parties 10 agreements based on this
part of ISO 527 are encouraged to investgate the
possibility of applying the most recent editions of the
standards indicated below. Members of 1EC and ISO
maintain registers of currently valid International
Standards.

I1SO 37:1977, Rubber, vulcanized — Determination of
tensile stress-strain properties,

ISO 293:1986, Plastics — Compression moulding test
specimens of thermoplastic materials,

ISO 284:—", Plastics — Injection moulding of test
specimens of thermoplastic materials.

ISO 295:1991, Plastics — Comprassion moulding of
test specimens of thermasetting materials.

ISO 527-1:1993, Pisstics — Determination cf tensile
properties — Part 1: General principles.

ISO 1926:1979, Cellular plastics — Determination of
tensile properties of ngid materials.

ISO 2B18:—2, Plastics — Praparation of test speci
mens by machining.
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3 Principle
See I1SO 527-1:19893, clause 3.

4 Definitions

For the purposes of this part of ISO 527, the defi-
nitions given in ISO 527-1 apply.

5 Apparatus
See |1SO 527-1:1993, clause 5.

6 Test specimens

6.1 Shape and dimensions

Wherever possible, the test specimens shall be
dumb-bel-shaped types 1A and 18 as shown in
figure1. Type 1A is preferred for directly-moulded
multipurpose test specimens, type 1B for machined
specimens.

NOTE1  Types 1A and 1B test specimens having 4 mm
thickness are identical to the multipupose test specimens
according to ISO 3167, types A and B, respectivaly.

For the use of small specimens, see annex A.

6.2 Preparation of test specimens

Test specimens shall be prepared in accordance with
the relevant material specification. When none exists,
or unless otherwise specified, specimens shall be et
ther directly compression- or injection moulded from
the material in accordance with ISO 283, I1SO 294 or
ISO 285, as appropriate, or machined in accordance
with 1SO 2818 from plates that have been com-
pression- or injection-moulded from the compound.

All surfaces of the test specimens shall be free from
visibde flaws, scratches or other imperfections. From
moulded specimens all flash, if present, shall be re-
;noved. taking care not to damage the moulded sur-
ace,
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Test specimens from finished goods shall be taken
from flat areas or zones having minimum curvature.
For reinforced plastics, test specimens should not be
machined to reduce their thickness unless absolutely
necessary. Test specimens with machined surfaces

will not give results comparable to specimens having
non-machined surfaces.

6.3 Gauge marks

See 1SO 527-1:1933, subclause 6.3

6.4 Checking the test specimens
See ISO 527-1:1993, subclause 6.4.

7 Number of test specimens
See ISO 527-1:1993, clause 7,

8 Conditioning
Ses ISO 527-1:1993, clause 8.

9 Procedure

See 1SO 527-1:1943, clsuse 9.
For the measurement of the modulus of elasticity, the
speed of testing shall be 1 mm/min for specimen

types 1A and 1B (see figure 1). For small specimens
see annex A.

10 Calculation and expression of results
See I1SO 527-1:1993, clause 10.

11 Precision

The precision of this test method is not known, be-
cause nterlaboratory data are not available. When
interlaboratory data are obtained, 8 precision state-
ment will be added with the next revision.
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12 Test report

The test raport shall includa the following mformation:

gl 8 reference 10 this part of 130 527, including the
typa of specimean and the testing spaad according
m.

Anexo E

Tersile fesi 150 X7 =215

Type ot specimen
(e Figure 11

Tesling speed. in milimelres per minufe
[k K50 537-1: 99T, table 1

For iterma bl to g in

the test report, see
IS0 527-1:1933, 12 b) 1o g).
LE]
L] iz Il'l.n
P
% i
;I -~ I !_._.__._._._ S
|- | T
[
i
Damansions in millimetres
Specimean type 14 | 1B
L Owerall length = 1500
i Length of narrow parallelsided portion B2 60,0 £ 0.8
r Radius 2010 25 =E0D
Iy Distance betwesn broad parallalsided portions 104 1 1133 106 to 1203
By Whdih g1 ends 20+ 0,2
iy Whdth of narrow portion 10,0 £ 02
k Preferred thickness 40 =02
Ly Gauge langth 50.0 £05
L Initial distance between grips M5 £1 r Lt

mendsg.

MOTE — Spacmaen type 14 s prafered for directh-moukded multipepose test specimens, type 1B for machined speci-

in the testing [Fws.
2 r= Ol =0 4+ (B - b) 14 (B = )

11 Forf sorme materials, the length of the 1abs miy need to be exended (8, §. = 200 mm) 1o prevant breskage or slippags

3] Resulting fram &, r, b and by, but within the indicated toleranca.

Figure 1 — Test specimen types 1A and 1B
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Annex A
(normative)
Small specimens

If for any reason it is not possible to use a standard
type 1 test specimen, specimens of the types 18A,
18B (see figure A1), BA or 6B (see figure A.2) may be
used, provided that the speed of testing is adjusted
to the value given in 5.1.2, table 1 of ISO 527-1:1963,
which gives the nominal strain rate for the small test
specimen closest to that used for the standard-szed
specimen, The rate of nominal strain is the quotient

of the speed of testing (see 4.2 in 1SO 527-1:1893)
and the initial distance between grips. Where modu-
lus measurements are required, the test speed shall
be 1 mm/min. it may be technically difficult to meas-
ure modulus on small specimens because of small
gauge lengths and short testing times. Results ob-
tained from small specimens are not comparable with
those obtained from type 1 specimens.

ly

i

(3

|

[y

>

||

le

Type of specimen

QOverall length

Length of narrow peraliel-sided portion

Radius

Distance between broad peralel-sided portions
Width at ends

Width of narrow portion

Thickness

Gauge length

Initial distance between grips

I T

Dimensions in milimetres

1BA 1BB
> 75 » 30
30+ 05 12+ 05
> 30 >12
5842 23+2
10+ 05 4102
5405 2402
>2 »2
25+ 05 10+£02
bo ko'

respectively with the exception of thickness.

NOTE — The specimen types 1BA and 188 are proportionally scaled to type 1B with a reduction factor of 1:2 and 1:5

Figure A.1 — Test specimen types 1BA and 1BB
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Fage &
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LF]
a
&
L
Dimenssons in millimaires
Type of specimen 54 58
Iy Crvarad langth, manimumm F ] > 30
b Width &t ends 12521 6+ 05
[ Length of narmow paralel-sided portion 2B+ 12+ 06
by Width of narrow parallel-sided portion 4 4 01 2401
f Emall radus B+ 05 a4+ 01
ry Larga radius 125 41 3401
L Initial distance: between grips 50 £ 2 W02
Ly Gauge langth 20 =06 10402
[ Thickniess 2 =1
MOTE — Tist specirmen types G4 and 5B are approximately proportional 1o typa & of 150 B27-3 and reprasent respeclively
types 2 end 3 of 130 37

Figurae A2 — Tast spacimaen types 5A and 5B

Annex ZA (mormativel
Normative references to intemational publications
with their relevant European publications

This Eurcpean Standard incorporates by dated or undated reference, prowvisions from other
publications. These normative references are cited at the appropriate places in the text and the
publications are listed hereafter, For dated references, subsequent amendments to or revisions
of any of these publications apply to this European Standard only when incorporated in it by
amendment or revision. For undated references the latest edition of the publication referred to
applies,

IS0 6271 1983 Plastics - Determination of tensile EN IS0 527-1 1998
propertias - Part 1: Genaral
principles
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