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RESUMEN

TITULO: PREPARACION IN-SITU DE NANOCOMPUESTOS TiO2/CELULOSA
PARA APLICACIONES EN MATERIALES COMPUESTOS®

AUTORES: BRAYAN JULIAN MERIDA GAITAN
DIANA KATHERINE SANCHEZ MOJICAT

PALABRAS CLAVES.: fibras de celulosa ¢ celulosa cationica ¢ fique ¢
nanoparticulas de TiOz  sintesis in situ * bionanocompuesto ¢ 6xido de titanio

Se prepararon nanocompuestos de TiO2/celulosa a través de la sintesis in situ en
presencia de fibras celulésicas de fique para evaluar las propiedades mecanicas
(resistencia a la tensidn). Esta sintesis implica la adsorcion de iones metélicos sobre
la celulosa catidnica seguida de una reaccion de reduccion. Se realizé un proceso
asistido por ultrasonido en las fibras crudas para eliminar las impurezas; la superficie
de la fibra se volvio catidnica por exposicién a condiciones alcalinas y acidas. El
precursor de metal utilizado fue tetracloruro de titanio (TiCls) y para la reduccion una
solucion de hidroxido de sodio. Se evalud la influencia de las condiciones
experimentales como la concentracion del precursor, los tiempos de inmersion de
las fibras en el precursor y la temperatura de sintesis. Hay evidencia en este trabajo
gque para condiciones experimentales especificas: temperatura de 110°C,
concentracion del precursor de 0,5 ml de TiCls y tiempo de inmersion del precursor
de 1 hora, hay un recubrimiento mayor de nanoparticulas de TiO2. También se
encontré una fase amorfa de las NPs. Los nanocompuestos se caracterizaron por
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia Raman; las propiedades mecéanicas
de la fibra se evaluaron a través del Método de Prueba Estandar para la Resistencia
ala Tension y el célculo del Médulo de young en fibras (ASTM C1557-14).

* Trabajo de grado

T Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Centro de
Investigaciones en Catalisis. Directora: Luz Marina Ballesteros Rueda, Ingeniera Quimica, MSc.,
Ph.D. Codirector: German Adolfo Diaz Ramirez, Disefiador Industrial, MSc.
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ABSTRACT

TITLE: IN-SITU PREPARATION OF NANOCOMPOSITES TiO2 / CELLULOSE
FOR APPLICATIONS IN COMPOSITE MATERIALS*

AUTHORS: BRAYAN JULIAN MERIDA GAITAN
DIANA KATHERINE SANCHEZ MOJICAS

KEYWORDS: cellulose fibers ¢ cationic cellulose  fique ¢ TiO2 nanoparticles *
synthesis in situ « bionanocomposite « Titanium dioxide

TiO2 / cellulose nanocomposites Were prepared through in-situ synthesis in
presence of cellulosic fique fibers for mechanical properties evaluation (Tensile
Strength). This synthesis imply the adsorption of negative metal ions onto the
cationic cellulose followed by a reduction reaction. An ultrasound assisted process
was performed on the raw fibers to eliminate impurities; the fiber surface was
rendered cationic by exposure to alkaline conditions. The metal precursor used is
Titanium Tetrachloride (TiCls) and for the reduction a Sodium hydroxide solution.
Was evaluated the influence of experimental conditions as the precursor
concentration, immersion times of fibers in the precursor and synthesis temperature.
There is evidence from this work that in specific experimental conditions:
temperature of 110 ° C, precursor concentration of 0.5 ml of TiCl4 and precursor
immersion time of 1 hour, there is a greater coating TiO2 nanoparticles. An
amorphous phase of NPs was also found. The nanocomposites were characterized
by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy
(SEM) and Raman spectroscopy; the mechanical properties of the fiber were
evaluated through Standard Test Method for Tensile Strength and Young’s Modulus
of Fibers (ASTM C1557 - 14). These composite materials have implications in the
engineering of materials because they can open a new way to produce new
multifunctional materials.

+ Undergraduate Project

§ Physical and Chemical Engineering's Faculty. School of Chemical Engineering. Catalysis Research
Center. Director: Luz Marina Ballesteros Rueda, Chemical Engineer, M.Sc., Ph.D, Co-directors:
German Adolfo Diaz Ramirez, Industrial Designer, MSc
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INTRODUCCION

Los materiales compuestos han creado un impacto en la ingenieria estructural en
industrias como la aeroespacial, civil, materiales, quimica y mecanica; debido a sus
propiedades superiores de resistencia a la fatiga y propiedades especificas
favorables en comparacion con las de los metales [1]. La importancia del desarrollo
de esta tecnologia se debe al comportamiento sinérgico que se logra cuando dos o
mas materiales (cuyas propiedades individuales son inferiores) se forman logrando
obtener un material compuesto, para conseguir una combinacion de propiedades

de los materiales originales [2].

Actualmente la mayoria de materiales compuestos reforzados con fibras como son:
fibra de vidrio y fibra de carbono, son las mas utilizadas debido a sus amplias
propiedades mecanicas. La presencia de estas fibras ha sustituido progresivamente
a las fibras naturales en aplicaciones como hilos, textiles, cuerdas y empaques para
productos agricolas, a excepcidon de café; esta situacion es comun en fibras como
el fique, el yute y el sisal [3]. Estas fibras sintéticas después de cumplir su vida util
no tienen otra aplicacion subsiguiente, por esto se busca un refuerzo que sustituya
parcialmente a las fibras sintéticas ya que la generacion masiva de residuos
plasticos esta generando graves problemas medioambientales, entre otros [4]. Por
tal motivo, nuevas aplicaciones en el campo de la ciencia e ingenieria avanzada de
materiales estan relacionadas con hibridos funcionales en los que se destacan el
uso de biocompositos, estos son materiales hechos de dos 0 mas elementos donde
uno de los componentes es un polimero natural; por otra parte, la combinacion a
nivel nanométrico de activos inorganicos y organicos son llamados
bionanocompositos. Cabe resaltar que las nanoparticulas (NPs), que pertenecen a
la fase de rango nanométrico de los bionanocompositos, se definen como cluster de
atomos en un rango de tamafio entre 1 y 100 nm [5]. Los bionanocompositos han
hecho accesible nuevas areas de la ingenieria de los materiales con potenciales y

han sido considerados como materiales innovadores avanzados, y se esperan
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aplicaciones prometedoras en muchos campos tales como: Optica, electronica,
almacenamiento y conversion de energia, mecanica, catalisis, sensores, biologia,
etc. [4-5]. De igual manera, el enfoque de estos materiales compuestos permite una

buena oportunidad en una nueva area de aplicaciones para fibras naturales.

Las principales caracteristicas que impulsan el implemento de fibras naturales como
activo organico en bionanocompositos son su caracter sostenible, alta disponibilidad
y bajo costo, incluso algunas de estas son desechos agroindustriales [6]. Entre las
fibras textiles naturales mas estudiadas y aplicadas en la actualidad, para
aplicaciones en materiales compuestos son: el fique, el sisal y el henequén, que

pertenecen al grupo de fibras mas largas, rigidas y resistentes [5].

