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RESUMEN

Materiales microestructurados y moldeables fueron disefiados, obtenidos y
caracterizados como compositos desde sub-productos de Cocus nucifera L. y Agave
angustifolia Haw. Polvos y lixiviados con agentes entrecruzantes de endocarpio de
coco (CE) fueron logrados mediante procesos térmicos y mecanicos combinados,
alcanzando tamafos de grano inferiores a 290 micrometros. Fibras carbonosas de
agave (ACF) se obtuvieron desde los productos residuales del proceso de
elaboracion de pastas y harinas de agave, incinerando de manera controlada en el
intervalo de temperaturas de 200 a 350 T. Polvos y lixiviados de CE, asi como las
ACF fueron caracterizadas con diversas técnicas con el propoésito de evaluar la
composicion quimica, las propiedades morfologicas y micro-estructurales inherentes
a los productos resultantes y asi, seleccionar las combinaciones capaces de
reproducir cualidades deseables de rigidez con un margen amplio de tolerancia a la
ruptura. La presencia de n-aminopirroldina y otros radicales en los lixiviados
actuaron como precursores del proceso de re-polimerizacion del CE, potencializando
su efecto con la adicién de grupos funcionales grasos diluidos en solventes de peso
molecular moderado. Para el moldeo de los compositos se reconfigurd el proceso de
conformado por compresion y sinterizado, a fin de lograr una coalescencia de
presiones medias (< 60 KN) y baja temperatura (< 300C). La ulterior ¢ aracterizacion
de las muestras con las técnicas utilizadas para los productos base mostraron que la
re-conformacion de la estructura inicial de los componentes de EC y ACF fue
efectiva, ya que los espectros de IR y Raman complementariamente detectaron
modos vibracionales caracteristicos de los enlaces C-C, C=C, C-O en las mismas
posiciones y con intensidades similares. El analisis microestructural por Rayos X
evidencio la presencia de dos fases cristalinas bien definidas de Wewelita y K,FeQ,,

asi como sefiales pertenecientes a C (a fullerenos).

Palabras Clave : fulerenos, fibras carbonosas, lixiviados,



SUMMARY

Microstructured and moldable materials were designed, obtained and
characterized as composites from by-products of Cocus nucifera L. and Agave
angustifolia Haw. Powders and leached sustances with crosslinking agents of
coconut endocarp (EC) were achieved by combined thermal and mechanical
processes, reaching grain sizes less than 290 micrometers. Carbonaceous agave
fibers (ACF) were obtained from the waste of the process of making pasta and agave
flour for food, established by Altamirano (2007), incinerating them in a controlled way
from 200 to 350 ° C. Powders and leached sustances of EC and ACF were
characterized with different techniques in order to evaluate the chemical composition,
morphological and microstructural properties inherent to the resulting products so
that selecting combinations capable to produce desirable qualities of rigidity with wide
margin of tolerance before breaking, typical of the starting materials. The presence of
n-aminopyrroldine and other radicals in leachates acted as a precursor to re-
polymerization process of the EC, powering its effect with the addition of diluted fatty
functional groups in solvents with mid molecular weight. For the molding of
composites, a compression process and sintering were reconfigured to achieve a
coalescence of medium pressure (£ 60 KN) and low temperature (<300 ° C). The
further characterization of the samples with the used techniques for base products
showed that the reshaped of initial structure of the components of CD and ACF was
effective, as both, IR and Raman spectra detected characteristic vibrational modes
of C-C, C = C and CO bonds in the same positions and similar intensities. The
microstructural analysis with X- Ray showed the presence of two well-defined

crystalline phases, of whewellite and K,FeO,, as well as signals for C,y(to fullerenes).

Keywords: fullerenes, carbonaceous fibers, leachates.
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I.- INTRODUCCION

Los materiales compuestos, elaborados con polimeros sintéticos y reforzados
con fibras o particulas (de vidrio, carbono o aramida) son ampliamente consumidos
por la industria, como la automotriz, deportiva, de la electrénica y la aerondutica,
entre otras. El procesamiento de estos compositos suelen tener un coste elevado ya
gue requiere de grandes cantidades de energia, ademas de producir dafios
ambientales y a la salud por emision de productos volatiles durante su preparacion.
Aunado a ello, los productos presentan alta resistencia al deterioro por

microorganismos incrementando asi el impacto negativo sobre el medioambiente.

Los avances cientificos han dotado de capacidad a los biomateriales para
presentar propiedades mecanicas, comparables, a los reforzados con fibras de vidrio
o de carbono (Joshi et al.,, 2004), asi como biodegradabilidad, retomando el
concepto de compositos naturales como una alternativa sustentable de bajo impacto
ambiental. La asimilacién de las propiedades de los materiales convencionales en
condiciones de esfuerzo, como son las cargas estructurales y condiciones
dinamicas, vendria a desplazar eventualmente a la mayoria de los compositos

sintéticos.

Sub-productos de Agave y coco han sido propuestos como materias idoneas
para desarrollar noveles compositos usando productos naturales. El propdsito es
obtener un material compuesto que conjugue una matriz polimérica, extraida de la
corteza de coco, reforzada con subproductos carbonosos de las pencas del Agave
angustifolia Haw. Procesos termoquimicos de sintesis fueron usados a fin de
reconformar los materiales de origen y lograr propiedades estructurales similares a
las del endocarpio de coco en verde, lo cual puede considerar a los nuevos
compositos para aplicaciones donde la resistencia a los esfuerzos por cargas
estructurales y materiales resistentes son demandados, ejemplo de ello son las
manijas en la industria automotriz, 6 bien en componentes para calzado deportivo de

alto rendimiento.

xiii



II.- PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Numerosos estudios se han realizado en torno a la elaboracion de nuevos
materiales con una matriz polimérica reforzada con fibras de origen vegetal, sin
embargo, las materias primas de los compositos moldeables provienen en su
mayoria de los hidrocarburos, lo cual trae consigo dos impactos importantes: por una
parte, la escasez y el encarecimiento de los insumos y por otro, el dafio ambiental
debido a las emisiones de arométicos cancerigenos y teratogénicos provenientes de
los procesos de elaboracion de plasticos y quema de combustible. Ademas, los
compositos que emplean insumos provenientes del petroleo exhiben desventajas
para algunos campos importantes de aplicacion, como la densidad relativamente alta
de la fibra, (aproximadamente un 40% en comparacion con la de las fibras

naturales), dificultad para ser maquinadas, y pocas opciones de reciclaje.

Una posible alternativa para obtener compositos con estabilidad dimensional, y
gue proyecten su uso a condiciones de carga, es usar tanto matrices como refuerzos
de origen natural. Hasta ahora no ha sido encontrado en la literatura esta propuesta.
Una de las causas podria ser la tendencia de las fibras naturales a presentar una
alta porosidad, lo que disminuiria su resistencia, o bien, a presentar fallas de
acoplamiento entre las interfases polimero /fibra. Entonces, ¢seria posible
reconformar endocarpio de coco adicionando fibras de agave para desarrollar
compositos con caracteristicas estructurales similares al material de partida? ¢Qué
modificaciones serian necesarias introducir en los procesos de obtencion para lograr

compositos capaces de ser moldeables?
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l1l.- JUSTIFICACION.

Los materiales compuestos naturales tienen una considerable demanda en los
mercados europeos, los cuales se rigen por altos estandares de calidad basados en
las politicas de sustentabilidad ambiental. Empresas en México, como la del calzado
o la de autopartes (Nike, Valeo), mantienen un intercambio comercial de relativa
intensidad, el cual pierde competitividad ante la necesidad inherente de introducir

insumos de origen natural en sus productos.

La industria mexicana del calzado, por ejemplo, solamente de enero a mayo de
2010, se estima que export6 alrededor del 24% de su produccion, traducido en 110
millones de dolares, casi la mitad de los ingresos por las ventas totales (nota de “El
Economista”, 26/08/2010). Por ello es importante que los productos a base de
polimeros reforzados exportados a la Union Europea y otros paises, cumplan con las
especificaciones de resistencia, calidad y origen de la materia prima que ese

mercado demanda.

Por otra parte, estados como Oaxaca se distinguen por destinar grandes
extensiones de tierra al cultivo de agave, del cual se deriva una gran cantidad de
fibora como desecho, sin aporte de un valor agregado significativo en la mayoria de
sus usos (como el alimentar ganado o fabricar cordeles). Para el caso de las fibras
provenientes del proceso de obtencion del mezcal, éstas forman grandes depdsitos
emisores de lixiviados que por su acidez contaminan los suelos y el agua, formando

focos de infeccidn y olores desagradables.

Asimismo, los cocoteros Cocus nucifera L. son plantas que crecen en
abundancia en las regiones costeras del Estado de Oaxaca y son ampliamente
aprovechadas. De su fruto, el coco, la almendra o carne blanca y el agua
(componentes del endospermo de la semilla), son aprovechados para la fabricacion
de aceites y consumo de alimentos. De la corteza del fruto son extraidas las fibras
(mesocarpo), para la elaboracion de productos de relleno (en asientos) o como
hornato (en cestos 0 macetas), las cuales no poseen altas cualidades de resistencia

mecanica, ni agregan mayor valor a la cadena productiva.
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Los objetivos de este proyecto estan apegados a los propdsitos institucionales
del postgrado en ciencias en conservacion y aprovechamiento de los recursos

naturales, ya que integra una propuesta tendiente a resolver varios aspectos:

1) Un biopolimero reforzado, que haya sido elaborado con residuos agricolas,

amortizara costos,
2) impulsara el desarrollo econdémico de la region de manera sustentable,

3) fomentara el sector economico de la transformacion mediante la diversificacion

productiva,

4) reducira los efectos negativos en el medio ambiente ya que se aprovecharian los
desechos generados en el proceso de produccién de harina de agave y de

explotacion del coco (productos regionales en abundancia)
5) y reducira el grado de emision de contaminantes ya que seria biodegradable.

Ademés, si empresas mexicanas adoptan la elaboracion de este tipo de
biocompositos estaran favoreciendo la sustentabilidad energética y ambiental en el

pais.
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IV.- ANTECEDENTES

La historia de los polimeros reforzados con fibra data desde 1908 con los
primeros compuestos de fibra de celulosa reforzando fendlicos. Posteriormente se
extendid a la combinacion de urea y melamina, hasta alcanzar altos niveles de
resistencia en plasticos reforzados por fibra de vidrio (Maya, y Sabu, 2007). Desde
hace dos décadas compuestos poliméricos reforzados con fibras naturales (CRFN)
han sido rediseflados con resultados favorables, como los obtenidos con
conglomerados para pisos en la industria de la construccién, o con partes no
estructurales, como son los paneles interiores y tableros de la industria automotriz*,
siendo estos los mas representativos. En menor grado se encuentran las
aplicaciones como empaques en la industria alimentaria y médica, y otras mas como
la manufactura de contenedores para macetas y recipientes de compostaje que
llevan ya un largo periodo de aplicacion (Bledzki, y Gassan, 1999; Mohanty et al.,
2005; Huang 1990).

Paises desarrollados, como los que integran la Unién Europea son precursores
en el uso de materiales biodegradables. Ellos han promovido nuevas politicas
ambientales con rigurosas normas que inducen el uso de materiales naturales como

materia prima para la elaboracion de compositos (Holbery, y Houston, 2006).

Las fibras naturales mas empleadas para refuerzos han sido las de yute,
cafamo, sisal, platano, algodén, lino, kenaf, abaca, coco, bambu entre otras (Amigo
et al, 2008). A su vez, Polimeros termoplasticos sintéticos como las poliolefinas
(polipropileno y los polietilenos de alta y baja densidad)® han presentado la misma
tendencia de reemplazo como las fibras, obteniendo plasticos desde la

polimerizacion de biomoléculas, como la quitina y la celulosa, entre otros.

! Evidencia de ello se observa en distintos modidos Mercedez Benz, Chrysler y Ford (Holbery, yiston, 2006)
2 El uso de estos como matrices en CRFN se aceotulagpexcelentes propiedades plasticas obtenidesseon y flexion, asi como una

mayor rigidez atribuida por el uso de fibras y detrarla mediante ensayos de impacto (Bourmaud, gyBaD07) (Herrera, y Valadez,
2004; Indicula et al, 2006)
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El comportamiento mecanico de compositos elaborados con polietileno de alta
densidad (HDPE) reforzado con fibras de henequén fue estudiado por Herrera y
Valadez (2004); las fibras fueron previamente tratadas con una solucion de hidréxido
de sodio y una mezcla de xileno, actuando como agente acoplador; los compuestos
se moldearon por compresion y ensayados de acuerdo a las normas ASTM,
concluyendo que la resistencia a la tension, la resistencia a la flexion, el modulo de

elasticidad y de flexion aumentaron para los materiales que contenian fibra tratada.

En el 2006, Balam y colaboradores, utilizaron como refuerzo de polipropileno
virgen y reciclado, el subproducto de la pifia de la elaboracion de licor de henequén,
aplicando moldeo por compresion. Fibras fueron reducidas a dos tamafios de grano
por molienda y usadas al 5, 10, 15 y 20 % dentro de la matriz polimérica. Ensayos a
tension fueron realizados y observado el comportamiento estructural con el apoyo de
un microscopio electrénico de barrido, encontrando que los compuestos que
contenian fibras pequefias (malla 100) y los que emplearon polipropileno virgen
presentaron mejores propiedades mecanicas.

Por su parte, Bessadok y colaboradores (2008) aplicaron tratamientos quimicos
(soluciones de anhidrico acético, estireno, acido acrilico y anhidrico maléico) en la
superficie de las fibras de Agave americana L, para usarlas como refuerzo en una
matriz de poliéster. Los tratamientos tuvieron como objetivo mejorar la adhesion
entre las fibras y la matriz, y asi incrementar la resistencia mecanica del compuesto.
El mejoramiento de las propiedades como la resistencia a la ruptura y a la
deformacién y en el moédulo de tension fue encontrado cuando las fibras se
sometieron a un tratamiento de acetilacion, el cual induce la disminucion de la

absorcion de humedad.

En el afio 2009, tanto Mohan como Mominul obtuvieron compuestos de matriz
polimérica con refuerzos organicos. Mohan y sus colaboradores utilizaron resina de
poliéster reforzada con fibras de vakka, sisal, bambu y de banana para evaluar
propiedades mecénicas de resistencia a la tension, flexion y modulo de elasticidad.

Por su parte, el equipo de investigacion de Mominul utilizé los procesos de extrusion
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y moldeo por inyeccion para fabricar compuestos de polipropileno (PP) reforzado con
fiboras de coco y palma, con y sin tratamiento con sal de diazonio benceno para
diferentes niveles de concentracion de fibra (15, 20, 25, 30 y 35 %). Los materiales
fueron evaluados mediante ensayos de flexion y tension, presentando mejores
resultados a una concentracion del 30% con fibras tratadas.

Existe una interesante diversidad de materiales lignocelulésicos que se han
utilizado como reforzamiento de polimeros. Llama la atencién que una de las plantas
gue brinda materiales de refuerzo con excelentes caracteristicas mecanicas son los
agaves, donde el sisal ha sido el lider en el campo cientifico, en lo correspondiente a

esta familia.

Investigaciones precedentes han asentado el uso de los residuos del Agave
angustifolia Haw (Lépez, 2008; Cortés, 2009), sobre todo de aquellos provenientes
de proceso de elaboracién de harina de Agave (Garcia y Altamirano, 2007), como

refuerzo de una matriz polimérica.

Biopolimeros hoy en dia son incorporados en adhesivos, pinturas, lubricantes
para motores, y materiales para construccion (Fomin et al. 2001, Kolybaba et al.
2003). Algunos accesorios para el deporte del golf y pesca deportiva, como

anzuelos, ya han incorporado biopolimeros en su estructura.

