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RESUMEN

TITULO: TRATAMIENTO QUIMICO Y CARACTERIZACION DE FIBRAS
NATURALES DE YUTE Y FIQUE COMO AGENTES DE REFUERZO DE
POLIURETANO

AUTOR: EDICSON MESA PALOMINO-

PALABRAS CLAVES: Fibras naturales, tratamientos quimicos, compositos.

DESCRIPCION:

Las fibras naturales son extraidas del tallo de las plantas, de sus hojas o de sus semillas,
estas fibras en los ultimos afios han encontrado aplicacion como refuerzo en matrices
poliméricas. Para esto es necesario someter la fibra a tratamientos quimicos para remover
impurezas en la fibra y mejorar su adhesioén interfacial en materiales hidréfobos como
polimeros y asi formar lo que se conoce como compositos. En este trabajo de investigacion
se emplearon fibras naturales (fique y yute) para ser modificadas superficialmente mediante
la aplicacién de diferentes tratamientos quimicos: hidroxido de sodio (4, 5y 6%), acetilacion,
silanizacion e isocianato, con el fin de mejorar su hidrofobicidad, inicialmente se utilizd
hidréxido de sodio para remover contenido de lignina y hemicelulosa presentes y que este
sirviera como pre —tratamiento antes de los tratamientos quimicos posteriores.

Las fibras pre —tratadas y modificadas fueron caracterizadas por espectroscopia infrarroja
(FTIR —ATR), que permitié comprobar la eliminacién parcial de lignina y hemicelulosa luego
del tratamiento con NaOH, después de la aplicacién de los otros tratamientos empleados
se observaron bandas caracteristicas que corroboraron la efectividad de cada uno de ellos.
Las fibras también se caracterizaron por Difraccién de Rayos X (DRX) donde se calculé el
grado de cristalinidad de las fibras y se evidencié que los pre —tratamientos asi como los
tratamientos aumentaron este grado de cristalinidad. Mediante analisis termogravimétrico
(TGA) se pudo determinar que la estabilidad térmica aumenté en las fibras tratadas
guimicamente en comparacion con las no tratadas y las pre —tratadas y por ultimo se
realizaron pruebas de mojabilidad, donde las fibras tratadas se impregnaron con el
polimero poliuretano y se evalud su capacidad de adhesion a la matriz polimérica, mediante
ensayos de traccioén, se determind que las fibras silanizadas y las tratadas con isocianato a
54°C permitieron mejor adhesion interfacial fibra —matriz.

* Trabajo de grado
~ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Luz Angela Carrefio Diaz. Co-director. Marisol
Fernandez
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ABSTRACT

TITLE: CHEMICAL TREATMENT AND CHARACTERIZATION OF NATURAL
FIBERS JUTE AND FIQUE AS REINFORMENT AGENTS IN POLYURETHANE:

AUTHOR: EDICSON MESA PALOMINO-

KEYWORDS: Natural fibers, chemical treatments, composites, jute, fique.

DESCRIPTION:
Natural fibers can be extracted from plant stems, leaves or their seeds, in the last years this

kind of fibers have found application as reinforcement in polymer matrixes. For this
application fibers surface has to be modified through chemical treatments to remove
impurities as well as to improve the interfacial adhesion on hydrophobic materials such as
polymers to form what is known as composites. Natural fibers (fique and jute) were studied
to be superficially modified through different chemical treatments such as are sodium
hydroxide (4, 5 and 6%), acetylation, silylation and isocyanate, in order to improve the
hydrophobicity of the fibers; sodium hydroxide was initially used to remove hemicellulose
and lignin, this would also work as a pre -treatment before the subsequent chemical
treatments.

The pre -treated and modified fibers were characterized by infrared spectroscopy (FTIR -
ATR) which allowed to proof partial removal of lignin and hemicellulose with NaOH, the
same way after every applied treatment characteristic bands were identified to proof the
effectiveness of every one. Fibers were also characterized by X-Ray Diffraction (XRD) which
allowed to determine the degree of the fiber crystallinity through a calculation and showed
that the pre-treatments, as well as the treatments increased the degree of crystallinity. By
Thermogravimetric Analysis (TGA) it was found that the thermal stability get increased after
every chemical treatment when compared to the untreated and pre -treated ones. It has
been demonstrated the Silane treatment was the most efficient for surface modification in
order to enhance the water absorption resistance as well as the wettability in order to
promote the interfacial properties of the composite. In general terms the chemical treatments
applied to the fibers were effective for their surface modification, increasing the degree of
crystallinity, the tensile strength and the thermal stability and diminishing their hydrophilic
character.

-Degree Work
- Faculty of Sciences. School of Chemical. Director : Luz Angela Carrefio Diaz. Co-director.
Marisol Fernandez,
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INTRODUCCION

Las fibras de yute (Corchorur) son extraidas del tallo de la planta, de la cual, son
cultivadas comercialmente dos especies (C. Capsualris L y C olitorius L). El yute se
cultiva en el sur de Asia, los mayores paises productores de yute son: Bangladesh,
India, China y Tailandia. El yute es la segunda fibra vegetal mas importante después
del algoddén en términos de uso, consumo global, produccion y disponibilidad, es
una de las fibras mas baratas y de las mas resistentes de entre todas las fibras
naturales. Con base en estas caracteristicas y aunque la fibra de yute no se produce
en Colombia se decidié poder comparar los resultados con la fibra de fique (Khan
and Khan, 2015a).