En Colombia, el fique es considerado la fibra nacional, se extrae de hojas de plantas
de la especie Furcraea gigantea y se utilizan principalmente en la fabricacién de
productos de artesania y empaque de productos agricolas; los cinco (5) principales
departamentos productores son: Cauca, Narifio, Antioquia, Santander y Boyaca;
aunque, en los Ultimos afios esta produccion ha disminuido considerablemente
debido al uso de fibras sintéticas, las cuales se comercializan a menor costo en
comparacion al figue [6]. Esta fibra tiene propiedades térmicas y mecanicas medias
y se emplea principalmente en productos como cuerdas y sacos para semillas,
cereales y café. El figue es una alternativa idonea para obtener un material de
reforzamiento, sus fibras son atractivas como soportes para la sintesis de
nanoparticulas de metales nobles y de 6xidos de metales de transicion; debido a
gue su superficie posee una estructura muy heterogénea, con alta densidad de
oxigeno que facilita la formacion, crecimiento y estabilizacion de las nanoparticulas
sobre su superficie [7]. En los udltimos afios, se han publicado trabajos de
investigacion sobre bionanocompositos con el figue como matriz: figue/ NPs de plata
[5], fibra de fique/NPs de 6xido de hierro [7] y fibra de fique/ NPs de oro [8], entre
otros; estas investigaciones muestran que el fique funciona como una matriz
efectiva para la sintesis de nanoparticulas. Elfique estd compuesto principalmente

por celulosa (63 % en peso), hemicelulosa (17,5 % en peso), lignina (14,5%) y
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pectinas u otros (5% en peso) [9], debido a lo anterior, estas fibras naturales, asi
como otras celulésicas, tienen una estructura nanoporosa de la alta densidad de
oxigeno (éter e hidroxilo), constituyendo un nanoreactor eficaz para la sintesis de
nanoparticulas metalicas [10]. La celulosa es un carbohidrato natural rico en
oxigeno (polisacarido) que consiste en unidades de anhidroglucosa unidas por un

enlace de oxigeno para formar una cadena molecular lineal (Figura 1) [11].

Figura 1. Estructura de la celulosa [27].

Las nanoparticulas de TiO2 son semiconductoras y han atraido la atencién debido
a gue es un material prometedor para diversas aplicaciones, entre ellas la actividad
fotoelectrdnica, la conversion de energia solar y la fotocatalisis para la purificacion
autolimpiante de superficies, aire y agua [12]; hasta el momento no se ha
investigado a fondo su uso en la modificacidbn de fibras naturales para el
mejoramiento de sus propiedades mecanicas y de compatibilidad con matrices
poliméricas para la obtencion de materiales compuestos. El 6xido de titanio se
puede obtener de sus minerales o por precipitacion a partir de soluciones de sales
de titanio o alcéxidos [13]. De igual forma, existen diferentes métodos para la
preparacion de nanoparticulas de 6xidos metalicos sobre una matriz celulésica,
entre los cuales se destacan por ser los mas utilizados: el método sol-gel a partir de
la hidrdlisis de una solucion precursora [12], enfoques in situ y métodos de ensamble
electrostatico; para el método sol-gel, normalmente se lleva a cabo mediante una
etapa de hidrdlisis catalizada por acido de alcoxido de titanio (IV) seguido de
condensacion [14]. Y para la utilizacion de enfoques in situ y métodos de ensamble
electrostatico [8], generalmente utilizan alcoxidos y sales de titanio como, por
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ejemplo, el tetracloruro de titanio (TiCls4) y alcoxidos metalicos como isopropoxido
de titanio Ti {OCH (CHs)2}4[14].

De los métodos utilizados para la sintesis de nanoparticulas se destaca la sintesis
in situ, debido a que esta se efectta en el mismo instante de la adsorcion a traves
de un reactivo precursor, del cual se obtiene el didéxido de titanio. Este método
implica la adsorcion de iones metalicos sobre las superficies de celulosa
modificadas cationicamente y una reduccién quimica de iones metélicos que
conduce a la formacién de nanoparticulas metalicas en los sustratos [15]. En la
sintesis, la formacion de NPs tiene principalmente los siguientes pasos: nucleacion,
crecimiento y estabilizacion. La nucleacién se inicia al agregar el agente reductor
para convertir los iones del metal, unidos electrostaticamente a la superficie de las
fibras de fique, en NPs metélicas. Al agregar los atomos del metal neutro la
nanoestructura comienza a crecer sobre el sustrato donde inicialmente se formaron
los nucleos hasta obtener un volumen estable que depende de las condiciones de
sintesis. Finalmente, la estructura porosa de la celulosa estabiliza las NPs, gracias
a la alta densidad de atomos de oxigeno que rodean la nanoparticula [5].

Con base en lo anterior, el objetivo general de este proyecto fue modificar la
superficie de fibras de figue mediante la sintesis in situ con NPs de éxido de titanio
con la finalidad de evaluar el efecto de estas modificaciones sobre las propiedades
mecanicas de la fibra. Para llevar a cabo este objetivo, se sintetizaron
nanoparticulas de 6xido de titano en la superficie de la fibra de figue mediante el
método de sintesis in situ. También se evaluaron las modificaciones estructurales y
superficiales, distribucién superficial de la fibra de fique, y la fase cristalina del 6xido
de titanio; mediante la caracterizacién del nanocompuesto por medio de las técnicas
de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR), microscopia
electronica de barrido (SEM) y espectroscopia Raman. Por ultimo, se evaluaron las
propiedades mecanicas de la fibra mediante la norma ASTM C1557 - 14 (método
estandar de prueba para la resistencia a la tensién y la determinacion del médulo

de Young en fibras).
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1. METODOLOGIA

Esta parte del proyecto hace referencia a la metodologia utilizada, la cual se realizo
por 3 etapas como se muestra en la La revision bibliografica se encuentra a lo largo
de todo el desarrollo de este trabajo de investigacién y ademés para el ajuste de

varios parametros utilizados en la parte experimental.

1.1. ETAPA 1: SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE TITANO
SOBRE LA SUPERFICIE DE LA FIBRA DE FIQUE MEDIANTE EL METODO DE
SINTESIS IN SITU

Para la primera etapa es necesario hacerle a la fibra de fique un pretratamiento y
cationizacion, debido a que la cationizacion hace que la superficie del sustrato

celulésico quede cargada, permitiendo el depésito del ion Ti**[15].