Compuestos de matriz polimérica totalmente biodegradables han sido
investigados. Huda y colaboradores en el afio 2006 desarrollaron compositos de
acido polilactico reforzado con mazorca de maiz molida, en concentraciones del 30 y
7 %, usando un agente acoplador para mejorar la unién de las fases del compuesto.
La investigacion concluyé que este tipo de compuestos puede traer un beneficio
directo en el medio ambiente, pero sobre todo que se puede implementar en la
industria manufacturera de plasticos para algunas aplicaciones, ya que reduce
considerablemente el gasto energético en su elaboracion (Huda, 2006). Este
polimero tiene las mismas caracteristicas que algunos de origen sintético, ya que se
puede inyectar, extruir o termoldear, razén por la cual ha sido objeto de numerosos

estudios, e implementado en el mercado desde 1990 (Brown, 1990). El area para la
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elaboracion de empaques, con el empleo de peliculas delgadas ha sido la mas
demandada, sin embargo en la agro-industria las aplicaciones de los biopolimeros
no estan limitadas a esto, ya que se han manufacturado contenedores para macetas

y recipientes para compostaje (Huang 1990).

Para el caso de la industria del calzado, diversos materiales han sido empleados
para la elaboracién de un calzado que brinde la comodidad necesaria segun su uso.
En el caso del calzado para alto rendimiento deportivo cada parte debe cumplir con
las exigencias de transmision de potencia de acuerdo a su funcién especifica. Hace
veinte afios se cred la primera suela de fibra de carbono del mundo dirigida al
calzado de ciclismo (Shimano, 2009), donde las zapatillas y pedales se convirtieron
en un solo componente, formando una plataforma de potencia integrada que dota al

pie del ciclista de mayor estabilidad.

Hoy en dia las suelas elaboradas con fibra de carbono presentan la mejor
resistencia seguidas por aquellas elaboradas con compositos de fibras de carbono y

fibras de vidrio, ademas de las de poliamida reforzada con fibras de vidrio.

Aun cuando los materiales provenientes de los hidrocarburos han sustituido a los
naturales, como el cuero o el caucho, la tendencia es regresar a los ahora
denominados “biomateriales”. Estudios novedosos han confirmado la utilizacién de
materiales naturales para su uso en suelas y entresuelas, como es el caso de cuero
y materiales de origen vegetal como el corcho (Ferreira et al. 2010; Arrondo y
Ramon, 1990). Algunas investigaciones se han realizado en torno a la utilizacion de
fiboras de piel y goma, proyectando su uso como materiales compositos de alto
rendimiento para la industria del calzado (Ravichandran y Natchimuthu, 2005;
Przepiorkowska y col., 2007; Chronska y Przepiorkowska, 2008). En 2010 Ferreira y
colaboradores fabricaron compuestos a base de residuos de piel y goma reciclada
para su uso en suelas, usando distintas combinaciones de concentraciones. Las
pruebas de dureza, abrasion, tension y flexibn mostraron la reduccion de los
parametros con materiales reciclados, pero cubriendo aun el rango especificado por

la norma.
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Como parte de la bausqueda de nuevos materiales amigables con el medio ambiente,
ya se han mencionado el uso de algunos biomateriales sub-producto de algun
proceso como refuerzo. Sin embargo, Betancourt y colaboradores en el 2007
propusieron el uso de reforzantes carbonosos en polimeros. Estos investigadores
evaluaron el contenido de carbono después de un proceso pirolitico para fibras de
calceta (tallo) de platano, para establecer los rangos entre los cuales los
componente de las fibras organicas son carbonizados. El trabajo concluye que a una
temperatura de 750C los niveles mas altos de carbo no son alcanzados y el valor del
contenido es directamente proporcional al tiempo del proceso. Asi, proponen que el
carbén presentado como particulas finas como el negro de humo puede incrementar
diversas propiedades mecénicas de compuestos con matriz polimérica, como lo son
la resistencia a la abrasién, conductividad térmica entre otras, que son factores

importantes a considerar en la elaboracion de materiales de alto desempefio.

Hasta ahora no existe un compuesto que sea totalmente biodegradable y sobre
todo que cumpla con los requisitos de resistencia establecidos en las normas
internacionales. De hecho, los pardmetros de resistencia con el uso de polimeros y
refuerzos sintéticos, han pretendido ser alcanzados variando la estructura fisica de
los materiales, y no ha sido encontrado documentado en la literatura la obtencién y

evaluacion de CRFN como materiales moldeables para uso estructural.

La investigacion sobre nuevos materiales que tengan refuerzos de alto
desempefio, especialmente en la aplicacibn de compositos con fibras organicas
ligeras, se debe extender a dominios de aplicacion industrial que rebasen a la
automocion y la construccion, con el objeto de satisfacer las crecientes demandas en

los demas sectores industriales.
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V.- HIPOTESIS

H1: Biopolimeros moldeables pueden ser obtenidos a partir de residuos

reprocesados de agave y coco.

H2: Los biopolimeros obtenidos de agave y coco poseen caracteristicas

estructurales similares al endocarpio de coco en su estado natural.
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VI.- OBJETIVOS

Objetivo General

Obtener compositos elaborados a partir de reforzantes carbonosos y matrices
provenientes de sub-productos de agave y coco que presenten propiedades

estructurales similares a las del endocarpio de coco en su estado natural.
Objetivos especificos

1. Determinar los elementos en el disefio de procesos para la obtencion de
prefilados de fibras residuales de agave Angustifolia Haw provenientes del

proceso de obtencion de pasta comestible de agave.

2. Determinar los elementos en el disefio de procesos para la obtencion de la pasta

de coco, que sera utilizada como matriz polimérica
3. Establecer las condiciones de proceso para la obtencién del composito.

4. Caracterizar la microestructura de los compositos obtenidos a diferentes

condiciones de proceso
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1. MARCO CONCEPTUAL Y TEORICO

1.1.  Agave angustifolia Haw

México cuenta con 125 especies de Agaves, representando un 75% de las
existentes a nivel mundial. En Oaxaca se han localizado 23 especies y variedades
de agaves cultivados y silvestres que son empleados en la fabricacion de mezcal,
destacando el Agave angustifolia Haw, conocido como maguey “espadin azul”, al
acumular casi el 60% del inventario magueyero en la denominada Region del Mezcal
gue comprende los distritos de Tlacolula, Yautepec, Ocotlan, Zimatlan, Miahuatlan,
Ejutla y Sola de Vega. El uso generalizado del espadin azul se explica por su
precocidad, rendimiento y la preferencia de los productores de mezcal al obtener un
producto de calidad (SAGARPA et al., 2005).

El Agave angustifolia Haw (Figura 1) se caracteriza por una roseta surculosa
extendida en forma radial, con tallo de 70 a 90 cm de ancho, hojas lineares o
lanceoladas, rigidas, fibrosas, jugosas, de forma ascendente a horizontal, color
verde palido a gris glauco, planas o concavas de arriba, convexas de abajo, angosta
y gruesas hacia la base y espinas laterales de 2 a 5 mm de longitud (SAGARPA et
al., 2005). El Agave angustifolia Haw tarda en promedio de 7 a 10 afios en alcanzar

su estado 6ptimo para la cosecha.

Figura 1. Agave ausifolia Haw



1.2. Cocus nucifera L.

El cocotero, cuyo nombre cientifico es Cocus nucifera L., es una
monocotiledonea del orden de las Palmae, de la familia Arecaceae, de la tribu
Cocoidae (tribu a la cual pertenece también la palma de aceite) y es la Unica especie
gue tiene el género Cocus. Existen dos grupos principales en el género: el de las
palmas altas (Cocus nucifera typica) y el de las palmas enanas (Cocus nucifera
nana), como se muestra en las imagenes 2a y 2b de la Figura 2. El cocotero no es
un arbol en sentido botanico estricto, ya que no tiene tallo, ni ramas, ni cambium (o
tejido de crecimiento secundario). Es una especie diploide, su nimero cromosémico
es 2n=32.

Figura 2. a) Cocus nucifera typica y b) Cocus nucif  era nana

Fruto. Una vez que la polinizacion y fecundacion se lleva a cabo, los frutos se
desarrollan hasta madurar en unos 12 meses, 0 menos en algunas variedades
enanas. El nimero de racimos y la cantidad de frutos hacen posible estimar el
rendimiento de una palma. El fruto es una drupa fibrosa con céscara lisa (exocarpio),
que puede variar de verde a café rojizo o incluso marfil. La cubierta (mesocarpio) en
cocoteros jovenes es blanca y firme, en tanto que en frutos maduros constituye una
masa fibrosa de donde se obtiene el bonote o borra, que es una especie de fibra.
Dentro de esta masa fibrosa se encuentra una concha dura o hueso (endocarpio)

gue encierra la semilla. La Figura 3 muestra la descripcion anterior.
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Figura 3. El fruto del cocotero y sus partes

En la actualidad el cocotero es la palma de mayor importancia en los tropicos
hdamedos, cubriendo 11 millones de hectareas en 86 paises. En México se le localiza
en dos grandes regiones: la del Golfo y Caribe, y la del Pacifico. Este ultimo abarca
las costas de Guerrero, Colima, Oaxaca (Region Costa y Region Istmo), Michoacan,

Sinaloa, Jalisco y Chiapas.

En torno a esta planta ha sido desarrollada una industria de muy diversa escala,

gue en su mayor parte se dedica a la extraccion del aceite de la copra.

1.3. FIBRAS

La fibra es una célula alargada, relativamente flexible, macroscopicamente
homogénea, con una pequefia seccion trasversal y una elevada relacién longitud-
anchura (Warner, 1995).

Clasificacion de las fibras. Las fibras se pueden clasificar en naturales y
sintéticas. Las naturales suelen ser las de origen vegetal, animal y/o mineral. Las
fibras sintéticas provienen basicamente del petréleo y gas natural y son fruto de la
investigacion del ser humano. La Figura 4 muestra una clasificacion de las fibras

(Simbaha).
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Figura 4. Clasificacion de las fibras

Fibras vegetales. Las fibras biologicas o también conocidas como fibras

vegetales son un producto derivado de los materiales lignocelulésicos Por su origen,

las fibras vegetales se encuentran en las raices, tallos, hojas, frutos y semillas.

Comercialmente las fibras son clasificadas como suaves y duras.

a)

b)

Fibras suaves: son aquellas obtenidas de la corteza, es tejido del sistema
vascular de la planta que trasporta azucares y otros productos de la fotosintesis,
asi como de tallos dicotiledéneas (plantas con flor). Estas fibras son suaves,

elasticas y flexibles, como el lino y el ramio.

Fibras duras: Tienen su origen en las hojas y provienen de monocotilenéneas;
cada una es un cordon fibroso o un haz vascular que poseen un alto contenido
de lignina y tiene textura rigida. Ejemplos de ellas son el fiqgue, abaca, pifa,
palmas, sisal, henequén, lechuguilla, entre otras. Son fibras de hojas
monocotiledoneas, cada una es un cordon fibroso o un haz vascular que poseen

un alto contenido de lignina y tiene textura rigida.



1.4. POLIMEROS

Los polimeros son definidos como compuestos constituidos por grandes
moléculas (macromoléculas), formadas por la unién de moléculas mas sencillas que
se repiten una y otra vez (Navarro, 2005). Contienen cadenas largas con enlaces
covalentes, formadas por subunidades que se repiten (meros). En ocasiones tales
cadenas estan ramificadas y en ciertos casos se interconectan en determinados
puntos a lo largo de su longitud (mediante cadenas ramificadas o enlaces cruzados
cortos) formando una red (Anderson y col. 1998). La Figura 5 esquematiza la

formacion de un polimero.

+ 4—Monomero

Figura 5. Formacion de un polimero

La polimerizacion es un proceso quimico que da como resultado la formacion de
un nuevo compuesto cuyo peso molecular es un multiplo del de la sustancia original,
el resultado de este son moléculas organicas gigantes en cadena, con pesos
moleculares desde 10,000 hasta mas de 1,000,000 g/mol. , que abarcan materiales

tan diversos como los plasticos, los elastomeros y los adhesivos

Los polimeros se caracterizan por una alta relacion resistencia/densidad, unas
propiedades excelentes para el aislamiento térmico y eléctrico y una buena
resistencia a los acidos, alcalis y disolventes. Las enormes moléculas de las que
estan compuestos pueden ser lineales, ramificadas o entrecruzadas, dependiendo

del tipo de plastico. (Enciclopedia Encarta, 2009).



Clasificacion de los polimeros. Los polimeros comerciales o estandar son
materiales ligeros resistentes a la corrosion, de baja resistencia y rigidez, y no son
adecuados para uso a temperaturas altas. Sin embargo, son relativamente
economicos Yy facilmente conformables en una diversidad de formas, desde bolsas
de plastico a engranes metélicos y tinas de bafio. Los polimeros ingenieriles estan
diseflados para dar una mejor resistencia o mejor rendimiento a temperaturas
elevadas. Estos ultimos se producen en cantidades relativamente pequefias y son
costosos. Algunos de los polimeros ingenieriles pueden funcionar a temperaturas tan
altas como 350 €; otros, usualmente en forma de fibra, tienen resistencias

superiores a las del acero (Askeland, 1998).

Los materiales plasticos se pueden clasificar en términos generales como

termofijos y termoplasticos.

Los plasticos termofijos son formados mediante calor y con o sin presion,
resultando un producto que es permanentemente duro. El calor ablanda primero al
material, pero al afiadirle mas calor o sustancias quimicas especiales, se endurecen

por un cambio quimico conocido como polimerizacion y no puede ser reblandecido.

Los materiales termoplasticos no sufren cambios quimicos en el moldeo y no se
vuelven permanentemente duros con la aplicacién de presion y calor. Permanecen
suaves a temperaturas elevadas hasta que se endurecen por enfriamiento; ademas,

se les puede fundir varias veces por aplicaciones sucesivas de calor.

1.5. MATERIALES COMPUESTOS

Los materiales compuestos se pueden definir como la combinacion de dos o mas
materiales que permanecen en fases separadas y que se encuentran mezclados,
comportandose como un material Unico, cuyas propiedades suelen ser,
generalmente superiores a las de los dos componentes por separado (Ochoa, 2005).
Dentro de estos se encuentran los compositos, los cuales, se caracterizan porque
sus componentes son de distinta naturaleza en alguna de sus propiedades.



Los materiales compuestos, constan fundamentalmente, de una matriz o fase
continua, plastica, metélica o cerdmica, y un relleno o refuerzo, compuesto por
particulas de pequefio tamafio o fibras de elevada relacién longitud/diametro. Es
decir, la fabricacion de materiales compuestos esté relacionada con tres elementos

basicos: matriz, refuerzo e interfase.

Como se menciond antes, un material compuesto presenta mejores

caracteristicas ya sea fisicas o quimicas, de las cuales se pueden resaltar:

* Resistencia mecanica

* Rigidez

* Resistencia a la corrosion
* Resistencia al desgaste

» Ligereza

* Resistencia a la fatiga

» Aislamiento térmico y acustico

Aunado a éstas, se puede resaltar el caracter amigable con el medio ambiente

(biodegradabilidad) cuando se emplean componentes de origen natural.

Dentro de los materiales compuestos que presentan mayor difusion se
encuentran los de matriz polimérica, cuyos refuerzos pueden ser tanto de origen
sintético como natural. La matriz polimérica confiere al material compuesto, entre
otras, la gran ventaja de su bajo peso. El objetivo de la matriz es proteger el relleno o
refuerzo y, en su caso, transferirle las tensiones externas a las que se vea sometida.
Ademas, la matriz confiere ductilidad al material compuesto, mientras que las fibras
de refuerzo son las encargadas de soportar las tensiones a las que se ve sometido
el material (Ochoa, 2005). Un ejemplo de la utilizacion de materiales compuesto se

ilustra en la Figura 6.



Figura 6. Elementos del Mercedes A-200

Para lograr un buen refuerzo, se debe considerar la resistencia de mismo,
caracterizada por su dureza y la relacion de forma de las mismos (Herrera, y
Valadez, 2004; Indicula et al., 2006), la compatibilidad con la matriz que supone una
transmision de esfuerzos adecuada (Li et al, 2008, Mohanty et al., 2000; Torres, y
Cubillas, 2005) y la cantidad de refuerzo en el composito (Herrera, y Valadez, 2004),
gue viene condicionada por la orientacion y el ordenamiento de las fibras en la
matriz (Vilaseca et al., 2010). Otro factor imperativo a considerar para un buen

disefo es el proceso de elaboracion de dichos compuestos.