1.1.1. Pretratamiento y cationizacion de la fibra de fique Para el proceso
de pretratamiento, la fibra de fique se limpi6é y cepillo, para eliminar desechos e
impurezas; enseguida se dispusieron en un bafio ultrasénico con agua desionizada
para una limpieza asistida utilizando un bafio ultrasénico Bransonics® (40 kHz, 130
W), dentro del cual se sumergieron en agua durante 120 minutos a 40 °C,
procedimiento descrito por Ovalle, Blanco-Tirado y Combariza en 2013 [5].
Finalmente se secaron en un horno a 60 °C durante 6 h. A continuacion, se tomo
una muestra de 30 g de fibra de fique y se hizo la cationizacién descrita por Chacén-
Patifio en 2013 [16]; donde se sumergid en una solucion acuosa al 5% en peso de
HCI durante 3 h a temperatura ambiente y se lavo con agua destilada. Enseguida,
la muestra se sumergio en una solucion acuosa al 6% en peso de NaOH durante 3
h a 60 °C, se lavo con agua destilada y se sec6 a 80 °C durante 4 h, finalizando esta

etapa, las fibras se almacenaron para su uso posterior.
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Figura 2. Esquema Metodoldgico del proyecto de investigacion

1.1.Etapal 1.2. Etapa 2

Sintesis de nanoparticulas de éxido de titano Evaluacion de las modificaciones estructurales y

sobre la superficie de la fibra de fique mediante el “| superficiales, distribucién superficial de la fibra y

método de sintesis in situ la fase cristalina del 6xido de titanio.

! '
l v Por medio de las técnicas de caracterizacién de:

1.1.1. Pretratamientoy 1'1',2' Rgalfzac.ién de ¢

cationizacién de la la sintesis in situ Espectroscopia infrarroja  de

fibra de fique A Tamaﬁodela transformada de Fourier (FTIR),

| Nanoparticula - D microscopia electrénica de barrido
4 - * deTiOs (SEM) y espectroscopia Raman
L L.—.
. | Matriz: variables 1
| Cationizacién: { ; durantelasintesis | USRS S
i - Solucion acugsa al 5% en peso i !_(T?bl_al_)_ R - Evaluacién de las variables experimentales
. de HCI( :I'=amb|ente, t=3h i : (Temperatura, concentracion del precursory *
P Solucién acuosa al 6% en peso i tiempo de inmersion de las fibras en el -
. de NaOH, t=3h, T=60"C i precursor) para un mayor recubrimiento
o v L e NS NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN EEEEEEEEEEEED
— — —» Pardmetros 1.3.Etapa 3

Resistencia a la traccion max.. % Evaluacion de las propiedades mecanicas de la
de elongacién, médulo de Yo(mg € fibra cruda, cationizada y modificada mediante la
T norma ASTM C1557 - 14

— - =» Variables de entrada

--------- » Variables de salida
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1.1.2. Sintesis de nanoparticulas de TiO2 sobre fibras de fique

sintesis se realiz6 adaptando los procedimientos reportados por Marques, Trindade
y Neto en 2006 [17], Dong e Hinestroza en 2009 [15] y Ovalle et al. en 2013™ [5]. La
sintesis incluye dos etapas: la primera donde se adiciona el precursor y se inicia con
la adsorcion de iones metalicos sobre la superficie de la fibra modificada
cationicamente, y la segunda donde ocurre la reduccién quimica de los iones
metalicos que conduce a la formacion de nanoparticulas metalicas sobre el sustrato
[15]. Para la primera parte se usé como precursor tetracloruro de titanio (TiCla)
variando su concentracion en una solucion de 150 ml de etanol a temperatura y
tiempo variable, como se muestra en la matriz de la Tabla 1; para la reduccion

quimica se utilizd6 200 mg de NaOH para todas las sintesis propuestas en la matriz.

Tabla 1. Matriz: Parametros variados durante la sintesis

TIEMPO DE
: IMNERSION DE
ETIQUETA CON%EC'\I':[?T]AI]C'ON TEMP?%?TURA LAS FIBRAS EN
EL PRECURSOR
[h]
F1 0.5
F2 2,5 70
F3 5
Fa 0.5 1
F5 2,5 110
F6 5
7 0.5
F8 2,5 70
F9 5
F10 0.5 3.5
F11 2,5 110
F12 5

El procedimiento para la realizacion de las sintesis se describe a continuacion:

inicialmente, después del pretratamiento y cationizacion, la fibra fue cortada en

* Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica.
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piezas de 8 cm™t para las pruebas mecanicas. Posteriormente se pesaron 50 fibras
con la longitud definida, sumando un aproximado de 0,230 g, después de tener la
fibra cortada a la longitud adecuada se procedi6 a agregarlas en un balon
esmerilado con un contenido de 150 ml de etanol absoluto, este proceso se repitid

para cada una de las sintesis mencionadas en la Tabla 1.

Siguiendo la matriz del disefio experimental se especifica a modo de ejemplo el
proceso para la sintesis F1, siendo igual para las demas sintesis con la salvedad
gue se cambiaron las variables modificadas en esa matriz: el balén junto con las
fibras y el etanol fue sumergido en aceite mineral que se encontraba a 70°C, en ese
instante se adicion6 0,5 ml del precursor (TiCls), se esperd 1 horay se procedi6 a
la reduccion donde se afiadieron 200 mg de NaOH, agente responsable de la
formacion de las NPs, este proceso es inmediato y se da por terminado el proceso
de sintesis. Por ultimo, las fibras son lavadas con agua desionizada y secadas en
un horno durante 4h a una temperatura de 60°C. El proceso descrito anteriormente
se repite para cada sintesis manteniendo constante la concentracién del agente

reductor, cantidad de fibra y las variables del proceso de secado.

Reactivos e insumos: Las fibras de fique fueron proporcionadas por la empresa
Coohilados del Fonce Ltda. ubicada en la ciudad de San Gil, Santander. Los
reactivos: hidroxido de sodio (NaOH), tetracloruro de titanio (IV) 1M (TiCls), etanol
absoluto 99,5% (C2HeO) y acido clorhidrico 1N (HCI), fueron adquiridos de la casa
comercial Merck.

1.2. ETAPA 2: EVALUACION DE LAS MODIFICACIONES ESTRUCTURALES
Y SUPERFICIALES, DISTRIBUCION SUPERFICIAL DE LA FIBRA DE FIQUE Y
LA FASE CRISTALINA DEL OXIDO DE TITANIO

Con la finalidad de cumplir este objetivo las fibras modificadas y cationizadas fueron

caracterizadas mediante las técnicas espectroscOpica: Raman e Infrarroja y

T medida elegida para poder realizar pruebas de tensién en fibras siguiendo la norma ASTM C1557-
14[18], la cual no especifica la longitud, pero si aclaran que debe ser superior a 3,75 cm por tal razén
se eligié una medida mayor a la norma para facilitar el manejo en los ensayos de tension.
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microscopica electronica de barrido. Estas se llevaron a cabo en los Laboratorios
Centrales de Investigaciones de la Universidad Industrial de Santander, sede

Guatiguara.

1.2.1. Espectroscopia infrarroja (IR) La toma de los espectros infrarrojos de las
fibras crudas, cationizadas y modificadas con el nanocompuesto se realizé con el
espectrofotometro infrarrojo Nicolet iS50 FT-IR, ubicado en el laboratorio 105 del
Centro de Investigaciones en Catalisis (CICAT). Se tomaron los espectros
infrarrojos de las fibras crudas como blanco para corroborar la accion del
pretratamiento, la cationizacion y la modificacion con TiO2. Para la toma de los
espectros no fue necesario una preparacion de la muestra, ya que el equipo cuenta
con ATR.

1.2.2. Espectroscopia Raman Para el analisis Raman, se utilizé un
Espectrofotometro LabRAM HR Evolution Raman-HORIBA, ubicado en el
laboratorio 203 del Laboratorio de Espectroscopia Atomica y Molecular (LEAM).
Cada una de las muestras se prepararon sobre un portaobjetos colocando un
montaje con papel aluminio para disipar el calor recibido, con el fin que la fibra no
se dilatara por absorcién de calor durante la toma del espectro; para el andlisis se
tomo fibra catonizada y fibra modificada con el objetivo de confirmar la presencia
del 6xido de titanio en la fibra y la fase en la que se encuentra las nanoparticulas de

TiO2 sintetizadas.

1.2.3. Microscopiaelectronicade barrido (SEM) y energia dispersada de rayos
X (EDS) Las micrografias electronicas de barrido se tomaron usando el equipo
FEI Quanta 650 FEG ambiental (ESEM), ubicado en el laboratorio 102 del
laboratorio de Microscopia. Este equipo brinda imagenes de alta resolucion y trabaja

a alto, bajo y vacio extendido ambiental, equipado con un analizador de energia
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dispersada de rayos X (EDS). Para la toma de las imagenes fue necesario que las
fibras fueran recubiertas con una capa de oro y el EDS realizado a 15 kV. Esta
caracterizacion se realizo con la finalidad de observar los efectos de las variables
de sintesis modificadas (temperatura, concentracion y tiempo) sobre la morfologia
de las nanoparticulas sintetizadas in situ. Ademas, en la Tabla 2 se recopila las

muestras de fibras modificadas seleccionadas para esta evaluacion.

Tabla 2. Parametros de la sintesis en las muestras seleccionadas para evaluaciéon por
SEM.

Variables Sintesis Seleccionadas

Efectodela | F1:0,5ml/70°C/ 1 hora
temperatura | F4:0,5ml/110°C /1 hora
Efectodela | F4:10 mM (0,5 ml)/110°C/ 1 hora
Concentracion | F6: 100 mM (5 ml) / 110°C / 1 hora
Efecto del F1:0,5ml/70°C/ 1 hora
Tiempo F7:0,5ml/70°C/ 3,5 hora

El criterio de seleccidn para la anterior tabla 2 se originé debido a que en las Ultimas
tres sintesis (F10-F11-F12) el desgaste de la fibra fue muy drastico a tal punto que
no se podian manipular para los analisis SEM y espectroscopia Raman y por esta
razén se tenia un rango mas restringido de seleccion para el andlisis de las

variables.

1.3. ETAPA 3: EVALUACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS DE LA
FIBRA CRUDA, CATIONIZADA Y MODIFICADA MEDIANTE LA NORMA ASTM
C1557-14

Las pruebas mecénicas se llevaron a cabo en el laboratorio de caracterizacion de
materiales de la escuela de Ingenieria mecanica de la Universidad Industrial de
Santander, sede central. Esta evaluacion se realizé siguiendo el método ASTM
C1557-14 [18] con el equipo Bionix Servohydraulic Test System, provisto con
mordazas neumaticas y una celda de carga de 25 kN. La velocidad de

desplazamiento de las mordazas durante las pruebas fue de 0,1 mm/s. Se
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prepararon probetas* divididas en tres tipos de fibras (Cruda, cationizada vy
modificadas con la sintesis F4). En cuanto a la longitud de la fibra, segun la norma
el minimo a ensayar es de 3,75 cm, este valor puede ajustarse a las condiciones
particulares de cada tipo de fibra, siempre y cuando se reporte en el trabajo. Para
nuestras probetas la longitud seleccionada fue de 8 cm, para el ensayo la longitud
inicial de carga fue de 4 cm, debido a que la longitud restante hace parte de la
probeta, pero no estdn expuestos a la fuerza aplicada. Ademas, antes de iniciar el
ensayo de tension se debe cortar la cartulina como se indica en la Figura 3, con el

fin de que esta no intervenga sobre la carga aplicada a la fibra.

Figura 3. Montaje de la probeta para la evaluacion de las propiedades mecéanicas
Cartulina

4cm 8cm

Para hallar el esfuerzo es necesario conocer la seccion trasversal (area de la fibra),
para esto fue necesario colocar varias fibras, de los tres tipos mencionados
anteriormente, de forma perpendicular en un montaje hecho en resina (ver ANEXO
H). Enseguida se llevé a cabo una preparacion de tipo metalografico, esto con el fin
de lograr una superficie de minima rugosidad, luego se tomaron las micrografias
con un microscopio éptico con cadmara fotografica, obteniendo imagenes a 400X de
la seccidn trasversal de la fibra (ANEXO A). Posteriormente, se hizo un analisis de

imagen el cual permitié encontrar el area por medio del conteo de pixeles, ya que

# Cada probeta tenia grupos de 20 fibras.
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asumir el area de la fibra constante y de seccion circular a lo largo de ella es

impreciso como se aprecia en las micrografias del ANEXO A.

CALCULOS DE LA RESISTENCIA A LA TENSION

Resistencia a la tensién: se define como la relacion entre la fuerza aplicada y el

area trasversal inicial del material que soporta dicha fuerza.
Oy = Donde: g; = tensién [MPa]
Fr = Fuerza o carga aplicada [N]

A = area transversal [mm?]

Deformacion axial: surge al aplicar una fuerza externa de tension al material, este

se deforma alargdndose en el sentido de la fuerza, al tiempo que el area transversal

de la misma disminuye.

Figura 4. Esquema de la fuerza unidireccional aplicada durante el ensayo de tension a una
probeta

«—— —> < >
| |
A | l
I Ly
Al .
€= Donde: Al =l — I, =Delta de deformacién [mm]
0

l, = Longitud inicial de la probeta [mm]

Moédulo de Young o Médulo de elasticidad: es la pendiente de la linea recta que

se forma en la zona elastica de la curva.

_Aa

= e Donde: Ac = Delta de Resistencia a la tension.

Ae = Delta deformacion
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1 CATIONIZACION DE LA FIBRA DE FIQUE

En la cationizacion, la funcion del agente acido HCI al 5% es hidrolizar la
hemicelulosa en azlcares solubles en agua, y la base NaOH al 6% produce un
hinchamiento permitiendo un aumento en el area superficial y disminuyendo su
grado de polimerizacion, causando separacion de las uniones estructurales entre la

lignina y los carbohidratos [19].