1.6. COALESCENCIA

La coalescencia es el proceso en el que dos dominios de fase de composicién
esencialmente idéntica entran en contacto para formar un dominio de fase mayor, es

decir, es la posibilidad de que dos o mas materiales se unan en un Unico cuerpo.
1.6.1. Maduracion de Ostwald (Oswalt Ripening)

Antes de que se lleve a cabo la coalescencia hay particulas de tamafio variado y
con el tiempo, aquellas mas grandes crecen a expensas de las mas pequefias. La
evolucion en el tiempo de la distribucion de los tamafios de particulas ha sido
considerado para estudio, tanto del punto de vista de la transferencia macroscopica
por difusién de la interfase en la superficie, en modelos estadisticos que involucran

procesos simples del atomo. El aglutinador es simplemente manejado por la



necesidad de minimizar la energia libre de superficie de la estructura de la particula.
Para entender el proceso considere dos particulas aisladas de diferente tamafio en

cercania (Ohring, 1992), como se muestra en la Figura 7a.
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Figura 7. Coalescencia entre particulas

Simplificando, se asumen esféricas con radio r; y r,. La energia libre de superficie

por unidad de area de una isla dada es y, asi la energia total es:
—_ 2
G, =4m’y .. (1)
La particula contiene un numero de atomos n; dado por

— 47Ti3

n = 30 ..(2)

Donde Q es el volumen atémico. Definiendo la energia libre por atomo £ como

dG,/dn en esta aplicacion, se obtiene en la sustitucion:

8mydr,  _ 2Qy
AmPdr /Q

Hi = .-(3)



Considerando que 4, = U, +kT1lna, se puede ver que la relacion Gibbs-Thomson

sigue directamente:

leni:@/ ..(4)
a, I,
o)
2Qy
.= a_ex ...(5
& o prlﬁ (5)

Esta ecuacion establece que los atomos en una particula de radio r; pueden estar
en equilibrio solamente con la actividad del sustrato que ha absorbido un atomo o

concentracion efectiva a, la cantidad a, como la concentracion de atomos
absorbidos en equilibrio con una particula plana (r, =), o0 alternativamente con la

presion de vapor de los atomos de la particula a temperatura T. Cuando la superficie
de la particula es convexa (r; es positiva), los atomos tienen una mayor tendencia a
escapar, comparados con atomos sobre una superficie plana, esto debido a que
relativamente hay menos enlaces atomicos que puedan ser empleados. Por lo tanto,

a >a, . Inversamente, a una superficie de particula concava, r es negativay a, >a,.

Estas ideas simples tienen implicaciones significantes no solamente con respecto al

mecanismo de Ostwald, sino al mecanismo de sinterizado.

El establecimiento del gradiente de concentracion de atomos absorbidos,
situados entre las dos particulas de la Figura 7a puede ser ahora entendido. La
difusiéon de &tomos individuales procedera desde las particulas mas pequefias a las
mas grandes hasta que el aglutinante se consuma completamente. Un mecanismo
ha sido establecido para coalescencia sin las particulas por contacto directo. En una
serie de varias islas los detalles de la cinética son complicados, pero la maduracion
(Ostwald ripening) sirve para establecer una distribucion del tamafio de la particula
en estado cuasiestable que cambia con el tiempo. El proceso de maduracion de

Ostwald nunca alcanza el equilibrio durante el crecimiento de una pelicula desde
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gue la distribucién predicha tedricamente de los tamafios de los cristales no es
observada.

1.6.2. Sinterizado

El sinterizado es un mecanismo de coalescencia donde participan islas en
contacto. Se puede entender observando las imagenes de la Figura 8, que
representan una secuencia de los eventos de coalescencia entre n particulas
depositadas en molibdenita (MoS;) a 400 €T y fotografiadas en microscopio
electrénico de transmision (TEM). En décimas de segundo se forma un cuello entre
las islas y luego su espesor aumenta, ya que sucesivamente los atomos son
transportados en la region. La fuerza motriz para el crecimiento del cuello no es mas
que la tendencia natural a reducir la energia de la superficie total (o area) del
sistema (Ohring, 1992).

Figura 8. Sinterizado de molibdenita

Desde que los atomos en la superficie convexa de la isla tienen una actividad
superior a los a&tomos situados en el cuello céncavo, un gradiente de concentracion
efectivo entre estas regiones se desarrolla. Esto se traduce en el transporte de masa
observado en el cuello. Las variaciones en la curvatura de la superficie de la isla

también dar lugar a diferencias de concentracion local que se ven atenuadas por el
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flujo de masa. De los varios mecanismos disponibles para transporte de masa, los
dos mas probables involucran autodifusion a través de la masa o por medio de la
superficie de las islas. En el caso de sinterizado o coalescencia de dos esferas
iguales de radio r, los calculos tedricos en metalurgia han mostrado que la cinética

de sinterizado es dada por:
x"/rm™ = AT ...(6)

donde x es el radio del cuello, A(T) es una constante dependiente de la temperatura,
y n y m son constantes. Expresiones explicitas para la masa y los mecanismos de

difusién de superficie son:

X° _ 107D, jt -
2 KT

X’ _ 28Dgy(Q)"t

re KT -®)

respectivamente, y D y Ds son coeficientes de difusion de la red y la superficie
respectivamente, y Q es el volumen atémico. En un principio, la determinacién
experimental de m y n y la energia de activacion por difusién deberia servir para
identificar los mecanismos de transporte, pero datos insuficientes han impedido
dicho andlisis. Una simple comparacion relativa entre dos mecanismos puede, del
modo que sea, ser hecha para ordenar o predecir cual domina. La relacion de

tiempos requerida para alcanzar un radio de cuello x=0.1r, por ejemplo, es dada por:
ts_ 1 D
t. 280p o

.. (9)

Por lo tanto, el tiempo es un factor importante para controlar el grado de

coalescencia, como una difusion de superficie esperada durante el sinterizado. Esto
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también se cumple para cualquier combinacién admisible de valores de r y T en
peliculas.

La energia de superficie y los mecanismos de transporte de masa por difusion
controlada indudablemente influyen en el fendmeno de coalescencia en liquidos, que
involucra islas en contacto, otras fuerzas motrices todavia son posiblemente

operativas también.

1.7.  MOLDEO POR COMPRESION

El moldeo por compresion es un proceso ciclico, en el cual, se da forma a una
pieza, o producto combinando presion y temperatura dentro de un molde. Este
proceso puede ser empleado tanto para materiales termoplasticos como
termoestables.

Para la fabricacion de la pieza se calienta un molde con una cantidad de material
plastico, en polvo o granular, entre dos planchas metalicas parejas, hasta una
temperatura tal que el material fluya. Después se aplica presion a las dos planchas
causando que el material se extienda en el interior de la cavidad o cavidades. Esto

se puede apreciar en la Figura 9.

Malde abierto ’ Molde cerrado

Cavidad

e Plato superior
)

|
|

Figura 9. Esquema del proceso de moldeo por compres  i6n
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Para finalizar, se lleva a cabo la etapa de fraguado, o curado, en el caso de los
termoestables; 0, si se trata de un material termoplastico, un enfriamiento controlado.

1.8. COMPORTAMIENTO DE LOS MATERIALES COMPUESTOS

Las propiedades de los compuestos son funcion de las propiedades de las fases
constituyentes, las proporciones relativas (fraccion de volumen) y la geometria de la
fase dispersa (orientacion). A continuacién se presenta una serie de ecuaciones
donde se relacionan las propiedades de cada uno de los constituyentes con las
obtenidas en el composito, destacando que son una serie de relaciones ideales, por

lo que constituyen un buen pardmetro de aproximacion.
Porcentaje de fibra y matriz

Se define como contenido masico del refuerzo de una lamina y al de matriz

respectivamente:
M. = masade fibras
f masatotal
masade matriz
M, =
masatotal
donde
M, +M_=1 ... (10)

Es comun emplear el contenido volumétrico de refuerzo (fibra) y de matriz, de lo
cual se tiene respectivamente:

_ volumende fibras

Vf
volumertotal

_ volumerdematriz
volumertotal

Vm
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donde

Vi +V, =1 .. (11)

Un volumen tipico del contenido del refuerzo, en un proceso de conformado que
involucre presién es del 40%.

1.8.1. Materiales compuestos reforzados con fibras

Las propiedades mecanicas (resistencia al esfuerzo, fatiga, rigidez) y la relacion
resistencia-peso aumentan al introducir fibras fuertes, rigidas y fragiles en .La matriz
transmite la fuerza a las fibras, otorgando al compuesto ductilidad y tenacidad,

donde las fibras soportan la mayor parte de la fuerza aplicada.

Influencia de la longitud de la fibra. Al aplicar un esfuerzo de traccion, en los
extremos de la fibra no hay transmision de carga desde la matriz, se genera un

patréon de deformacion como se muestra en el esquema de la Figura 10.

< matriz

“— fibra

Figura 10. Patrén de deformacion de la fibra

Existe una longitud de fibra critica (L.) para aumentar la resistencia y rigidez del
compuesto dada por:
LE _ dF w.tF
201 ..(12)

Donde d es el diametro, o; es la resistencia a la tension, 7 representa la resistencia

al corte de la matriz y F hace referencia a la fibra.
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Los perfiles esfuerzo-deformacion dependen si la longitud de la fibra es mayor

0 menor que la longitud critica (Figura 11).

carga maxima

[0 I cada _ L 2
l |
tension ! !
I 1
I 1
I 1
| i '

0 2 I 0 2 {

Of «— e = — Of Of « Emra e T T T O

=1 1>,
Figura 11. Perfiles esfuerzo deformaciéon en funcion de la longitud de la fibra

« Si | =1_:la carga maxima se consigue en el centro de la fibra.
« Si | >1,:es mayor que L. el reforzamiento es mas efectivo.

« Si | <lI,: el reforzamiento es insignificante (la matriz se deforma alrededor de
la fibra, casi no existe transferencia del esfuerzo).

« Si | >>I, (normalmente | >15|_se hace referencia a fibras continuas.
« Si | <I, se hace referencia a fibras cortas o discontinuas.

Influencia de la orientacion de la fibra. La orientacién de las fibras se puede dar
paralela a los ejes longitudinales de las fibras o al azar. Las fibras continuas (largas)
generalmente se alinean y las fibras cortas pueden estar alineadas al azar. La Figura
12 muestra a) fibras continuas alineadas, b) fibras cortas al azar, c) fibras

ortogonales y d) fibras en capas mdltiples.
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Figura 12: Orientaciones de la fibra en la matriz

Compuesto con fibras continuas. Las propiedades del compuesto se

esquematizan como:

Densidad:
pc :Vmpm +prf (13)
Conductividad eléctrica:

ac = Vmam +Vfaf

... (14)
Conductividad térmica:
kc =mGm +Vf kf . (15)
Deformacion, se puede considerar:
e = Em = & . (16)

Con respecto al médulo de elasticidad:

Si la carga se aplica paralelamente a las fibras continuas unidireccionales:

Ee =V +V/Ey .. (17)
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Si el esfuerzo aplicado es muy grande (la curva esfuerzo-deformacion no es

lineal)
E. =ViE; ... (18)
Si la carga se aplica perpendicularmente a las fibras continuas:
1_V, VYV
o =_m 4
E B E .. (19)

Para las cargas longitudinales, la relacion entre la fuerza soportada por la matriz

(Fm) y la fibra (Ff) puede expresarse como:

Fo BV ... (20)

1.8.2. Micromecéanica de materiales de fibra corta

Materiales reforzados por fibras cortas alineadas

En este tipo de materiales se emplea una férmula similar a la regla de las mezclas
pero introduciendo un parametro que depende de la geometria de las fibras y que
tiene en cuenta que la eficiencia del refuerzo de fibra corta es menor que el de las

fibras largas.
Para el modulo de elasticidad en direcciéon de las fibras

E, =7, (E, IV, +E, ({L-V, ) .. (21)

El parametro 77, viene dado por
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1
tan?{z B D_j
1

Pl

N, =1- ... (22)

Siendo L ahora la longitud de las fibras y 8 un parametro que se calcula a partir de

la ecuacion:

%

2G,, .. (23)

Efmzmn(Rj
r

ﬂ:

donde Gy, es el modulo de elasticidad de la matriz a cortadura, 2R es el espaciado
entre fibras y r es el radio de las fibras.

Cuando el médulo de elasticidad de las fibras es mucho mayor que el de la matriz se

puede realizar la aproximacion:

Efibras cortas = ,7L |:Efibrasl argas e (24)

Otro modelo empleado para predecir las propiedades elasticas de un material
compuesto reforzado por fibras cortas alineadas es el modelo de Halpin-Tsai. Para el

modulo de elasticidad en direccion de las fibras la ecuacion que propone es:

1+(Lj @, v,
' (E .. (25)

E1 = m
1_,7L m/f

Al igual que en el modelo anterior, L es la longitud de la fibra, y r es su diametro. El

parametro 77, se calcula mediante la expresion:

E;

e *
= Em .. (26
,7L Ef L ( )
4+ =
E, r
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El modulo de elasticidad en direccion transversal no depende de la longitud de la

fibra y se calcula mediante la ecuacion:

1+ 20, IV
, :¢EEm .. (27)
1-n; IV
Donde:
E
=g .. (28)
7'(.}.2
Em

Materiales reforzados por fibras cortas con orientacién aleatoria

En este caso se introduce un pardmetro adicional al modelo del apartado anterior
denominado factor de rendimiento de la orientacion. El material se puede considerar

gue tiene un comportamiento isétropo.
E=n, [E, IV, +E, [(n'_vf) - (29)

El factor de rendimiento depende del tipo de orientacion de las fibras, siendo los

valores aproximados:

n,= 1 (lamina unidireccional, fibras a 09
17,= 0 (lamina unidireccional, fibras a 909
n,= 3/8 (distribucion aleatoria de fibras en 2D)

n,= 1/5 (distribucion aleatoria de fibras en 3D)

Se observa como una distribucion aleatoria tridimensional de las fibras disminuye

la contribucién de las fibras al modulo de elasticidad.
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2. TECNICAS CARACTERIZACION DE MATERIALES

El uso de métodos de caracterizacion que sean representativos del material, dan
a conocer las propiedades de tal modo que se pueda inferir sobre el comportamiento
del material, y asi poder establecer las relaciones entre el proceso, estructura y
propiedades. Las técnicas de caracterizacion estructural y morfolégicas suelen ser
complementarias a las de caracter mecénico y quimico, pudiéndose usar segun el
caso la mas adecuada.

Hay diversas técnicas regidas por diferentes principios fisicos, como son los
métodos de absorcion de radiacion (Raman, Infrarrojo, microscopia de luz
polarizada), calorimétricos (DSC, TGA), reoldgicos (redmetros capilares, de disco),
de difraccidn de rayos X (SAXS, WAXS), cromatrograficos (GPC), etc

2.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

En contraste con otras formas de microscopia, en la de barrido de electrones no
existe una imagen verdadera de la muestra. Toda la informacion sobre la muestra se
obtiene directamente del mapa de superficie de la muestra. El aumento (M)
alcanzado en la imagen de SEM viene dado por

M =W/ ... (30)

donde W es el ancho de la pantalla CRT (tubo de rayos catodicos) y w es la anchura
de una Unica linea de barrido de la muestra. Ya que W es constante, el aumento

crece si disminuye w.

En SEM, un haz incidente de electrones se desplaza a lo largo y ancho
de la superficie de una muestra efectuando un barrido. Cuando los electrones
chocan con la muestra se genera una variedad de fendmenos. Mediante el
uso de detectores se generan sefales que permiten obtener una imagen de

la superficie o bien la composicion elemental de la muestra. Las tres sefales
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que proporcionan la mayor cantidad de informacion en SEM son las provenientes de
los electrones secundarios, los electrones retrodispersados y los rayos X. En cuanto
a la resolucién depende de distintos factores como el tamafio del haz de electrones,
la cantidad de electrones secundarios o retrodispersados y de la relacidon

sefal/ruido.
Electrones secundarios

En la Figura 13a se muestra cOmo un electrén primario interactda con un electron
en la muestra y lo expulsa con cierta cantidad de energia cinética. Si el electron
expulsado estaba débilmente ligado, (por lo general aparece con so6lo unos pocos
eV (<50) de energia) se llama electron secundario. Debido a que los electrones
tienen poca energia solo pueden escapar de la muestra si se generan cerca de la
superficie. Los electrones secundarios producen una imagen facilmente
interpretable de la superficie. El contraste en la imagen esta determinado por la
topografia de la muestra. Se puede obtener una imagen de alta resolucion por un

pequefio diametro del haz de electrones primarios (L6pez, 2011).
Electrones retrodispersados

Si el electron primario interacciona con el electrones de enlace de un atomo de la
muestra, éste puede ser dispersado en cualquier direccion con poca pérdida de
energia. Algunos son devueltos hacia atrds permitiendo ser detectados, como se
muestra en la Figura 13b. Estos electrones retrodispersados son mucho mas
energéticos que los secundarios y asi pueden provenir de una mayor profundidad
en la muestra. Asi, estos electrones no aportan tanta informacion topografica como
los secundarios; ademas, debido a que estos electrones son emitidos desde una
cierta profundidad en la muestra, la resolucion de la imagen no es tan buena como

la de los electrones secundarios (Lopez, 2011).

Como la principal influencia en la fuerza de la sefial de retrodispersion es el
namero atoémico medio en el volumen de la interaccion, cuanto mayor es el
namero atomico de un atomo, mayor es la sefial de retrodispersion. El

contraste de la imagen producida estd determinado por el ndmero atomico de
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los elementos de la muestra. Por lo tanto, la imagen puede mostrar la distribucion
de las diferentes fases presentes cuando éstas contienen elementos de muy
distinto niumero atomico. Las zonas con menos numero atémico se veran mas

oscuras que las zonas que tienen mayor numero atomico promedio.

Electrén primario

Electron
primario

secundario

: 0]
M ‘ Electron
retrodispersado

Figura 13. Formacioén de electrones secundarios yre  trodispersados

Rayos X caracteristicos

Cuando un electron es expulsado de una capa atomica interior por la
interaccion con un haz de electrones de alta energia, el resultado es unién en un
estado excitado. A través de un proceso de relajacién este ion excitado cede
energia para volver al estado fundamental. El proceso mas probable en la
mayoria de los casos es una serie de transformaciones en cada uno de los

cuales un electron de una capa exterior cae en una vacante de una capa interior.

Cada caida resulta en una disminucibn de la cantidad especifica de
energia, dada por la diferencia energética entre la capa vacante y la capa desde la
gue procede el electrén. Para las capas interiores de alta energia, el transito se
acompanfa de una emision de rayos X de energia caracteristica, como se muestra en
la Figura 14. Cada elemento presenta un espectro propio de emision de rayos X

gue se puede utilizar como sefal para analitica.
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Figura 14. Proceso de generacion de rayos X (Lépez, 2011)

La deteccion y medicion de la energia permite el andlisis elemental
(Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X o EDS). EDS puede ofrecer
un analisis cualitativo rapido o, con los patrones adecuados, el analisis
cuantitativo de la composicién elemental, con una profundidad de muestreo de
1-2 micras.

Los rayos X también pueden ser utilizados para formar mapas o perfiles de
linea, que muestran la distribucion elemental a lo largo de una linea sobre la
superficie de la muestra (Lopez, 2011).

Normalmente las emisiones de rayos X que se obtiene de un material son

caracteristicas de sus componentes quimicos (Ka, KB, La, etc.) dado que son

producidos cuando el haz electronico expulsa electrones de las capas atomicas K, L,
etc., de los elementos que componen las muestra y esos niveles son llenados por
otros electrones que son de capas con una mayor energia. La diferencia en la
energia de un electron que de una capa mas energética cae a otra de menor
energia, se compensa por medio de la emision de un fotén de frecuencia v que
corresponde a la diferencia de energia entre las dos capas. La frecuencia del foton
es caracteristica de ese proceso en ese componente quimico y se puede expresar
por medio de la ley de Moseley

Jv=c(z-0) ... (31)

donde Z es el numero atébmico, o es una constante para cada tiempo de linea

caracteristica y C una constante de proporcionalidad (Cullity, 1967). Las mediciones
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de la longitud de onda, asi como de la intensidad del fotén emitido proporcionan un

analisis quimico cualitativo o al menos cuantitativo.

Para el caso de la EDS, el rango completo de longitudes de onda se mide y se
despliega simultaneamente como un espectro de intensidad contra energia o
longitud de onda. Esto se realiza por medio de un detector de estado solido, el cual
por cada foton incidente produce un pulso de voltaje proporcional a su energia.
Estos pulsos se clasifican, se miden y son contados por una electrénica complicada,
la cual proporciona como salida el espectro final. Para el caso de EDS, existe
dificultad técnica para la deteccidbn de elementos ligeros, cuya radiacion se
caracteriza por tener una longitud de onda mas larga y estas longitudes de rayos X
son facilmente absorbidas y dificiles de difractar por cristales ordinarios, ademas de
encontrarse fuera del rango de deteccién de algunos detectores de estado sdlido. Un
esquema del proceso de EDS para analizar una pelicula delgada sobre un substrato

se muestra a continuacion (Figura 15)

Detector Detector
EDS ' EDS
A 4

-

Pelicula sobre substrato. Muestra patrén.

Figura 15. Esquema del proceso de EDS
Los electrones incidentes pueden generar rayos X en la pelicula directamente o
después de la restrodispersion por el substrato. La retrodispersion de los electrones
también se puede dar en la pelicula, o estos se transmiten a traves de la pelicula, de

modo que al llegar a la region de la interfaz, también puede haber una serie de
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retrodispersiones ahi antes de que se pierda toda la energia de ellos. (Randell y
Neagles, 1990).

2.2.  MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)

El estudio de las superficies de los materiales ha tenido un desarrollo sin
precedentes desde la instrumentacion del microscopio. Las técnicas mas
recomendables son aquellas en las cuales la muestra a experimentar recibe el
menor dafio posible, aunque estas no son siempre las mas accesibles. El
microscopio de fuerza atdmica es uno de los equipos de mayor aceptacion y
accesibilidad, ya que existen diferentes modos de operacion, algunos de los cuales

cubren el proposito de no dafar el material de estudio.

El microscopio de fuerza atbmica permite reproducir imagenes topogréficas de la
superficie de los materiales con resolucion atémica, en las tres dimensiones. Casi
cualquier superficie sélida puede estudiarse por esta técnica: aislantes,
semiconductores y superconductores, asi como materiales transparentes y opacos;
esto es debido a que el principio bajo el que opera es la existencia de las fuerzas
interatomicas (electrostéticas y de van der waals), de ahi el nombre de la técnica.

Los modos de operacion se clasifican como de contacto y de suspension. En el
modo de contacto, ademas de las fuerzas de origen electrostatico existen la fuerza
capilar, ejercida por una delgada capa de agua presente en el ambiente y la del
dispositivo mismo de medicion, la cual depende de las propiedades elasticas del
material del que esté fabricado el rastreador. En el modo de suspension la muestra
recibe la menos interaccion posible con el dispositivo rastreador. Existen sistemas
eléctricos con base en materiales piezoeléctricos, para la recoleccién de datos,
aungue los mas comunes y accesibles son los que recolectan datos con un sistema

optico (Figura 16).
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Figura 16.- Dispositivo 6ptico del microscopio de f uerza atébmica

El esquema anterior muestra el dispositivo optico de operacion de un microscopio
de fuerza atomica del modo de suspension. Al sistema de suspension se le llama
cantiliver. El rastreo de la superficie se realiza con una punta aguda de apenas unos
cuantos micrometros de largo y por lo general de menos de 100 angstroms de
diametro, que se encuentra suspendida a corta distancia de la muestra debido a que
se mantiene una fuerza constante repulsiva entre la punta y la superficie
experimental. Al moverse la punta sobre la superficie de la muestra, la altura a la que
se encuentra la punta variard para mantener invariante la fuerza repulsiva, el
movimiento hacia arriba y hacia debajo del cantiliver serd detectado por un
fotosensor debido a que una sefial laser incide sobre el cantiliver y se refleja en
direccion de un fotodetector sensible a la posicion (PSPD, por sus siglas en inglés:
Position Sensitive PhotoDetector); la variacion de la posicion de la sefial es
registrada en un transductor piezoeléctrico que la emite a una computadora como un
conjunto de datos topogréficos tal que se reproduce la imagen tridimensional de la

superficie.
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2.3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido es la técnica mas versétil, ya que permite
resolver aspectos tales como la identificacion cualitativa y cuantitativa, el estudio de
degradacién y el estudio de procesos térmicos acumulados en un material (Mathot,
1994).

La técnica registra los cambios de energia que experimenta una muestra en
relacion a un material inerte de referencia. Cuando ocurre una transicion térmica, un
cambio fisico que provoca una emision o absorcion de calor en la muestra, se aflade
energia térmica a ambas células, muestra y referencia, con el fin de mantener
ambas a la misma temperatura. Ya que la energia transferida es exactamente igual a
la energia absorbida o envuelta en la transicion, el balance de energia supone una

medida calorimétrica directa de la energia de dicha transicion.
Fundamentos de la técnica

El funcionamiento de todos los equipos DSC se basa en lo mismo, energia
gue aporta o resta el sistema para mantener la muestra y la referencia a la misma
temperatura. La Figura 17 muestra el esquema DSC donde cada célula esta
equipada con un termopar de alta sensibilidad para la medida de la temperatura y
con una resistencia al calentamiento que se encarga de mantener la célula a la

temperatura programada (Tp).

Muestra Referencia

Figura 17. Esquema basico de una célula DSC
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Las temperaturas instantdneas de cada célula, T, y T, se miden y se
comparan con el valor de la temperatura programada. La energia suministrada por el
sistema a cada una de las células es funcion lineal de la diferencia entre la
temperatura instantanea y la temperatura programada:

En =W (T, _Tp) ... (32)

E =W (Tr _Tp) ... (33)

siendo E, y E; las energias eléctricas suministradas por las resistencias
correspondientes, y Wy, y W, son constantes del sistema que dependen de las

caracteristicas del material, de la masa o de su capacidad calorifica.
Aplicaciones de la técnica DSC en materiales poliméricos

Son diversas las aplicaciones que tiene la técnica DSC en el campo de los
polimeros. El empleo de ésta puede ser tanto a nivel cualitativo como cuantitativo. La
forma, nimero y posicidon de los picos, aporta suficiente informacion para la
determinacion cualitativa del material. Por otro lado, el area encerrada por estos
picos es proporcional al calor que participa en los distintos procesos y, por lo tanto,
proporciona resultados cuantitativos. Una de las condiciones necesarias para que
las medidas cuantitativas sean de elevada fiabilidad es que los picos no deben

solaparse.

El andlisis DSC, permite identificar varios tipos de transiciones:

» Transiciones de segundo orden en las que se detecta un cambio de fase.

» Picos endotérmicos puntiagudos, consecuencia de una fusion.

* Picos endotérmicos redondeados, como consecuencia de reacciones de
descomposicién o disociacion.

* Picos exotérmicos causados por un cambio de fase cristalina.

» Picos exotérmicos ocasionados por reacciones quimicas.

Algunas posibilidades de entre la extensa variedad que aporta esta técnica son
las siguientes:
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» Determinacién de la entalpia de un proceso en funcion de la temperatura.

» Determinacion de pureza de los compuestos.

» Estudio de la estabilidad a la oxidacion.

» Determinacion de % de cristalinidad de polimeros parcialmente cristalinos.

e Caélculo de la temperatura de transicion vitrea.

» Estudio de cinéticas de reaccion: calculo de la energia de activacién aparente
orden de reaccion, constantes de velocidad.

» Determinacion del calor especifico.

» Estudio de procesos de envejecimiento.

* Rangos de temperaturas caracteristicas.

» Estudios de compatibilidad entre polimeros.

Quizas la mayor cantidad de aplicaciones de la técnica DSC en los ultimos afios
ha sido dentro del campo de los polimeros. Asi, esta técnica es empleada para medir
temperaturas de transicion vitrea, Ty puntos de fusion, Tm; grado de cristalinidad;
calores de fusion o cristalizacion; temperaturas de descomposicion y otros

parametros (Kong y Hay, 2002).

Entre las aplicaciones mas importantes destaca la identificacion de materiales ya
gue la técnica del DSC ha sido aplicada para un amplio numero de polimeros desde
hace muchos afios y ha sido utilizada como método rutinario de analisis. Las
transiciones térmicas de los termoplasticos suelen presentar una baja variabilidad,
de ahi que se consideren como caracteristicas propias de cada uno de ellos. La
identificacion de la temperatura de transicion vitrea (Ty) a través de un salto de la
linea base, la identificacion de la temperatura de fusion (T,) caracterizada por un
pico endotérmico estrecho o el comienzo de la degradacién, facilmente identificable

COMO un proceso exotérmico a altas temperaturas, de naturaleza irreversible.

Todas estas transiciones aportan la base para la identificacion de materiales
poliméricos. En el estudio de mezclas, la técnica DSC permite determinar la

miscibilidad de los diferentes componentes asi como su identificacion, a través de la
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modificacion de las Ty de los diferentes componentes que integran dicha mezcla (Lu
y Weiss, 1996; Kolarik y Lednicky, 1997)

Una aplicacion muy habitual de la calorimetria diferencial es la determinacién de
la fraccion de materia cristalina en materiales semicristalinos (USERCOM; Albano, y
Sanchez, 1999). El método se basa en la medida del calor de fusion de la muestra
gue es proporcional a la cantidad de materia cristalina. Asi, la cristalinidad de una
muestra de polimero se puede determinar midiendo la energia total absorbida por 1
gramo de muestra y restando la que absorberia un gramo de la especie totalmente
amorfa en el mismo intervalo de temperatura, todo ello dividido por el calor de fusién

de 1 g de muestra totalmente cristalina.

Otros estudios muy importantes con utilizacion de DSC son los de degradacion
térmica de mezclas de polimeros. En los ultimos afios se han realizado varios

estudios basados en las variaciones en la temperatura de transicion vitrea.

La calorimetria diferencial también ha sido ampliamente utilizada para estudiar la
cinética de reacciones quimicas. Se han propuesto una gran cantidad de métodos
para la determinacion de energias de activacion, ordenes de reaccion y constantes
de velocidad tanto para los procesos de polimerizacion (Kissinger, 1957) como para
los de degradacion, tanto isoterma como no isoterma. En la mayoria de ellos se
representan funciones de la variacion de energia frente a funciones de la

temperatura.

También son habituales los estudios de historia térmica acumulada (USERCOM).
En ocasiones es conveniente eliminar la historia térmica de diferentes materiales
para poder realizar un estudio comparativo en igualdad de condiciones. En otras lo
gue puede interesar es, precisamente, constatar la existencia de esta historia
térmica y evaluar como ha podido afectar al material. Para eliminar la historia térmica
basta con someter al polimero a un programa de temperaturas no agresivo, en
condiciones de reversibilidad, hasta alcanzar una temperatura moderada en que no
se hayan producido transiciones irreversibles (degradacion) en el mismo. A

continuacion se enfrian mediante un programa térmico lo suficientemente lento como
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para no influir en la estructura final del material. La historia térmica juega un papel
decisivo en los polimeros semicristalinos, donde el grado de cristalinidad se ve

fuertemente influenciado por las condiciones de enfriamiento.