Para poder observar los cambios estructurales en los grupos funcionales de la
superficie de la fibra que produjo la cationizacibn es necesario hacer una
comparacion de los espectros FTIR de la fibra cruda y cationizada, para esto, se
debe conocer la composicion de la fibra de fique, la cual es: celulosa (63 % en peso),
hemicelulosa (17,5 % en peso), lignina (14,5%) y pectinas (5% en peso) [9]. El
espectro infrarrojo de la fibra cruda (Figura 5) muestra los picos de los grupos
funcionales caracteristicos de la celulosa de color naranja, hemicelulosa de color
morado Yy la lignina de color rojo. Para el caso de la lignina, los principales grupos
funcionales de la lignina incluyen hidroxilos fendlicos, hidroxilos alifaticos, metoxilos,
carbonilos, carboxilos y sulfonatos (ANEXO D - Tabla. 3-D) [24]. En el espectro de
la Figura 5 se observa la banda del O-H observada en 3300 cm™, la regién aromatica
en las bandas de la regién de 1503 y 1600 cm™! correspondientes al estiramiento
esquelético del grupo aromatico (C = C) y 1202 cm atribuido al estiramiento C-O
de fenoles, usualmente el pico 1240 cm™ representa un éter aromatico. Estas
bandas son atribuidas a los picos caracteristicos de los grupos funcionales que
conforman la estructura general de la lignina, valores que coinciden con los

presentados por Senthilvelan en 2017 [25] y Gafian en 2002 [9].

Para la celulosa el enlace glucosidico y el anillo de la glucosa son responsables del
pico de vibraciéon de 1160 cm™ (C-O-C) y la banda de hidrégeno intermolecular de
estiramiento O-H esta representada por el pico 3334 cm, estas bandas

representan usualmente los grupos funcionales mas representativos de la celulosa
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(Anexo D - Tabla. 2-D), valores aproximados a Nikonenko et al. en 2000 [26] y
Salmén en 2009 [27], de igual forma presenta un amplio estiramiento O-H

observado en 3300 cm-1.

Para el caso de la hemicelulosa la banda de 1735 cm* atribuido al estiramiento de
acidos carboxilicos C=0 saturado, valor que coincide con el presentado en Gafian
y Mondragén en 2002 [9] y el estiramiento asimétrico 894 cm™ (C-O-C) es
caracteristico de los enlaces B-glucosidicos, estos valores coinciden con los
presentados por Peng et al. en 2010 [28] y Wu et al. en 2017 [29]. En el ANEXO D

se encuentra mas informacion de las bandas IR de la Figura 5.

Figura 5. Espectro FTIR de fibras de fique crudas y fibras de fique cationizada.
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En la Figura 5 se puede apreciar un aumento en la intensidad de las vibraciones en
la region de 3300 cm™ correspondientes al grupo hidroxilo, este aumento podria
indicar que la fibra se encuentra dispuesta para el acoplamiento de los iones del
titanio sobre la fibra de fique, el fin de la cationizaciébn es cargar la celulosa

electrostaticamente para que este reciba los iones metalicos provenientes del
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precursor [15], la posible reaccion para la cationizacion se observa en la ecuacion
1. La matriz celulésica proporciona el lugar adecuado para el crecimiento de las NPs
y por tanto se debe garantizar la mayor eliminacion de la lignina y hemicelulosa de
las fibras de fique. Con la desaparicion de las bandas 1240,1202 y 1600 cm
atribuido a los picos caracteristicos de la lignina y la disminucién en la banda 1735
cm! caracteristico de la hemicelulosa como se observa en la Figura 5, se confirma
la cationizacion realizada, y se puede concluir que la estructura de la celulosa no
sufre alteraciones, pero si queda en su mayoria al descubierto para la modificacion

con las NPs.

Celulosa — OH + NaOH - [ Celulosa — 0] Na'* + H,0 Ecuacioén 1

La espectroscopia infrarroja y Raman, se originan de transiciones energeéticas
vibracionales y rotacionales moleculares de la materia al verse expuesta por un haz
de energia [30-31], la Unica diferencia es la longitud de onda. Los espectros
infrarrojo y Raman de una misma especie pueden ser muy parecidos pero algunos
grupos funcionales son activos o no en infrarrojo y otros grupos lo son en Raman,
esto las hace complementarias mas no competitivas [31]. La ventaja de los
espectros Raman respecto a los infrarrojos se debe a que es posible obtener
informacion acerca de cadenas poliméricas [32-33]. A pesar de esto, la técnica tiene
impedimentos debido a la interferencia de fluorescencia del fiqgue o de impurezas

como resultado de la alta energia del laser utilizado.

En la Figura 6 se identifican los picos caracteristicos para la celulosa I, la cual se
puede obtener por medio de dos métodos; el primero es por regeneracion que
consiste en introducir la celulosa | (presente en la naturaleza) en un disolvente
seguido de una disolucion de agua y la segunda es la mercerizacion, esta utiliza
agentes como NaOH para retirar elementos de hinchamiento (Lignina vy
hemicelulosa) [34]. Las bandas caracteristicas mostradas en la Figura 6 confirma la
presencia de celulosa Il obtenida a partir de fibra de figue por medio de la
Cationizacion Acido/Base.
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Figura 6 Espectroscopia Raman de la fibra cationizada (Celulosa)
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A continuacion, se muestra una tabla comparativa de resultados de diferentes
autores y las bandas obtenidas de la Figura 6.

Tabla 3. Bandas caracteristicas de la celulosa en Espectroscopia Raman

VIBRACION .
ESTIRAMIENTO GRUPO FUNCIONAL RANGO (cm'l) BIBLIOGRAFIA
MOSTRADA

. (35]
CCC Anillo simétrico 300-600 380
coC Enlace O-Glucosidico 1092-1096 1097

asimétrico [36]
CH:2 Estiramiento de CH2 1360-1367 1363
CH2 Estiramiento de CH: 2891-2900 2890 [36], [32]

2.2. SINTESIS IN SITU DEL BIONANOCOMPOSITO

La sintesis in situ se inici6 mediante la adsorcion de iones metalicos sobre la
superficie de la celulosa modificadas cationicamente (ANEXO E-2). En este
proceso el intercambio de los iones de sodio con iones provenientes del metal de

transicion, para nuestro caso el titanio. Posteriormente cuando las fibras de fique
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absorben los iones Ti*4, este ion interactla con los iones OH" presentes en la
solucion de etanol (ANEXO E-3) [21-22-23]. A continuacion, se muestra la posible
reaccion de la sintesis in situ.

2 [Celulosa — O]~ + TiCl, +4NaOH - Celulosa— 0 —Ti — O — Celulosa + 4NaCl + 2H,0

Ecuacion 2

Finalmente se forman las NPs de TiO2 al agregar el agente reductor (NaOH)
(ANEXO E-4), evidenciandose por la turbidez de una solucion heterogénea de color

blanco como se aprecia en la Figura 7.

Figura 7. Formacion de NPs de TiO»

En la Figura 8 se muestra la comparacion entre espectros FTIR de la fibra cruda,
cationizada y modificada, aunque hay una disminucién de la banda 3300 cm™
referente a los -OH de las fibras modificadas, aun no se observan cambios de la
estructura celulésica, por lo tanto, no se puede indicar la existencia de enlaces de
TiO2 sobre las fibras de fique. El Gnico pico eliminado durante la modificacién de la
fibora con las NPs se encuentra en la regiébn aromatica en 1600 cm
correspondientes al estiramiento esquelético del grupo aromatico (C = C) de la
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lignina, esto es debido a que, durante la sintesis de las NPs se utiliza NaOH en la
reduccion, agente que también causa la separacion de las uniones estructurales

entre la lignina durante la cationizacion.

Figura 8 Espectro FTIR de fibras de fique limpias, fibras de fique cationizada y modificadas.
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Para la identificacion de la fase de las NPs sintetizadas, fue necesario tomar el
espectro Raman de nanoparticulas de éxido de titanio comerciales Degussa en fase
Anatasa (Figura 9b) (blanco) con un tamafio promedio de 18 nm para ser comparado
con el tomado a nuestras NPs. Al compararla, se indica una fase amorfa para la
sintesis realizada, y era de esperarse, ya que la literatura reporta que a unas
temperaturas entre 300° C y 500° C de calcinacion se obtiene fase Anatasa [37], en
este caso por ser una sintesis in situ y tener como soporte una fibra natural no se
llegaria a tales temperaturas, por lo tanto, las NPs de oxido de titanio tienen una

estructura amorfa.
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De igual manera, se confirma la fase Anatasa de las NPs comerciales de Degussa,
debido a que los picos caracteristicos: 143 cm-1, 403 cm-1, 520 cm™ y 642 cm™?
reportados en la literatura [10] son parecidos a la Figura 9b. La Figura 9a identifica
un pico en comun entre la fase anatasa y la amorfa que sera de interés para este
estudio (252 cm?).

Figura 9 (a) Espectro NPs TiO2 comercial, espectro de NPs modificadas a 70°C y a 110° y
(b) Espectro obtenido de nanoparticulas de TiO, comercial Degussa.
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En forma general los resultados permiten establecer una fase amorfa cuyo pico de
seguimiento es de 252 cm™, presente en conjunto con las NPs Comerciales y
modificadas.

2.3. EVALUACION DE LAS VARIABLES EXPERIMENTALES
(TEMPERATURA, CONCENTRACION DEL PRECURSOR Y TIEMPO DE
INMERSION DE LAS FIBRAS EN EL PRECURSOR.

2.3.1. Efecto de la temperatura Los espectros Raman (Figura 10) de las
fibras modificadas permiten ver el efecto de las variables de la matriz experimental
en el proceso de sintesis de las nanoparticulas de 0xido de Titanio. El efecto de la
temperatura es bastante importante en la sintesis de las NPs, ya que esta depende
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gue se formen o no, por esto se debe definir de las dos temperaturas utilizadas cual
proporciona las mejores condiciones para el crecimiento de las NPs. Un caso
particular con el material de soporte (figue) es que presenta fluorescencia y esto
esconde los picos caracteristicos de la muestra, pero deja en evidencia el de

seguimiento.

Figura 10 (a) Espectro Raman de sintesis de F1 a 70°C y F4 a 110°C y (b) Espectro
Raman concentracién de 0,5 ml, 2,5 ml, 5 ml
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Se puede observar en la Figura 10 que el pico de 252 cm™ se encuentra en las
sintesis, de manera tal, que la temperatura favorable es de 110°C puesto que a esta
temperatura la fluorescencia del fiqgue disminuye como se evidencia en F4, debido

a que la superficie presenta un mejor recubrimiento.

De igual manera el analisis SEM confirma que para la sintesis F4 temperatura de
110 °C, existe un recubrimiento homogéneo como se puede apreciar en la Figura
11. Lo anterior corrobora la deposicion del 6xido de titanio en la superficie de las
fiboras de fique. La Figura 1la demuestra que a una temperatura de 70°C el
recubrimiento no es homogéneo y se puede ver partes de la fibra sin presencia de
NPs, aunque no es mayoritaria esta ausencia. Por lo contrario, en la Figura 11b se

observa que la sintesis F4 a temperatura de 110 °C proporciona un recubrimiento
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homogéneo. Lo que se infiere que para la sintesis in situ de NPs de TiO2, la

temperatura idonea es de 110°C.

Figura 11 Micrografias SEM a 50000 x magnificaciones. (a) F1 a 70°Cy (b) F4 a 110°C

2.3.2. Efecto de la concentracion En la Figura 12 b, una concentracion de 5
ml (sintesis F6) se observa un escaso recubrimiento de NPs (1,81%), esto es debido
a que las NPs de TiOz2 tienden a formar aglomerados [38-17], consecuentemente,
estas tienden a precipitarse. Contrario a lo observado en la Figura 12 a que se
encuentra a una concentracion de 10 mM (F4) donde se ve un mayor recubrimiento
(17,75%) y mejor distribucion de NPs de TiOz. Por lo tanto, a una concentracion de

10mM existe un mejor recubrimiento.

Lo anterior también es confirmado por lo observado en la Figura 12b, ya que la
concentracion o6ptima para la sintesis es la de 10 mM puesto que disminuye la
fluorescencia del fique, y por tanto a menor fluorescencia existe un mayor

recubrimiento de la superficie.
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Figura 12. Micrografias SEM a 80000 x magnificaciones. (a) F4 a 0,5 mly (b) F6 a 5 ml

2.3.3. Efecto del tiempo del tiempo de inmersion de las fibras en el precursor
En la Figura 13, se observa que a un menor tiempo de contacto con el precursor se
aumenta moderadamente la cobertura de la fibra con las NPs, por lo tanto, se
aumento la cantidad de TiO2 retenida por las fibras de celulosa (ANEXO F). Por
ejemplo, comparando F1y F7, de 1y 3,5 h, con un porcentaje de TiO2 retenido en
las fibras pas6 de 6,76% a 1.09% respectivamente (ANEXO F). Por lo tanto, se
concluye que el tiempo no es una variable relevante para la formacién de NPs de

TiO2 sobre la superficie de la fibra.

Figura 13. Micrografia SEM a 20000 x magnificaciones. (a) F1 a1 horay (b) F7 a 3,5
horas
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2.4. EVALUACION PROPIEDADES MECANICAS

En esta seccion se reportan los resultados de la resistencia a la tension (o), la
deformacion en la carga maxima a la tension (€) y el modulo de elasticidad (E) de la
fibra cruda, cationizada y modificada (F4). El procedimiento se llevd a cabo
siguiendo la norma ASTM 1557-14 [18]. En la Tabla 4. se encuentran los resultados
promedios obtenidos, y en el ANEXO G se muestran la grafica esfuerzo vs

deformacion.

En general los resultados para la resistencia maxima a la tensién obtenidos en el
presente estudio fueron mas altos que los reportados por Gafan (2004) [3] y Galvis
(2013) [41]. La diferencia en los resultados se debe al método utilizado para hallar
el area promedio que se desarroll6 mediante tratamiento de conteo de pixeles
mencionado anteriormente, por tal motivo, los autores reportan un area promedio
de 0,16 mm? y al ser esta inversamente proporcional a la resistencia a la tension el
maximo valor reportado es de 400 MPa, Al tomar el valor de area de Gafan y
Galvis, la resistencia promedio para los valores obtenidos seria de 425 MPa valor
cercano al que ellos reportan y de esta manera se puede confirmar que la diferencia

se encuentra en las areas.

Tabla 4. Propiedades mecanicas de las fibras de Fique crudas, fibras de Figue cationizadas
y fibras modificadas.