2.4,  ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Conceptualmente es la técnica de analisis térmico mas sencilla. En ella se
determina el cambio en la masa de la muestra como funcién de la temperatura o el
tiempo bajo la accion de un programa de temperaturas controlado (Charsley y
Warrington, 1992).

Fundamentos de la técnica

La técnica permite trabajar de tres formas distintas dependiendo del programa
térmico aplicado:

a) Termogravimetria isoterma, en la cual la masa de la muestra se registra en
funcion del tiempo a temperatura constante.

b) Termogravimetria cuasi-isoterma, en la cual la muestra se calienta hasta
masa constante en un programa creciente de temperaturas de muy bajo
gradiente.

c) Termogravimetria dinamica, en la cual la muestra se calienta en una
atmosfera habitualmente inerte y donde la temperatura va cambiando de un
modo predeterminado, normalmente con velocidad lineal. Este ultimo caso es

el més habitual en los estudios de andlisis térmico.

Se trata de una técnica especialmente adecuada para estudiar el curso de los
procesos de degradacion de materiales poliméricos a través de la identificacion de
los diferentes procesos que experimenta la muestra y la estimacion de los
principales parametros cinéticos (Coats, y Redfern, 1965; Horowitz y Metzger, 1963;
Flynn y Wall, 1966). Esta técnica, permite el acoplamiento a otros equipos que

suministran informacién sobre las especies desprendidas (que provocan pérdida de
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masa) con lo cual la informacion sobre los procesos de degradacion puede ser muy
completa. Se ha observado que el andlisis cinético no isotermo (Marin et al., 1998)
presenta muchas ventajas sobre el andlisis isotermo ( Basan y Given, 1986), ya que
permite obtener los pardmetros cinéticos a partir de una sola curva. En la préactica, la
mayoria de métodos no isotermos estan basados en el programa de temperatura
dado por la férmula siguiente:

T=T*A .. (34)

donde T es la temperatura del horno en el tiempo t, Ty es la temperatura inicial y 8 la

velocidad de calentamiento constante.

Las ventajas de la determinacion de parametros cinéticos con el uso de estos

métodos son las siguientes:

» La cinética se puede establecer en un amplio intervalo de temperaturas.

» Es posible obtener gran cantidad de informacion de una muestra simple, por
ejemplo la temperatura de maxima descomposicion, o bien los parametros
cinéticos.

* La determinacion de pardmetros cinéticos y térmicos en una sola muestra
elimina el problema de la utilizacion de varias muestras.

« Cuando una muestra sufre una reaccion importante a una temperatura
determinada, los resultados obtenidos usando métodos isotermos son
cuestionables debido a que se puede iniciar la degradacién en el periodo de

precalentamiento.

Por el contrario, estos métodos también presentan ciertos inconvenientes en su
utilizacion. Uno de ellos es que la obtencion de buenas resoluciones requiere
normalmente de velocidades de calentamiento bajas lo que puede llegar a hacer

excesivamente largos los experimentos.

Otro inconveniente que se plantea al utilizar el método dinamico es el inherente a
la absorcién de calor por la muestra lo que provoca que en muchas ocasiones no

coincidan las temperaturas del horno y de la muestra. Si no se diera un calor de
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reaccion, la curva temperatura - tiempo daria una linea recta. En cualquier caso se
han desarrollado una serie de modelos matematicos que permiten una mejor

interpretacion de los resultados (Gao et al., 1993; Gao et al., 1993; Carrasco, 1993).

La curva resultante de cambio de masa frente a la temperatura proporciona
informacion respecto a la estabilidad térmica y la composicién de la muestra inicial,

de cualquier compuesto intermedio y del producto final si lo hay.

Se pueden definir dos temperaturas como caracteristicas de cualquier reaccion
no isoterma:

» La temperatura inicial, T;, que es aquella a la cual el cambio de masa es de
una magnitud tal que es detectable en la termobalanza.
» La temperatura final, Ts, que es aquella a la cual el cambio de masa presenta

el valor maximo correspondiente a la reaccion completa.
Aplicaciones de la termogravimetria en materiales poliméricos

Uno de los campos en los que se han encontrado un mayor numero de
aplicaciones de la termogravimetria durante los ultimos afios ha sido en el campo de
la ciencia de los polimeros. Dichas aplicaciones incluyen comparaciones de
estabilidades térmicas relativas, efecto de aditivos, estudios sobre cinéticas de
degradacién, andlisis de copolimeros y otros muchos ( Chiang y Hwung, 1987;
Wilkie, 1999). En estudios sobre degradacion térmica, el TGA puede servir para
conocer la estructura molecular y la disposicion de las unidades repetidas o la
existencia de dobles enlaces.

2.5. ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA (FTIR)

Las técnicas espectroscopicas, y en especial, la espectrofotometria infrarroja han

adquirido un papel decisivo en el estudio y caracterizacion de materiales poliméricos.
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Su importancia es tal que es utilizada, en combinacion con otras técnicas, en
tareas de identificacion tanto cualitativa como cuantitativa de materiales polimeéricos

y sus mezclas (Scholl, y Hummel, 1984).

En la actualidad la mayoria de los equipos de espectrofotometria infrarroja se
basan en el empleo del interferometro de Michelson que realiza la transformada de
Fourier (FTIR). La diferencia mas importante con respecto a los infrarrojos de
dispersion es que si bien utilizan fuentes, dispositivos y detectores similares, los
equipos de FTIR trabajan con la interferencia de dos rayos IR controlados a través
de un sistema de espejos. Después, el interferograma se convierte mediante
software en un espectro de transmitancia en funcién del nimero de onda. Los FTIR
presentan una serie de ventajas frente a los dispersivos tradicionales, en particular,
el tiempo de registro de los datos, una mayor resolucion y posibilidad de trabajar en
un amplio abanico de intensidades infrarrojas.

Fundamentos de la técnica

Un método sencillo para obtener informacién sobre la identidad de una estructura
de naturaleza organica es mediante el espectro de absorcion infrarrojo. El espectro
muestra una representacion del % de radiacion infrarroja que atraviesa la muestra

para diferentes numeros de onda.

El estudio detallado de los diferentes picos y bandas de absorcién paras los
diferentes nimeros de onda dan una idea sobre la composicién de la muestra. Estos
picos y bandas son caracteristicos de determinados grupos funcionales y facilitan la
identificacion de la estructura.

El espectro infrarrojo aporta informacion sobre la estructura del material en base a
las frecuencias de los modos normales de vibracién de la molécula (por ejemplo, un
modo normal de vibracion es aquél en que cada atomo ejecuta una oscilacion
armonica simple respecto a su posicion de equilibrio). Los equipos actuales se basan
en la construccion del espectro infrarrojo a partir de un interferograma obtenido

mediante el interferdmetro de Michelson como se observa en la Figura 18.
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Figura 18. Esquema basico del interferometro de Mic  helson empleado en FTIR

Los espectros se pueden obtener indistintamente en funcion de la transmitancia o
la absorbancia. La transmitancia es la relacion entre la potencia o intensidad
radiante (1) transmitida a través de la muestra y la intensidad incidente (lp), mientras
la absorbancia representa el logaritmo decimal de la relacion entre la intensidad

incidente y la intensidad radiante que atraviesa la muestra.
T=11," ... (35)
A=log,, T™ ... (36)

Dada la facilidad en la realizacion de barridos en el rango de numeros de onda
correspondientes a la radiacion infrarroja (habitualmente entre 400 y 4000 cm™) en la
técnica FTIR, lo mas corriente es realizar un nimero elevado de barridos para
eliminar, en la medida de lo posible, los picos debidos al ruido no deseado del

equipo.

Es bastante habitual realizar entre 200 y 300 barridos para la obtencion de un

espectro optimo.
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La aplicacion de la técnica FTIR a materiales poliméricos puede hacerse de
diferentes maneras, segun la naturaleza de la muestra que se desea analizar
(Seymour y Carraher, 1995). En materiales poliméricos es bastante habitual trabajar
en forma de film; sin embargo, este método requiere que el film sea lo mas
transparente posible para obtener una sefial apropiada y que permita identificar las
bandas y picos més caracteristicos, en caso contrario, el nivel medio de absorbancia
es tan elevado que impide la identificacion de picos que dan una sefial débil. Otra
forma de trabajo, habitual al trabajar con materiales de naturaleza termoestable, es
depositando una pequefia pelicula sobre un cristal de KBr, Csl, CaF,, u otro

compuesto que sea transparente en la zona del infrarrojos objeto de estudio.

Otro aspecto a considerar en la aplicaciéon de la técnica es la realizacion de
ensayos en blanco, ya que la humedad y el CO, presentes en el aire absorben en
determinados nameros de onda del infrarrojo y puede enmascarar picos o bandas,
de ahi que sea practica habitual realizar ensayos en blanco o background para

obtener un buen espectro.

2.6. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion estructural que analiza
aspectos como la constante de red, estructura cristalina, identificacién de materiales,
orientacion de monocristales y policristales, particulas cristalinas en fases amorfas
hasta epitaxia de peliculas delgadas. Los rayos X forman parte del espectro
electromagnético con longitudes de onda entre 0.1 y 100 Angstroms. Cuando los
rayos X interaccionan con un material se lleva a cabo el fendbmeno de dispersion.
Cuando los rayos X son dispersados por un cristal, tienen lugar interferencias entre
los rayos dispersados, ya que las distancias entre los atomos, que son centros de
dispersion, son del mismo orden de la longitud de onda de los haces dispersados. El
resultado que se obtiene de este fenOmeno es la difraccion.
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W. H. Bragg y W. L. Bragg en 1913 explicaron el fenbmeno de porque los planos
de corte de los cristales aparentemente reflejaban los haces de rayos X a ciertos
angulos de incidencia (). En la Figura 19 se muestra un diagrama del fenébmeno de
la difraccion de los rayos X por un objeto para un haz incidente, y en forma
especifica su relacion con la ley de Bragg. Las variables determinantes en esta ley
son la distancia entre los planos del cristal d, la longitud de onda A y el angulo & al
que se esta tomando la difraccion. En la forma general, n es un entero que toma un
cierto numero de capas. Asimismo, k es el vector de onda de haz incidente que esta
relacionado con la longitud de onda, y k' es el vector de onda resultante. Si k es fijo,
es decir, si el haz incidente es monocromatico y bien definido, entonces se observa
un haz difractado en direcciones que satisfagan a los vectores de onda k' = k +g,
donde g es uno de los vectores de la red reciproca del cristal, pero como la longitud
de onda del haz difractado es la misma que la del haz incidente, energéticamente k y
k' seran iguales, por lo que los vectores de onda deben tener el mismo valor
numérico. Esto va a imponer una condicion sobre el angulo de dispersién, y dado

que 26 es el angulo entre k y k', se tendra que

g =2kserd ... (37)

R

g Difractado

Haz
Incidente

a) Objeto difractando un haz de luz

Contador

muestra

b) Difraccion de Bragg

Figura 19. Difraccién de rayos X por un objetoyle  y de Bragg
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Si el valor del vector de red reciproca es el reciproco del espaciamiento entre los

atomos de los planos a los cuales es normal, entonces se tiene que
2m
9="7 .. (38)

donde n se obtiene de la forma exponencial de ondas planas €°"" donde glr =2/m.

Conociendo la longitud de onda A del haz incidente, se obtiene finalmente
nA = 2dseré ... (39)

conocida como la ley de Bragg (Cullity, 1967). Asi que la difraccién ocurre siempre y
cuando se satisfaga la ley de Bragg, por lo que no cualquier direccion arbitraria

necesariamente producira difraccion.

Las variables que pueden ser manejadas son la longitud de onda A o el &ngulo
6, de modo que se pueden llegar a tener los tres modos de difraccion principal que

son:

a) El método de Laue, que es donde un haz de radiacion se hace incidir sobre
un cristal que se encuentra fijo, por lo que el angulo de Bragg es fijo para
cada conjunto de planos en el cristal y cada conjunto de planos difracta la
longitud de onda particular que satisface la ley de Bragg para los valores de d
y @ involucrados, por lo que cada haz tiene una longitud de onda diferente

(variacion de A).

b) En el método del cristal rotante, un cristal de monta sobre uno de sus ejes en
forma normal al haz de rayos X que en este caso es monocromatico. Una
pelicula cidlindrica se coloca a su alrededor de modo que cuando el cristal
rota, los conjuntos de planos tendran en algun momento la condicion del
angulo correcto para satisfacer la ley de Bragg. Los haces difractados estan
localizados sobre conos imaginarios cuyos ejes coinciden con el de rotacion,
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de modo que los puntos sobre la pelicula se encontraran sobre lineas
imaginarias horizontales.

En método de polvos. El cristal que se examina se reduce a polvo muy fino y
se coloca frente al haz monocromatico de rayos X. Cada particula del polvo
es un cristal muy pequefio orientado de manera aleatoria respecto del haz
incidente algunos de los cristales tienen sus planos orientados correctamente
para alguna direccion y estos mismos cristales pueden difractar el haz para
esa direccion especifica, otros cristales que también estan en la misma
condicion, pero con sus planos en otra direccién, también difractaran para esa
otra direccion especifica. De este modo, cada conjunto de planos de estos

cristales producira la difraccion.

d) Angulo rasante. El método de polvos puede ser aplicado para estudiar la

estructura de peliculas delgadas sobre un substrato de caracteristicas de
difraccién conocidas, pero aun la difraccion para peliculas que son muy
delgadas ( con espesores menores a 100 angstroms) representa algunos
problemas de deteccién, por lo que el método de polvos se utiliza en otra
configuracion en la cual se mantienen fijos la muestra y el haz incidente, pero
este haz a un angulo muy pequefio (menor a 59. Asi el que se mueve es el
detector. Esto hace que el analisis a angulo rasante sea mas sensible a la
superficie de la muestra y asi conduce a mayor intensidad de el haz difractado
(que es el detectado) (Jergel, 2001).
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3. MATERIALES Y EQUIPOS

3.1. MATERIALES

Fibras de Agave angustifolia Haw . Las fibras a utilizadas fueron obtenidas del
bagazo del Agave angustifolia Haw proveniente del proceso de elaboracién de

tortillas de agave, segun lo establecido por Altamirano en 2007.

!
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Figura 20. Fibras de las pencas del Agave angustifo  lia Haw

Endocarpio de coco (CE). EIl endocarpio de coco forma parte del fruto de la
palma Cocus nucifera L. Los cocos fueron recolectados a granel en el mercado de

Abastos de la ciudad de Oaxaca, proveniente del municipio de Pochutla, Oaxaca.

Figura 21. Endocarpio de Cocos nucifera L.
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3.2. EQUIPOS
Autoclave. Esterilizador de presion marca ALL AMERICAN, modelo 1925. Este

equipo se encuentra en el laboratorio de quimica de la Universidad de la Sierra Sur

(UNSIS). El equipo se ilustra en la Figura 22.
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Figura 22. Autoclave

Incubadora. Incubadora marca FELISA distribuida por Equipar S.A. de C.V.
con rango de temperatura de 0 a 80 T, se encuentra ubicada en el laboratorio de

guimica de la UNSIS.

Figura 23. Incubadora
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Microscopio optico.  Microscopio 6ptico CARL ZEISS, Axio Scope, equipado
con camara digital para obtencion de imagenes y con objetivos de 5, 10, 50 y 100x;
se encuentra ubicado en el Centro Universitario de Vinculacion de la Benemérita
Universidad Auténoma de Puebla (BUAP).

Figura 24.- Microscopio 6ptico

Microscopio electronico de barrido. Microscopio electronico de barrido
JEOL JSM-6610LV, que permite la obtenciéon de imagenes de hasta 3 x 10°
aumentos y se encuentra ubicado en el Centro Universitario de Vinculacion de la
BUAP.

Figura 25. Microscopio electronico de barrido
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Espectrofotémetro de Infrarrojo. Espectrofotémetro de infrarrojo marca
BRUKER VERTEX 70, ubicado en el Centro Universitario de Vinculacion de la
BUAP.