Cruda Cationizada | Modificadas

Resistencia a la

> 3 1453,64 1 1495,
Tension Méx. (o) [Mpa] 53,6 898,19 95,86
[Error estandar 24,11 44,44 33,3
[Porcentaje de elongacién a la fractura () 5,54% 4,53% 4,56%
[Error estandar 0,00041 0,0016 0,0027
[Médulo de Young (E) [Gpa] 27,506 18,029 29,104
[Error estandar 2,508 9,008 1,06
Area trasversal mm?2 0,005855 0,005222 0,003397

De la tabla anterior se infiere que la resistencia a la traccion en fibra cationizada
disminuy6 en un 38,21, % con respecto a la cruda debido a que esta fue sometida

a tratamientos quimicos que eliminaron los agentes que le brindan soporte como la
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hemicelulosa. Sin embargo, la resistencia de la fibra modificada es recuperada
cuando se realiz6 el proceso de sintesis y esta aumento en un 66,54% con respecto
a la fibra cationizada; de pasar de una resistencia promedio de 1453,64 a 898,19
MPa y, por tanto, es importante investigar otro método de cationizacioén o analizar
con mas detenidamente las variables que influyen sobre este, pero con el objetivo
de obtener una celulosa cationizada. Por otra parte, a medida que se aplicaron los
tratamientos de cationizacion y sintesis, se produjo una reduccién en el area
transversal de las fibras hasta un 42% para las fibras modificadas, Esto se debe a

la accion de tratamientos quimicos realizados.

La segunda propiedad medida fue el porcentaje de elongacion en el punto maximo
de ruptura, para el cual estan reportados valores entre un 7,8 % [1] y un 4,96 % en
fibra cruda [2], Se obtuvo el valor 5,54% para fibra cruda y se encuentra en el rango
reportado, ademas se puede inferir que estas variaciones son causadas segun el
origen de la misma fibra es decir de la regién donde se cultiva que en este caso es
de Santander. El porcentaje de elongacién tuvo una disminucién de 18,2 % con la
cationizada y esto se le puede atribuir a perdida de lignina (goma natural que se
encarga de unir toda la estructura lignocelulésica), y otros componentes que le
brindan flexibilidad a la fibra. Finalmente, el médulo de elasticidad presenté un
aumento en la fibra modificada, recupera la rigidez que habia perdido con la

cationizacion inclusive se aumentd en un 5,8% con respecto a la cruda.

38



3. CONCLUSIONES

Se realizd la deposicion de nanoparticulas de 6xido de titanio en la superficie de
fibras de fique. El injerto de iones de sodio en la superficie de la fibra celulésica
produjo cargas catidnicas, permitiendo el depédsito del ion Ti+, la nucleacion y el

crecimiento de nanoparticulas de 6xido de titanio.

Se pudo obtener hasta un 17,75% de TiO2 sobre la celulosa (F4), para esto la
sintesis se llevé a cabo bajo las siguientes condiciones: temperatura de 110°C,
concentracion de 0,5 ml de tetracloruro de titanio, y un tiempo de inmersion de las

fibras en el precursor de 1 hora.

Mediante espectroscopia Raman se logré establecer que las nanoparticulas
sintetizadas poseen una fase amorfa, adicionalmente, mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) se pudo comprobar que las NPs tienen un tamafio

promedio de 55 nm.

El desempefio mecanico de las fibras a tension mejoré hasta un 3% con la
modificacién superficial lograda con la sintesis de NPs, sin embargo, la cationizacion
previa a la sintesis de las nanoparticulas afectd sus propiedades iniciales,
impidiendo una mejora mas notoria de dichas propiedades.
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4. RECOMENDACIONES

Investigar la influencia que tiene la cationizacion acido-base, porque es la principal
influencia en reducir el &area transversal de la fibra y, por ende, afectar las
propiedades mecanicas. Se recomienda probar con diferentes concentraciones y
proporciones y tiempo de exposicion de la fibra entre los dos compuestos quimicos
y de esta manera llegar a obtener a partir de diferentes compuestos lignocelulésicos
una celulosa pura para el proceso de sintesis y otros métodos de cationizacion.

Se recomienda no trabajar con un tiempo de inmersién de las fibras en el precursor
alto ya que se evidencia un desgaste de la fibra con respecto a las sintesis de mayor
temperatura, por esto se debe seguir la ruta de sintesis con menor tiempo variando
los rangos de temperatura ya que se atribuy6 ser la variable que mayor influencia

tiene en el proceso de sintesis in situ.

Se puede abrir una nueva linea de investigaciébn de los bionanomateriales
TiO2/fique, en este trabajo se investigd como un posible material de refuerzo para
futuras investigaciones, y crear asi el material compuesto utilizando una matriz de
forma que el Biocomposito se adapte a esta, pero también puede ser introducido
como material para pruebas de actividad fotocataliticas, antibacterial vy

pigmentacién, entre otros.
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ANEXOS

ANEXO A. MICROGRAFIAS DE LA SECCION TRANSVERSAL DE LA FIBRA

Se muestran dos imagenes por cada tipo de fibra para ver que la forma no es
totalmente redonda y tampoco sigue un patrén, es decir cada fibra tiene su propio
perfil distintivo y por esto se muestras dos micrografias en donde se ve la diferencia
en su forma.

Figura. 1-0-A Micrografias de la seccion transversal para la fibra Cruda.
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Figura. 2-A Micrografias de la seccion transversal para la fibra Cationizada
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Figura. 3-A Micrografias de la seccion transversal para la fibra modificada con la sintesis
F4.

20ljim

53



ANEXO B. ESTRUCTURA DE LA PARED VEGETAL

En términos generales la pared celular vegetal esta compuesta por una red de
carbohidratos como son la celulosa, la cual, se organiza en microfibrillas atada por
carbohidratos no fibrilares a los que se denomina hemicelulosa y otros polimeros

como la lignina, que se acumulan en paredes secundarias.

Figura. 1-0-B Estructura de la pared vegetal
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Fuente: Tommen et.al., 1995
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ANEXO C. ESTRUCTURA GENERAL DE CELULOSA, LIGNINA'Y
HEMICELULOSA

Este anexo muestra las estructuras generales de la celulosa, hemicelulosa y
lignina (componentes principales que constituyen la fibra de fique), es necesario

conocer los gropos funcionales que las conforman para poder hacer analisis FTIR.

Figura. 1-C Estructura general de la celulosa [27]
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Figura. 2-C estructura general de lignina [25]
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Figura. 2-C estructura general de la hemicelulosa [28]
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ANEXO D. RESULTADOS DE LA ESPECTROSCOPIA FTIR-ATR

En este anexo se muestra los resultados obtenidos del espectro infrarrojo de las
fibras crudas, cationizadas y modificadas superficialmente. De igual manera,
muestra un analisis de cada frecuencia obtenida, las cuales fueron leidas del libro
Organic spectroscopy [30]. Para poder observar los cambios estructurales en los
grupos funcionales de la superficie de la fibra que produjeron los tratamientos y

modificaciones anteriormente dichos, se muestran la posicion de la absorcion en

cm, el estiramiento y el grupo funcional de cada banda del espectro.

Tabla. 1-D Composicion del fique [3].

Componentes | % en peso
celulosa 63%
hemicelulosa 17,5%
lignina 14,5%
pectinas y ceras 5,0%

RESULTADOS PARA LA CELULOSA:

la celulosa es un polisacéarido estructurado con varios millares de unidades de D-

glucosa unidas entre si [39].

Tabla. 2-D Frecuencias caracteristicas de absorcion infrarroja de la celulosa

Grupo Estiramiento Rango Posicion de la Bibliografia
funcional [cmT] absorcion [cmY]
Eteres C-0-C ~1160, 1160 [26-27]
alifaticos | Estiramiento | enlace glucésido y el
asimétrico anillo de glucosa
Alcoholes | -OH 3200-3600 3300 [30]
~3300 3334 [30]
Hidrogeno
intermolecular enlazado
Estiramiento O-H
Alcanos -CH 2850-2960 2900 [39]
Estiramiento
C-H
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-CH2 1445-1485 1446 [30]
Flexién C-H
Asimétrico

-CHs 1370-1380 1368 [30]
Estiramiento
Simétrico C-
H

RESULTADOS PARA LA LIGNINA:

Es una macromolécula fenodlica compleja, altamente ramificado de los grupos
fenilpropanoides [40]. La lignina est4 formada generalmente por tres derivados
fenilpropanoides diferentes: los alcoholes coniferilico, Cumarico, sinapilico. Los
principales grupos funcionales en la lignina incluyen los hidroxilos fendlicos,

hidroxilos alifaticos, metoxilos, carbonilos, carboxilos y sulfonatos [24].

Figura. 1-D Derivados fenilpropanoides que conforman la lignina

Alcohol sinapilico Alcohol Cumarico Alcohol coniferilico
Q6Hs HO H3CO
HO \@\/\/ :@N\DH
OH
OH =
HaCO = HO

Tabla. 3-D Frecuencias caracteristicas de absorcién infrarroja de la lignina

Grupo Estiramiento Rango Posicion dela | Bibliografia
funcional [cm™] absorcion [cm™]
Fenol Cc-0 ~1200 1202 [30]
Estiramiento de fenoles
Anillos c=C 1600 1600 [30]
aromaticos Estiramiento esquelético 1500425 1503 [30]
1450+-10 1451
Eter Alifatico 1060-1160 1060 [30]
R-O-R estiramiento
simétrico
Aromatico 1200-1275 1240
C-0-C
estiramiento
asimétrico
Alcoholes O-H 3200-3600 3300 [30]
c-0 ~1150 1154 [30]
Estiramiento de alcoholes
primarios
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C-O

Estiramiento de alcoholes

secundarios

~1100

1102

Alcanos

-CH
Estiramiento C-H

2850-2960

2900

[30]

-CH2
Flexién C-H
Asimétrico

1445-1485

1446

[30]

-CHs

Estiramiento Simétrico C-H

1370-1380

1368

[30]

RESULTADOS PARA LA HEMICELULOSA:

La hemicelulosa es un polimero complejo de heteropolisacaridos formado por

pentosas (D-xilosa y L-arabinosa) y hexosas (D-glucosa, D-manosa y D-galactosa)

que forman cadenas ramificadas [24].

Tabla. 4-D Frecuencias caracteristicas de absorcion infrarroja de la hemicelulosa

R/ aciclico

Estiramiento; saturado,

Grupo Estiramiento Rango Posicion dela | Bibliografia
funcional [cm] absorcién [cm”
Y

Eter C-0-C 1060-1160 1060 [30]
Alifatico
estiramiento Asimétrico
C-0O-C 810-950 894 [28-29-30]
Estiramiento asimétrico
Enlaces B- glucosidicos

Alcoholes -OH 3200-3600 3300 [30]

Alcanos -CH 2850-2960 2900 [39]
Estiramiento C-H
-CH2 1445-1485 1446 [30]
Flexion C-H
Asimétrico
-CHs 1370-1380 1368 [30]
Estiramiento Simétrico
C-H

Grupo carbonilo Cc=0 1705-1740 1735 [30]
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ANEXO E. POSIBLE MECANISMO DE REACCION

En este anexo se presenta el posible mecanismo de reaccion, también se ensefia

las etapas de cada paso.

0
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Etapa O: Estructura de la celulosa, se puede observar los grupos OH receptores de

iones para llevar a cabo la sintesis.

Etapa I: Con el proceso de Cationizacion de la fibra los iones de Na* interaccionan

con los grupos carboxilos OH" presentes en la superficie de la celulosa.

Etapa 2: Después de agregar el precursor TiCls se produce un intercambio de los

iones de Na* por los iones Ti*, de esta manera se produce una celulosa con iones
de Ti* y NaCl un producto secundario, resultado de los iones de sodio libres en la

solucion y cloros provenientes del precursor.

Etapa 3: Enseguida hay que mencionar que todo esto se lleva a cabo en medio de

una solucién de etanol que aportara sus OH- creando una red de interaccion

electrostatica con el ion de titanio anclado a la celulosa.

Etapa 4: finalmente se procede a realizar la reducciéon con NaOH formando el éxido

de titanio TiO2 cuando los hidrégenos que estan con el grupo carboxilo
interaccionando con el ion Ti* mencionado en el paso anterior abandonan la

estructura para formar agua H20 con el grupo OH que viene de la base NaOH.
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ANEXO F. ESPECTROS EDS

En ente anexo se muestran el analisis elemental EDS de las fibras modificadas,

para conocer su composicion, se escogieron las fibras modificadas segun la tabla

2, para poder analizar las variables utilizadas.

Figura. 1-E Andlisis Elemental EDS para la sintesis F1
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Figura. 2-E Andlisis Elemental EDS para la sintesis F4
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Figura. 3-E Andlisis Elemental EDS para la sintesis F6
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Figura. 4-E Analisis Elemental EDS para la sintesis F7
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ANEXO G. GRAFICA DE ESFUERZO VS. DEFORMACION DE LA FIBRA
CRUDA, CATIONIZADA Y MODIFICADA

A continuacion, se muestra la grafica esfuerzo vs de formacion de la de la fibra
cruda, cationizada y modificada. En esta se puede apreciar los resultados de la
resistencia a la tension (o), la deformacién en la carga maxima a la tension (€) y el

maddulo de elasticidad (E) evaluadas en la fibra cruda, cationizada y modificada (F4).

Figura G-1. Gréafica de esfuerzo vs. deformacion de la fibra cruda, cationizada y
modificada.
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ANEXO H. MONTAJE HECHO EN RESINA PARA TOMA DE MICROGRAFIAS

Para hallar el esfuerzo es necesario conocer la seccion trasversal (area de la
fibra), para esto fue necesario colocar varias fibras, de los tres tipos mencionados
anteriormente, de forma perpendicular en un montaje hecho en resina, como se

muestra a continuacion.

Figura. H-1: montaje hecho en resina para toma de micrografias
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