Figura 26. Espectréfotémetro de Infrarrojo

Analizador térmico. Analizador térmico ANALITEK, STA 449 F3 JUPITER,

ubicado en el Centro Universitario de Vinculacion de la BUAP

Figura 27. Analizador TGA-DSC
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Microscopio de fuerza atdmica. Microscopio de fuerza atobmica AFM- SPM,
marca VEECO modelo Multimode V ubicado en el Centro de Nanociencias y Micro y

Nanotecnologias en el Instituto Politécnico Nacional (IPN).

Figura 28. Microscopio de fuerza atdbmica

Espectroscopio Raman: Espectroscopio Raman de la marca Horiba Jobin

Yvon, ubicado en el Centro de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias en el IPN.

Figura 29. Espectroscopio Raman
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Difractometro de rayos x. Equipo de difraccion de rayos x marca
PANalytical, modelo X Pert ubicado en el Centro de Nanociencias y Micro y

Nanotecnologias en el IPN.

Figura 30. Difractdémetro PANalytical

Maquina Universal. Maquina universal marca Autograph con una capacidad
de carga maxima de 100 KN, ubicada en el Centro de Procesos Metallrgicos e
Ingenieria de Materiales (CEPROMIM) en la Escuela Superior de Ingenieria Quimica
e Industrias Extractivas (ESIQUIE) del IPN.
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Dados. Piezas de ensamble maquinados en carburo de tungsteno y acero
templado marca ATHESA, para producir pastillas de 2 pulgadas de diametro, con
resistencia de hasta 20 toneladas de carga. Consta de canales de dos pistones y
carcasa de proteccion. Estos dados se encuentran en el laboratorio de metales
pesados en la ESIQIE del IPN.

Figura 32. Dados aia empastillr
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4. METODOLOGIA

Los compositos de agave y coco, representan un producto innovador, razén por

lo cual su método de obtencidn consta de tres fases importantes:

a) El disefo propiamente del composito.

b) Las condiciones de proceso para lograr las propiedades de interés.
c) El control en los parametros de elaboracion.

Para disefiar los compositos fue necesario considerar tanto las caracteristicas
fisicas de endocarpio de coco (CE) procesado como de las fibras carbonosas de
agave (ACFs). Por una parte las caracteristicas de rigidez del endocarpio de coco en
su estado natural no permiten un maquinado del mismo para manufacturar piezas de
composicion homogénea que garanticen la normalizacion de sus condiciones de uso

u operacion, asi como obtener piezas de distintas dimensiones.

También ha sido necesario considerar que en los procesos de reconformacion de
materiales existen pérdidas importantes de grupos funcionales reactantes debido a
gue algunas especies quimicas se fraccionan en moléculas grasas no aptas para la
repolimerizacién, afectando sus cualidades de rigidez y probablemente

convirtiéndolo en un material mas fragil.

Por otro lado, las fibras vegetales por lo general son utilizadas como reforzantes
de materiales suaves no estructurales como los polimeros termoplasticos. Las fibras
carbonosas pueden lograr un efecto contrario, dependiendo de la cantidad y calidad
del contenido de carbono. Por ello, se propuso utilizar fibras carbonosas empleando
una fuente de fibra natural proveniente del proceso de coccion de las pencas de

agave para producir tostadas (Altamirano, 2007).

Para lograr las mejores propiedades de rigidez en la reestructuracion del CE,
fueron seleccionados los materiales carbonosos y atomizados con las mejores

cualidades esperadas para ambos en el composito, por lo que se llevaron a cabo
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estudios cromatograficos, analisis elemental, asi como caracterizacion Optica,

morfologica y microestructural.

Ambos componentes, las fibras y el endocarpio, estdn en estado sdlido, por lo

gue los métodos de compactacion de polvos son los mas indicados. La conformacion

de los compositos se llevo a cabo bajo una técnica de sinterizado para garantizar un

aleado homogéneo.

Finalmente, se evaluaron las caracteristicas de los compositos por técnicas

Opticas y estructurales.

Para lograr el composito, se propusieron los siguientes procesos:

Proceso para obtener polvo de coco.

1.

2.

Fragmentacion del CE a partir de la aplicacion de diferentes procesos
mecanicos y fisicoquimicos. Los procesos mecanicos garantizan que el
tamano de las particulas de cascardn tengan una dimension apropiada para

una extraccion eficiente de los lixiviados.

Obtencion de lixiviados de CE por procesos termodinamicos. Los procesos
termodinamicos inducen las reacciones fisicoquimicas en el endocarpio para
lograr la recuperacion de los grupos funcionales entrecruzantes que

componen al cascaron.

Recuperacion de las cualidades del CE o cascaron del coco mediante

diversas condiciones de procesamientos fisicos.

Proceso para obtener fibras carbonosas de agave.

1.

Obtencion de fibras residuales del proceso de elaboracién de tostadas de

agave establecido por Altamirano (2007).
Acondicionamiento de las fibras mediante procesos fisicos.

Pirolisis lenta de las fibras de agave a distintas condiciones de proceso.
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Proceso de conformado de compositos

1.

2.

Evaluacion de CE atomizado, lixiviados de CE y ACFs.

Preparacion de la matriz y el refuerzo.
Agregacion de los agentes entrecruzantes.
Sinterizado de las mezclas.

Evaluacion de los compositos.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL FASE |

5.1. OBTENCION DE POLVO DE ENDOCARPIO DE COCO

En el disefio experimental de la matriz s6lo se consider6 el tamafio de particula
como factor, ya que las condiciones termodinamicas del proceso son constantes.
Los niveles establecidos son CH, I, G (chico, intermedio, grande respectivamente)
para tamafio de particula del CE.

El cascardén de coco fue recolectado en un negocio ubicado en la central de
abastos de la ciudad de Oaxaca de Juarez; el negocio aprovecha para su venta el
agua y la copra, por lo que el cascaron viene a ser un subproducto o residuo de una
actividad productiva. ElI coco proviene de la localidad de San Pedro Pochutla,
localizado en la region costera del sur del Estado de Oaxaca. La cantidad

recolectada en un solo negocio es aproximadamente de 25 kg por dia.

Una vez recolectado se procedi6é a la limpieza del cascaron; se retira el exocapio
(corteza cerosa) junto con el mesocarpio (capa fibrosa) de forma manual, eliminando
agentes extrafios como tierra y basura.

Después de la limpieza del CE se procede a la trituracion del endocarpio de coco.
Esto se logra combinando distintos dispositivos trituradores: de mandibula, de

martillo y de bolas.

El siguiente proceso es una técnica de fragmentacion similar a la de extraccion de
aceites, empleando solamente vapor sobrecalentado. Un reactor de chaqueta simple
es utilizado para llevar a cabo el proceso termodinamico. El coco triturado es
extendido sobre rejillas metdlicas, las cuales son colocadas sobre charolas para la

recoleccion de lixiviados.
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| Figura 3. Coco riturado

El CE triturado es retirado del reactor y sometido a un proceso de molienda, para
luego pasar a una camara de secado por 6 horas. Los lixiviados recolectados son

guardados para su posterior uso.

Finalmente, el CE molido es tamizado utilizando una serie de tamices con distinta
abertura de rendija, para poder alcanzar coco atomizado con un tamafio promedio

de particula menor a 297 um.

Figura 34. Tamices

5.2. OBTENCION DE PREFILADOS CARBONOSOS DE AGAVE

La Figura 35 muestra el disefio experimental para la exploracion de las
condiciones de proceso para obtener el material de refuerzo. Los factores

considerados son la edad del maguey y la temperatura de pirolisis de las fibras.
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Estos tienen niveles J (joven, edad de 5 afios) y M (maduro, edad de 8 afos) para
edad del maguey; y de 200, 250 y 300 () para la t emperatura de pirolisis.

200 Experimentol
250 Experimento2
300 Experimento3
N=2*3=6

Prefilados
de fibra

- Réplicas=3
200 Experimento4d
250 ExperimentoS

300 Experimento6

Figura 35. Disefio de experimento de la matriz

Los agaves de cinco y ocho afios de edad en promedio fueron cosechados en la
localidad de Miahuatlan de Porfirio Diaz, en el estado de Oaxaca . La edad 6ptima
para el uso de un agave en la elaboracién de productos alimenticios es de ocho
afos, de acuerdo a la informacién proporcionada en la patente de Altamirano y
Garcia Lucas (2007). Sin embargo, se opté por experimentar con agaves de
diferentes edades para determinar si existia una diferencia significativa entre las
fiboras de un agave de ocho y uno de cinco afios, sobre todo en morfologia y

estructura. Las imagenes de la Figuras 36 muestran como se realiz6 la cosecha.

Figura 36. Cosecha de agave angustifolia Haw
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Selecionada la pifia de agave se le retira mecanicamente las pencas, las cuales
son acondicionadas y tratadas termodindmicamente de acuerdo al método
establecido por Altamirano y Garcia-Lucas en su solicitud de patente
MX/a/2007/008741. Las pencas antes y después del tratamiento son mostradas en
la Figura 37.

El proceso de despulpado se realiza mediante raspado profuso o maceracion de
la pulpa; es un proceso que se lleva a cabo de forma manual y que se realiza en un

solo sentido para minimizar el dafio superficial que pudiera recibir la fibra.

Figura 38. Proceso de despulpado

Una vez llevado a cabo el proceso de despulpado de las pencas, se sumergen en
agua limpia, la cual debe con cierta periodicidad renovarse hasta que los residuos de

pulpa se hayan desprendido por completo del epitelio fibroso.
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A continuacion, las fibras se introducen en una camara de secado por un lapso de

6 horas a fin de eliminar la humedad. Las fibras secas se muestran en la Figura 39.

Figura 39. Fibras de agave limpias y secas

Posteriormente las fibras fueron calcinadas en una mufla. Las temperaturas de
trabajo fueron de 250, 300 y 350 € durante 2 horas para evaluar la calidad del
prefilado carbonoso. En la Figura 40 puede ser observado uno de los resultados

obtenidos posterior al proceso pirolitico.

-

Agave;angustifolia Haw
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6. RESULTADOS DE LA FASE EXPERIMENTAL |

Endocarpio de coco y fibras de agave fueron caracterizados antes y después de
los procesos a los que fueron sometidos para evaluar el impacto de los mismos en el
acondicionamiento de las propiedades de los compositos. Para ello se emplearon
diversas técnicas, desde la cromatografia de gases para evaluar la calidad de la
composicion de los lixiviados hasta la microscopia de fuerza atdmica que puede

evaluar las caracteristicas superficiales a nivel atdbmico de los sélidos.

6.1. ENDOCARPIO DE COCO

6.1.1. Tamafio de particula de CE trituraro

Las muestras de CE particulado fueron diferenciadas por caracteristicas fisicas
como la coloracion; sin embargo, las diversas técnicas de caracterizacion empleadas
demostraron que cualesquiera de otras propiedades no son alteradas por esta
caracteristica, y que es posible obtener compositos de propiedades similares

empleando una u otra muestra.

El tamafio de particula es una condicion importante para obtener lixiviados
abundantes de buena calidad, considerando que éstos proveen de elementos
entrecruzantes a ser utilizados en el sinterizado de los polvos. Tamaros de particula
del orden de 1 a 2 cm se ven reflejados en considerables productos de lixiviacion;
por el contrario tamafios superiores a 2 cm involucran poca o nula lixiviacién y un
mayor trabajo mecanico para realizar el atomizado. Para esto se midieron distintas
muestras de CE triturado y se obtuvieron valores promedio como se muestra en la
Tabla 1.

Tabla 1. Tamafo de particula del CE para proceso

Muestra Tamafo promedio (cm)
1 1.05
2 1.845
3 2,425
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6.1.2. Microscopia Optica y tamafio de particula de ~ CE atomizado

El tamafio apropiado se reflejara en disminucion de esfuerzos durante el proceso,

y en la mejora de la coalescencia en el aleado mecéanico por compresion.

Las particulas de CE provenientes del proceso de lixiviacion fueron sometidas a
un proceso de molienda y tamizadas en cribas certificadas ASTM hasta obtener
particulas inferiores a los 297 um. Este valor limite esta dado por el tamiz nUmero
50. Los polvos fueron analizados por granulometria en microscopio 6ptico, el cual
aporta informacion de geometria y tamafio. Para determinar el tamafio promedio y la
proporcion de los distintos tamafios de los granos se realizé un analisis estadistico.
La Figura 41 muestra la grafica de la distribucion normalizada de la longitud de las

particulas.

Una distribucion normalizada permite comparar los datos obtenidos en cualquier
reproduccion la secuencia de procesos lograda. La mediana del tamafio de particula
es de 96.25 um, con valores atipicos de 290 y 6.65 um, de menor probabilidad de

ser encontrados.

Los valores entre el primer y tercer cuartil (60.88 — 130.79 um) permiten predecir

gue la mayoria de las particulas estaran por abajo del valor del tercer cuartil.
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Figura 41. Distribucion normalizada del tamafiode p  articula de CE
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De hecho, una distribucién normal de la frecuencia acumulada, como la
mostrada en la Figura 42 predice que el 89.03 % de los datos tienen un tamafo

menor a 157.5 um, indicando que un tamiz de malla més fina no es necesario para

lograr un tamafio de particula apropiado para la obtencion de los compositos.
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Figura 42. Tamafio de particula

La Figura 43 muestra una fotografia tomada al CE atomizado con algunas
mediciones.

Figura 43. Endocarpio de cocus nucifera L. atomizad  o.
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6.1.3. Andlisis de composicién y microestructural

Para determinar la composicién de los polvos de CE se realiz6 analisis elemental
por espectroscopia por dispersion de energia (EDS) mostrando una composicion
elemental de: 55.8 % de carbono, 43.56 % de oxigeno, 0.34 % potasio y 0.3 % de
hierro. Aunque su presencia no fue constante, también se encontraron en pequefas
proporciones aluminio y zinc, las cuales se atribuyen a una ligera contaminacion por
la composicién de los recipientes empleados en los diferentes procesos de

acondicionamiento del CE. La Figura 44 muestra un espectro caracteristico.

Spectrum 1

T T T T T T T T T
05 1 15 2 25 3 35 4 4.3 3 35 [ 6.3 T 7.9
Full Scale 1838 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 44. Espectro de EDS de CE atomizado.

Una de las técnicas de mayor soporte para la determinacién de identidades y de
las propiedades es la difraccion de rayos X (XRD), ya que permite identificar la
correspondencia de un andlisis de composicién con la identificacion de la sustancia
de interés. El difractograma caracteristico de CE tratado mostrado en la Figura 45
muestra dos picos bien definidos en las posiciones 36.14°y 42.39°en 24, indicando
la presencia de al menos una estructura policristalina bien definida. Debido a la
proporcion presente entre el potasio (K) y el hierro (Fe) se infiere la formacion de
ferrato de potasio (K;FeO,), un mineral altamente oxidante. Un analisis comparativo

con difractogramas obtenidos en diferentes trabajos (Wang y col. 2007) incluyendo la
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carta JCPDS 25-0652 de referencia de polvos para el K;FeO,, demuestran que,
incluso los picos en 16.61 y 22.03 °en 2 @ vendrian a corroborar la presencia de
este mineral. Sin embargo, en los picos correspondientes a los planos (002) y (200)
para el ferrato de potasio es observado primero, que la altura de los picos muestra
un crecimiento preferencial hacia esos planos cristalograficos, pero de forma
particular el ensanchamiento de las sefiales en esta region indican la presencia de
particulas nanométricas de otra fase. Si los elementos presentes ya han formado un
mineral, exceptuando el carbono, los compuestos probables tendrian que referirse a
alguna de las fases policristalinas del carbono, entre las cuales se encontrarian los

carbonatos, esto correlacionando las temperaturas de proceso.

Intensidad (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 45. Difractograma de CE atomizado

Por las temperaturas utilizadas para el tratamiento térmico es improbable que
se trate de grafito, porque de ser asi deberia presentar la misma amorfizacién para
los picos en 36.14, 42.39, y 77.5°en 26, donde la esbeltez de los picos confirma

una policristanilidad bien definida del compuesto minoritario; incluso, otras sefales
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referentes a grafito no estan presentes. Comparando con investigaciones anteriores
y los patrones de difraccion obtenidos (Schettino y col. 2002; Cataldo y col. 2010),
también queda descartada la formacion de Cgp, ya que el difractograma de
referencia muestra picos caracteristicos en otras posiciones. Sin embargo, tenemos
una distribucién de planos con diferentes intensidades en la region de 10 a 30° en
26 destacando los picos correspondientes a los planos (110) y (104) como
orientaciones preferenciales de crecimiento en posiciones 16.73 y 22.74° en 26
tipicas de los fulerenos (C;¢). Estas sefiales son muy proximas a las del K;FeO, y
explicaria por qué, aunque las sefales para el K;FeO, son diminutas, en estos
difractogramas se presentan aumentadas y convolucionadas por la presencia de la

estructura de Cyo.

Esta documentado que la estructura cristalina del carbono 70 es semejante a
un baldén de rugby, y lo que podemos observar en la Figura 43, obtenida por
microscopia optica, es precisamente microparticulas que replican esta geometria; la
cual ha sido asociada con la estructura de los xilemas presentes y que tienden a

persistir aun después del procesamiento.

6.1.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El endocarpio de coco fue caracterizado desde su estado natural hasta el ultimo
procesamiento utilizando microscopia electronica de barrido. Las imagenes se
tomaron desde 250 hasta 10,000 acercamientos y recubriendo de oro a los
materiales a fin de evitar imagenes distorcionadas ocasionadas por cargas estaticas.
Se tomaron imagenes de CE de la seccién transversal en su estado natural, en la
parte exterior que es la que une el mesocarpio con el endocarpio y la parte interior
gue aloja el endospermo. Las imagenes de la Figura 46 corresponden a diferentes
facetas del CE en verde.
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SEl * 20kV WD$mm $840 x250 100pm

SElL 20kV WD10mm  SS40. x1,000 =~ 10um ,’

C)

Figura 46. SEM de a) parte exterior, b) seccion tra nsversal y c) parte interior del CE en verde

Las figuras anteriores evidencian que el endocarpio presenta una estructura
tubular compacta transversal de celdas poligonales y de baja densidad logitudinal de
10 a 50 pm de didametro.

Por otro lado se analizé el polvo de CE procesado, observandose una

morfologia variante, debido al proceso mecéanico de molienda por el que paso. La
Figura 47 muestra al CE después de ser procesado.

SEI FSkV WD10mm 'SS40 x5Q0 s 60um
i 8 S 7 ik

Figura 4. Micrografia de SEM del polvo de CE oce sado
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6.1.5. Andlisis morfologico por AFM

El andlisis manifesté una rugosidad bien definida hasta con 2.8 um de diferencia

entre crestas, lo cual prevee una buena coalescencia entre ambos materiales. La
Figura 48 muestra la topografia del CE.

Figura 48. Imagen de la superficie del CE

6.1.6. Andlisis estructural por Microscopia Raman e Infrarrojo (FTIR)

La caracterizacion de CE en estado natural y tratado no podria estar completa sin
el uso de técnicas opticas como Microscopia Raman y FTIR, ya que ambas técnicas,
a pesar de que se complementan permiten identificar la estructura estereogréfica de

los com ponentes presentes.

Asi, pudo demostrarse la naturaleza bioldgica del coco. La espectroscopia
Raman mostré una amplia region luminiscente, caracteristica de los materiales bio-
organicos. El espectro Raman mostrado en la Figura 49 fue obtenido del CE en
verde.

Para poder observar mas claramente los principales modos vibracionales se
realizd una correccion de la linea base. Se puede visualizar la presencia de los
principales modos vibracionales de los enlaces C-C para aquellos lozalizados hasta
1500 cm™; enlaces C-O de grupos carboxilo para frecuencias que van de los 1000 a
1300 cm™; y enlaces C=C para modos por encima de 1600 cm™, que indican la
presencia de grupos éster (ROC=0), cetonas (-C=0) y aldehidos (HC=0). (Escobar,
y Camacho, 2011).
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Figura 49. Espectro Raman de CE

El espectro Raman de CE atomizado muestra cambios en los modos
vibraciones significativos, en comparacion con el material en su estado natural, como
se aprecia en la Figura 50. Se observan 2 picos convolucionados, con modos
vibracionales correspondientes a grupos carboxilicos, ésteres, cetonas y aldehidos
(Escobar, y Camacho, 2011).

Transmitancia (u.a)
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Figura 50. Espectro Raman de CE atomizado.
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Los dos tipos de CE tratados térmicamente fueron caracterizados por
espectroscopia por infrarrojo, demostrando como se mencioné con anterioridad, que
no hay diferencia composicional de ambos materiales, por lo que se infiere que se
trata del mismo y podria ser empleado indistintamente para la elaboracién de los
compositos. La Figura 51 muestra los modos vibracionales caracteristicos del

material.
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Figura 51. Diagrama IR de endocarpio de coco

Las bandas revelan la presencia de distintos grupos funcionales caracteristicos de
la lignina. A 3370 cm™ se presentan los grupos OH, que en comparacién con el
material en verde es menos intensa debido a la degradacion y oxidacion sufrida
durante el proceso termofisico. Una banda se aprecia a 2895 cm™ correspondiente a
enlaces C-H de grupos metilo y metileno. A 1725 se percibe la presencia de grupos
carbonilo, entre 1600 y 1500 varias bandas de baja intensidad las cuales se
atribuyen a la absorcion de anillos aroméaticos caracteristicos de la lignina. Un pico
de absorcién muy pronunciado se localiza a 1034 cm™, indicando la deformacion de

enlaces C-H y C-0 de alcoholes primarios y estiramiento de enlaces C=0. Estas
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predicciones han sido soportadas en trabajos realizados por EI Mansouri y Quintana
(ElI Mansouri, 2006; Quintana y col. 2007).

La presencia de grupos éster propios del endospermo de la drupa (coco) son
corroborados en la banda ubicada a 1725 cm™, con lo que se corrobora la

esterificacion de acidos grasos saturados para la formacion del endocarpio.

Los modos vibracionales del carbono 70 podrian aparecer en la region de 200 a
500 cm™, pero las bandas aparecen distorsionadas por las limitaciones

instrumentales del equipo.

6.1.7. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

El TGA es un andlisis necesario para determinar la temperatura de degradacion
de las fibras naturales, estableciendo una temperatura promedio para las fibras de
agave de 180 €, con la finalidad de poder establec er las condiciones de proceso

para el conformado del composito.

En el estudio se establecié un rampa de temperatura de 25 a 700 C. En la
gréfica de la Figura 52 se observa que el CE comienza a degradarse a 230 C, una
temperatura mayor que la de las fibras de agave. Esta degradacion indica la
reaccion y degradacion de la celulosa, lignina y hemicelulosa del material por la
reaccion del hidrogeno y oxigeno que se libera al ambiente en forma de CO; y H,0,
fijandose la mayor parte del carbono hasta una temperatura aproximada de 370 C,
punto en el cual el carbdon se empieza separar y a fijarse minerales como el potasio y
hierro contenidos en el CE.
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Figura 52. Diagrama TGA del endocarpio de coco

6.1.8. Anadlisis de Lixiviados de CE

Los lixiviados son una disolucion acuosa producto de la hidrélisis de la celulosa y
de la degradacion de resinas caracteristicas del coco. Su aspecto es obscuro

acaramelado, con pH de 4.7 dentro de la region acida.

Sus componentes quimicos fueron determinados con un cromatégrafo de gases
marca Varian, tomando alicuotas de 5 ml. Las alicuotas se prepararon extrayendo de
la solucion acuosa los solventes, por adicion de hexano en una proporcion 1:2.
Aminopirroldina y acidos grasos de cadena larga fueron encontrados, comprobando
con ello la eficacia del método para recuperar grupos funcionales reactantes (Figura
53). La presencia de grupos ciclicos evidencia que el proceso de fragmentacion fue
incompleto o tiende a revertirse, muy probablemente por la presencia del agua como

agente polar.
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Figura 53. Compuestos principales caracterizados me  diante cromatografia de gases en
lixiviados

La composicion de los lixiviados es muy importante porque con ellos se pretende
una mejor coalescencia en el conformado de los compositos, y lograr inducir una
reconformacion estructural, o repolimerizacion, del CE tratado de modo tal que se

logren caracteristicas de las que posee en verde.

6.2. CARACTERUZACION DE FIBRAS DE AGAVE

6.2.1. Andlisis de composicién y microestructural

Las ACFs fueron analizadas con espectroscopia por dispersion de energia (EDS)
encontrando que estan constituidas por 61.28 % de carbono, 36.19 % de oxigeno,
0.21 % de magnesio y 1.66 % de calcio. La Figura 54 muestra un espectro

caracteristico obtenido mediante esta técnica.
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Figura 54. Espectro EDS de ACFs.

Las ACFs al estar esencialmente compuestas por carbono coinciden con la
composicion observada del material celuldsico.

Los difractogramas caracteristicos de ACFs (Figura 55) muestran picos bien
definidos en 15, 25, 30, 36, 30 y 40°en 2 @, evidenciando la presencia del mineral

de habito monoclinico en su fase de oxalato de calcio monohidratado (CaC,04-H,0),
conocido como Wewelita.

Intensidad (u.a.)
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20 (grados)

Figura 55. Difractograma de ACF mostrando los plano s de difraccion del oxalato de calcio
monohidratado
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De acuerdo a la comparacion con estudios previos y patrones de referencia
(Echigo y col., 2005; Kumar y col., 2006; Pragnya y Parimal, 2008; Setti y col., 2011)
se constata la formacién de Wewelita durante la pir6lisis de las ACFs por el proceso

de deshidratacion del oxalato de calcio trihidratado, o Caoxita,

6.2.2. Andlisis por Microscopia electronica de barr  ido (SEM)

Las fibras de agave fueron analizadas con las mismas técnicas con las que se
analiz6 el CE, a fin de comparar sus atributos y pronosticar la influencia de cada una
en las propiedades generales del composito. Las fibras carbonosas (ACF)
reportadas en este trabajo provienen de agaves entre 5 y 8 afios de edad, existiendo
entre ambos similitud morgologica y estructural; sin embargo, después del
procesado para la obtencion de fibras carbonosas, las fibras de agave de mayor
edad presentan una mayor integridad estructural cuando alcanza los 250 € en el
proceso. Este dato es importante porque de acuerdo al andlisis termogravimétrico,
este valor de temperatura coincide con la temperatura media o superior del intervalo

de degradacién del CE.

Después de un tratamiento a temperatura controlada, las ACFs presentan una
coloracién obscura negrasea, una estructura fisica regular que conservan la
disposicion caracteristica de la fibra cruda, con un didmetro promedio de 300 um, de
acuerdo a los resultados obtenidos de microscopia electronica de barrido y mostrado

en la Figura 56.
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Figura 56. SEM de ACF proesada a 250C

Formas de agujas fueron observadas, como se presentan en la Figura 57,
constatando la presencia de wewelita como indicaron los resultados obtenidos por
DRX.

Figura 57. Wewéiita presente en ACFs vista por SEM

6.2.3. Andlisis morfoldgico por Microscopia de Fuer  za Atomica (AFM)

La textura viene a ser una cualidad importante en los aditivos que se utilizan en la
elaboracion de compositos, pues proveera de condicion de mayor o menor

coalescencia entre las particulas de CE. La Figura 58 muestra el analisis superficial.
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Figura 58. Apariencia superficial de las ACFs

A una mayor rugosidad, como es evidente en las ACFs, ya que la diferencia
entre valles y crestas puede ser de hasta 1.9 um, sugiere que un proceso de

coalescencia seria favorecido, ya que las irregularidades permitirian que los granulos
de distinto tamafio de particula del CE puedan segregarse a lo largo de la fibra y
mejorar la compactacion del material.

6.2.4. Andlisis Termogravimeétrico (TGA)

Se monitoreo la degradaciéon de las fibras residuales del proceso de
elaboracion de pastas y harinas de agave grado alimenticio (Altamirano, 2007) por
medio de TGA. El proceso se describio estableciendo una rampa de temperatura de

25 a 800 C, como se muestra en la Figura 59.

La pendiente del termograma hasta a 120 € aproximadamente, indica la
pérdida de agua del material, siendo menor al 10 %. A partir de 260 T comienza la
degradacion de materiales organicos como la celulosa seguida de la lignina. Es
importante mencionar que la literatura establece 180 T como el inicio de la

degradacion de fibras naturales (Betancourt y col., 2009), temperatura a la cual
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comienza la degradacion de hemicelulosa, la cual en el proceso establecido por

Altamirano en el 2007 ha desaparecido por accion de la hidrolisis.
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Figura 59. Termograma de fibras de agave
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7. DESARROLLO EXPERIMENTAL FASE Il

La segunda fase del trabajo experimental se refiere expresamente a la obtencion
de compositos de polvos de coco y fibras carbonosas de agave seleccionados de
procesos de acondicionamiento previamente desarrollados en esta tesis. El anterior
analisis de la materia prima permitié seleccionar los productos con las caracteristicas

mas apropiadas para elaborar los compositos.

Primeramente, fue necesario elaborar probetas de referencia. El procedimiento
para la elaboracion de las probetas se formul6 bajo el siguiente esquema:
i) polvo de coco sin aditivos

i) polvo de coco con aditivos

Seleccion de aditivos

Los aditivos fueron seleccionados una vez que los grupos funcionales existentes
en el CE fueron analizados. Los lixiviados provenientes del proceso de
acondicionamiento del endocarpio fueron seleccionados la presencia de grupos
pirrol revelados en cromatografia. Sin embargo, de acuerdo a la intensidad de los
modos vibracionales del material procesado, respecto del material virgen observados
por espectroscopia Raman, la capacidad de polimerizacién disminuy6, haciéndose
necesario agregar grupos esterificables; para ello, se seleccionaron glicoles de baja
presion de vapor, ya que de otra manera se requeriria incrementar las temperaturas
para el proceso de sinterizado de los compositos, afectando las cualidades de la
materia prima, tal como se puede observar en los resultados de termogravimetria de

las mismas.

El experimento se disefid con tomando como factores la proporcion en peso de
los componentes y los aditivos entrecruzantes, de acuerdo a las propiedades
observadas de la materia prima. Polvo de CE puro debiera dar un conformado de
calidad similar al material de partida; sin embargo, lineas arriba se mencionan

pérdidas de agentes entrecruzantes, los cuales se indujeron por medio de la
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agregacion de aditivos polimerizantes y reforzantes como los lixiviados y las fibras
carbonosas provenientes del agave, respectivamente. En la Tabla 2 se detallan los
factores y niveles de trabajo que se propusieron con la intencion de obtener mezclas

con las mejores condiciones de coalescencia.

Tabla 2. Disefio del experimento

FACTORES NIVELES
Proporcion en 1.0(CE): 0.0(ACF) Vilaseca et al., 2010; Beg, y Pickering,
peso de los 0.8 (CE): 0.2(ACF) 2008; Amigo, et al., 2008); Bledzki et
componentes 0.6(CE): 0.4(ACF) al., 2007; Ochoa, 2005.
(CE 1 ACF) 0.4(CE): 0.6 (ACF)

0.2(CE): 0.8 (ACF)
0.0 (CE): 1.0(ACF)

Aditivos Sin aditivos Detalles experimentales
entrecruzantes con aditivos

El orden de conformado y sinterizado de las probetas se realizo partiendo de una
proporcion alta para el polvo de CE; es decir, se comenz0 preparando las probetas
con relaciones (1.0: 0.0), posteriormente (0.8: 0.2), y asi sucesivamente, y siguiendo

el orden sin aditivos.

7.1. CONFORMADO DE LOS COMPOSITOS

Los objetivos basicos de la etapa de conformado son reducir la porosidad, lograr

una densificacién uniforme, y obtener la geometria deseada de los materiales.

La eleccién del tipo de conformado depende de las capacidades de compactacién
del material, en relacién directa a la densidad de carga acumulada en las fronteras
de los granulos; la calidad de la coalescencia también considera la naturaleza polar
o apolar de los aditivos; un buen aglutinante de los polvos es el agua, pues “enlaza”
a través de puentes de hidrégeno la mayor parte de la carga; sin embargo, si los
materiales a coalescer tienen puntos de difusion mayores a la temperatura de

ebullicibn del agua, la coalescencia sera deficiente. Asi, ha sido importante
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considerar la adicion de solventes y diluyentes de mayor presion de vapor, como los
glicoles.

Otro medio coalescente es el grafito, que suele usarse como un lubricante sélido
para las altas temperaturas.

Considerando que los procesos de compactacion a que son sometidas las
microparticulas producen calor por friccion, el carbon presente en las fibras
carbonosas servirian, primeramente, como un acarreador de calor, seguido de una

funcion soporte o catalizadora para la coalescencia.

El método de compactacion es utilizado para materiales pulverizados cuyas
microparticulas poseen temperaturas de coalescencia altos; el CE atomizado en
particular no presenta una alta densidad de carga superficial, por lo que agentes
poco polares son buenos candidatos para inducir la coalescencia. Los glicoles
pueden aportar acidos grasos al material para inducir las propiedades mecanicas
necesarias para conformar pastillas, entre otros motivos porque los acidos grasos
incrementan la presion de vapor del grupo alcohol diluyente, favoreciendo la

coalescencia durante el calentamiento mas alla de los 200°C.

Para el conformado se distinguieron tres fases:

1- En la fase de llenado, el polvo fino previamente mezclado se depositdé en el
troquel de carburo de tungsteno, ya sea en condicién pura, con lixiviados o con
fibras de agave.

2- En la fase de compresion, el conformado de los polvos se realiz6 mediante
procedimientos mecéanicos de prensado uniaxial de simple efecto, el cual consiste en
la compactacion de una masa de polvos, introducidos en un molde rigido aplicando
una presion externa por el piston superior durante tiempos cortos.

3- En la fase de expulsion: una vez que se ha alcanzado la geometria adecuada por
el troquel y la altura prefijada, se extrae lo que constituye la pastilla. El proceso
requiere que el empastillado tenga la suficiente resistencia para permitir su

manipulacion.
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Un molde para empastillar de carburo de tungsteno con un didmetro de 1 pulgada
y una maquina universal AUTOGRAPH fueron empleados (Figura 60).

Cantidades constantes de cada una de las diferentes mezclas de materia prima
se introdujeron en el molde y con la maquina universal se aplico una presion de 60
KN hasta lograr un espesor de 5 mm en las laminillas. Estas condiciones en el
disefio del composito fueron establecidas mediante pruebas preliminares, con el

propdsito de alcanzar espesores que permitan el manejo de las laminillas.

e,

2
i
i
3
i
5

Figura 60. Conformado de compositos

Las pastillas fueron sinterizadas a 300 T con agot amiento atmosférico en el nivel

de oxigeno durante el tiempo de operacion.

El sinterizado confiere compacidad y resistencia a las pastillas, necesarias para
el andlisis y caracterizacion microestructural. Las pastillas que alcanzaron mayor
estabilidad estructural son las elaboradas completamente con CE, y las que poseian
el menor contenido de ACFs, ambas adicionadas con glicoles y lixiviados. Las
probetas con contenidos mayores al 20% de ACFs son pobres en compacidad. La

Figura 61 muestra pastillas representativas obtenidas.
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Figura 61. Compositos de coco y agave
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8. RESULTADOS DE LA FASE EXPERIMENTAL Il

Las propiedades microestructurales entre el CE y las ACFs fueron estudiadas en
probetas con composicion [CE/ACF: (1.0, 0), (0.8, 0.2)] usando glicoles vy lixiviados

como agentes entrecruzantes.

Primeramente se observaron los distintos grados de adherencia entre el lubricante
solido y la matriz de CE posterior a los tratamientos establecidos. La evaluacion del
comportamiento micro-estructural reveld6 que independientemente de las
proporciones utilizadas, la microestructura no es alterada por el proceso de
conformado; sin embargo, la espectrofotometria de IR permitid visualizar que
algunos modos normales de vibracidbn se enfatizaron, posiblemente por una
orientacion inducida cristalograficamente por otras fases presentes y discutidas con

antelacion.

8.1. Andlisis Termogravimétrico

Las pastillas fueron sometidas a analisis termogravimétrico y calorimetria
diferencial de barrido, donde se ha observado que la temperatura de degradacion
disminuyé desde 260 para la fibra y del endocarpio desde 230 hasta 140 T para
ambas; estos cambios son atribuibles a reacciones de intercambio calorifico entre
los dos materiales en conjunto, indicando que en efecto se esta conformando una
nueva fase y de acuerdo a la estabilidad de los componentes, esto podria ser por el
carbono presente, e incluso servir de agente catalizador para potencializar la
reactancia del ferrato de potasio, un agente superoxidante. La grafica de la Figura 62
permite observar cambios significativos en las curvas de degradacion, inducidas por
reacciones exotérmicas. Es importante considerar que estas muestras cuentan con
agentes entrecruzantes que poseen diferentes puntos de ebullicion; de alguna
manera, la curva permite inferir que la presion de vapor del lixiviado se encuentra en
las inmediaciones de los 140° C, influenciado por e species de cadena larga,

pirrdlicas y bencénicas presentes en su composicion.
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Figura 62. Termograma de la mezcla

Las fibras de agave tienen una capacidad calorifica menor que el CE y esto
permitiria que se produjese una taza de transferencia de calor mayor en el
compuesto.

8.2. Analisis superficial por Microscopia optica

Imédgenes de microscopia Optica permitieron comparar si las cualidades del
endocarpio de coco en verde y las del composito guardaban semejanza entre si, con

la intensién de predecir la persistencia de las propiedades de interés inicial.

La superficie del CE antes y después de aplicar los procesos de obtencion de
compositos son mostrados en la imagen de la Figura 63. Se observa en ambos
casos una rugosidad similar, ain cuando de forma aparente no se ha producido una

coalescencia completa.
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Figura 63. Imagenes tomadas conmicroscopio Optico de: a) suerficie de CE en verde

y b) superficie de composito

8.3.  Andlisis microestructural por Espectroscopia R aman

El composito elaborado sélo con CE tratado fue analizado utilizando
espectroscopia Raman con tres fuentes intercambiables, emisoras de luz
monocromatica a 532, 636 y 785 nm. El andlisis de materiales organicos implica
preferentemente el uso de laseres de luz roja, pues es el intervalo de longitudes de
onda donde se presentan los modos vibracionales de los enlaces de esta clase de
moléculas; sin embargo, es util realizar el analisis con laseres de luz verde y azul
con la intension de poder evaluar el nivel de degradacion organica a través de la

luminiscencia presentada.

Los espectros obtenidos con las tres fuentes emisoras de luz laser mostraron
amplias bandas de luminiscencia en casi todo el intervalo de barrido, lo cual
demuestra la existencia de grupos organicos de peso atémico elevado.

Los espectros caracteristicos presentados en la Figura 64 muestran una serie de
bandas con nimeros de onda desde 0 hasta 2000 cm™, todas ellas convolucionadas
por la sefal de luminiscencia, por lo que muestran picos anchos y de base no bien
definida como corresponderia al traslape de modos vibracionales de grupos

funcionales complejos.
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La Tabla 3 relaciona los valores de las principales bandas detectadas en los
espectros caracteristicos.

Transmitancia (u.a.)

I ' I i I '
500 1000 1500 2000
Numero de onda (cm™)

Figura 64. Espectro Raman de composito de CE.

Los modos vibracionales que se encuentran entre 500 y 800 cm™
corresponden a las perturbaciones ocasionadas por grupos OH, principalmente de
algunos oOxidos metéalicos presentes, como lo avalan los resultados de DRX
presentados en la fase experimental I. Una banda hallada en 1475 cm™ indica la
presencia de enlaces C=C propios de olefinas y aromaticos provenientes de la
lignina, como la aminopirroldina, que se encontrd en el andlisis cromatografico de los
lixiviados obtenidos en el proceso, y que sirvio como agente entrecruzante en el
conformado de los compositos; el pico en 1591 cm™ se refiere a grupos carbonilo; en
1740 cm™ se corroboré la existencia de grupos ésteres, propios del CE, al igual que
diversos compuestos que contienen grupos carbonilo.
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Tabla 3. Modos vibracionales de Raman de composito de CE.

Banda (cm™) | Grupo funcional

1736 Vibracién de C=0 de ésteres (de ceras y grasas naturales, como
la esterificacion de los acidos palmitico y laurico del endocarpio)

1639 Vibracién de C=C (de lignina)

1500 Vibracién de C=C (de aromaticos de la lignina)

1460-1250 Deformacion espacial de radicales -CH,- y OH’s primarios,
secundarios y terciarios. También vibracion de C-O de ésteres

1150-1000 Vibracion de C-O de éteres

896 Deformacion fuera de plano de C-H aromaticos.

En el espectro de la figura anterior se puede observar, haciendo una comparativa
con los espectros anteriores (CE en verde y CE atomizado), que hay una
reestructuracion de enlaces o repolimerizacion del material, ya que la mayoria de las
bandas coinciden con las del CE en verde, sin embargo, estas difieren de las del CE

atomizado por el rompimiento de enlaces durante los procesos.

8.4.  Andlisis microestructural por Difraccion de ra yos X (XRD)

Diferentes métodos de andlisis han revelado la persistencia de compuestos
organicos de carbono y minerales presentes tanto en CE y ACFs. Si se comparan
los difractogramos para un conformado de CE puro y el de un composito, como los
mostrados en la Figura 65 (a y b), se puede ver una mejor definicién en el composito
para los picos asociados a planos cristalograficos correspondientes a Cyzo. Esto
significaria que en efecto las ACFs estan funcionando como un material que
favorece la coalescencia y por lo tanto el aumento del tamafio de grano del CE en el
conformado, confirmando la propiedad del carbono como un lubricante sdlido.
También es posible observar en los difractogramas de esta figura que los minerales
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wewelita y ferrato de potasio han mantenido su estructura, al igual que los xilemas,

dando una mayor definicion y reforzando asi a la matriz.

a) M b)

intensidad (u. a.)
intensidad (u. a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50 60 70 80

26 (grados) 26 (grados)
Figura 65. Difractogramas de: a) empastillado de CE  y b) composito de CE con ACFs.

8.5. Andlisis de los aditivos coalescentes

El papel del agente entrecruzante en materiales compuestos ha sido objeto de
numerosos estudios (Rodriguez, 2009), donde la mayoria se han centrado en el
analisis entre los agentes polimerizantes y el material de interés; a diferencia de ellos
en este trabajo ha sido evaluada la eficiencia de los agentes coalescentes con las
particulas pulverizadas del CE, entendiendo como elementos coalescentes, los
lixiviados, los glicoles y las ACs. El analisis con espectroscopia Raman, como se
muestra en la Figura 66, ha permitido corroborar la interaccion entre los grupos
funcionales de los agentes coalescentes y las especies moleculares del CE a través
de la posicion e intensidad de los modos vibracionales correspondientes a grupos
alcoholes y carboxilos.

84



- 355.20
- 428.30
- 507.58
- 575.44
638.24
- 708.52
- 783.50
- 919.46
9 -1016.68
10 -1079.66
11 - 1155.57
12 -1237.11
13 -1319.59
14 - 1477.48
15 - 1596.06
16 - 1842.55
17 -2213.68
18 -2856.48
! ! 19 -3000.94
NS 120 20 -3511.72
1 1

| - 3587.63
B T T T T‘T—w
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda (cm’1)

O~ R wWN =
"

Intensidad (u. a.)
0
m
<
@
a3
@

18CE atomizado

Figura 66. Espetros Raman de CE verde, empastillado  y atomizado

La comparacion entre el espectro del cascaron, el comprimido y los polvos del
CE muestra de manera contundente la distribucion estructural para cada
presentacion del CE. Tanto en el cascaron como en el comprimido hay evidencia de
muchas bandas entre 200 y 2000 cm™. Para el cascarén se pueden diferenciar tres
segmentos principales, cada uno convolucionado, ya que en el segmento de 250 a
500 cm™ corresponderian a enlaces entre elementos metélicos y/o no metélicos. A
partir del corrimiento 600 y hasta 1500 cm™ se encuentran los modos vibrcionales
referentes a una hibridacion sp® del carbono, y puede notarse que en esa regién se
encuentran las bandas de mayor intensidad y mayor definicion de todo el espectro,
sin dejar la convolucién. En el segmento de 800 a 2000 cm™ se encuentran modos
vibracionales correspondientes a dobles enlaces, grupos carboxilicos y en menor
proporcion ésteres y alcoholes, que en el caso del cascaron son mas evidentes, en
relacion al espectro del comprimido.

El espectro del comprimido presenta bandas menos convolucionadas, lo cual

demuestra en comparacion con las sefiales del cascaron una mayor definicion
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estructural y pueden distinguirse de igual manera que las bandas relacionas al
enlace carbono-carbono también son las mas intensas.

Finalmente el ensanchamiento y poca intensidad del espectro del CE atomizado,
corresponden a una disgregacion propia del material, lo cual es evidente porque en
la regi6én de 250 a 1000 cm™ no se observan los modos vibracionales de esos
enlaces y tienen mayor presencia las bandas correspondientes a grupos funcionales
abiertos.

A partir de este analisis se comprueba la importancia de los ligandos presentes
en los aditivos utilizados, y del proceso de conformado, pues el comprimido resulta
en un material mejor estructurado que el cascarén de partida, y de esta manera se
puede predecir, previo al ensayo mecanico, poseer propiedades de dureza igual o

similar al del producto inicial.

Después de elaborar y analizar todas las posibles combinaciones entre el CE y
los aditivos se ha podido establecer que existen limites para la concentracion de
aditivos a fin de conseguir las mejores propiedades de dureza, compactaciéon y
resistencia a la abrasion, a la vez de evitar pérdidas en el proceso. Dicho limite esta
determinado por la capacidad de los aditivos para aglutinar los granulos de CE, los
cuales resultan poco polares. Pruebas de densidad realizadas en sistemas acuosos
han demostrado que el CE pulverizado es un material muy poroso, y que una
apropiada impregnacion de los aditivos es necesaria para poder obtener la
coalescencia.
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9. CONCLUSIONES

Compositos se obtuvieron a partir de procesos termodindmicos y mecéanicos

aplicados a endocarpio de coco y fibras de agave.

Endocarpio de coco y fibras de agave pueden ser reconformados obteniendo
caracteristicas similares al endocarpio de coco en su estado natural, debido a la
reestructuracion de enlaces por los aditivos entrecruzantes durante el proceso de

sinterizado.

Fibras carbonosas de agave actian como lubricante sélido en la reconformacion

del endocarpio de coco.

La adicidon de glicoles y lixiviados permite trabajar a una temperatura de proceso
de 300 <, la cual es mayor a los valores limites d e la temperaturas de degradacion
de los componentes por separado, induciendo coalescencia de endocarpio de coco y

fibras carbonosas de agave.
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10. APORTACIONES

El ferrato de potasio (koFeO,), mineral asociado al endocarpio, es un compuesto
considerado semiconductor por los dos electrones que el hierro aporta a la
conduccion, por lo que tiene utilidad en la industria de las baterias de litio como

catodo, asi como efectos bactericidas en medicina.

La wewelita (CaC,04-H,0) hallada en las fibras carbonosas de agave es
considerada un material abrasivo con una dureza de 2.333 a 3 en escala Mohs, esto
aunado a su estructura monoclinica semejante a microagujas haciendo de este
material un recurso iddéneo para incrementar el ordenamiento estructural del

producto de los compositos.

A diferencia del ferrato de potasio, la wewelita es un producto considerado
irritante para las mucosas de los organismos vivos, precisamente por las cualidades
por las cuales puede ser utilizada en la conformacion para tareas de desgaste a la

abrasion principalmente.
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