El fique (Agave furcraea) es una planta nativa colombiana de donde se extrae su
fibra de la hoja de la planta por procesos mecanicos. Esta fibra es empleada en la
fabricacion de cuerdas o cabuya, sacos y empaques para productos agricolas. El
fique al igual que de las demas fibras naturales esta constituida principalmente por
tres componentes: celulosa, hemicelulosa y lignina, donde la celulosa es
componente principal que le otorga fuerza y estabilidad a las paredes celulares de
las plantas. Actualmente existen investigaciones con el objetivo de explotar este
recurso natural para usarlo en la elaboracion de laminas de techos corrugados asi

como en el refuerzo de cemento Portland (Hoyos et al., 2012).

Los compositos poliméricos han tenido un amplio crecimiento y han venido siendo
usados desde hace varios afos; se sabe que que un polimero y un relleno solido
(composito) le confiere una combinacién de las principales propiedades de las dos
o mas fases solidas. Estas fases solidas pueden ser fibras sintéticas (fibras de
vidrio), grafito, silice entre otras, incluyendo fibras naturales (La Mantia and
Morreale, 2011).

18



Aunque el desarrollo de diferentes tratamientos quimicos sobre fibras naturales para
su uso como agentes de refuerzo en matrices poliméricas es bastante amplio, para
fibras de fique no se encuentra muchas investigaciones al respecto, es por eso que
este proyecto pretende aportar a la investigacion sobre las modificaciones
superficiales de la fibra de fique, asi como su caracterizacién para que estas sean
empleadas como refuerzo en matrices poliméricas y pueda incentivarse el cultivo
de esta planta y darle un uso mas industrial en la fabricacion de materiales
compuestos 0 compositos como se conocen hoy en dia. El uso de la fibra de yute
como marco de referencia fue bastante importante ya que el yute una de las fibras
con mas alto contenido de celulosa y una de las mas empleadas en este tipo de

investigaciones.
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1. MARCO TEORICO

1.1 FIBRAS NATURALES

Las fibras naturales son materiales que se pueden obtener directamente de un
animal, vegetal o una fuente mineral en las cuales el diametro es insignificante en
comparacion con su longitud (Moller and Popescu, 2012). Las fibras vegetales estan
compuestas de celulosa, hemicelulosa, lignina, pectina, ceras y sustancias solubles
en agua (Li et al., 2007). Las fibras naturales derivadas de plantas, tienen como
componente principal fibrillas de celulosa incrustadas en una matriz de lignina, cada
fibra tiene una estructura en capas, la cual contiene una pared celular primaria y
tres paredes celulares secundarias, como muestra la Figura 1. El grosor de la capa
intermedia de las paredes celulares secundarias determina las propiedades
mecanicas de la fibra, esta se compone de un conjunto de microfibrillas celulares
plegadas helicoidalmente, formadas a partir de moléculas de celulosa de cadena
larga (Azwa et al., 2013).

Figura 1. Estructura de una fibra natural.

Lumen

Pared secundaria s3

Microfibrillas de
celulosa cristalina,
dispuestas

helicoidalmente !

™ Pared secundaria s2

Region amorfa:
principalmente

Pared secundaria s1

lignina y
hemicelulosa

Pared primaria

Microfibrillas de
celulosa cristalina,
dispuestas
desordenadamente

Fuente: Adaptacion de Azwa et al., 2012.
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Las plantas que producen fibras naturales son clasificadas como primarias o
secundarias, dependiendo de su utilizacién; las plantas primarias son cultivadas por
su contenido en fibra, mientras que las plantas secundarias son plantas en la cual

las fibras son producidas como un subproducto (Faruk and Ain, 2013).

Las fibras naturales son un recurso abundante y renovable (Al-Maadeed and Labidi,
2014) y teniendo en cuenta que la mayoria de estas fibras, son desechos agro —
industriales, se convierten en un material atractivo por tener bajo costo y buenas

propiedades mecanicas (Cuéllar and Mufioz, 2010).

1.1.1 Uso de las fibras naturales A lo largo de los siglos las fibras naturales se
han utilizado principalmente para producir: ropa, papel, materiales aislantes y de
construccion entre otros (Mdller and Popescu, 2012).

Recientemente, se ha planteado su uso en procesos de elaboracion de compuestos
plasticos usando fibras naturales como material de refuerzo, estos compuestos
consisten en una matriz polimérica en la cual son incorporadas las fibras como
agentes reforzantes (Li et al., 2007). Las caracteristicas atractivas de las fibras
naturales en matrices poliméricas reforzadas, han sido su bajo costo, peso ligero,
altos modulos especificos y bajo riesgo a la salud, en comparacion con compuestos
reforzados con fibras sintéticas tales como: fibras de vidrio, carbén y fibras de
aramida (Rokbi et al., 2011). Ademas de las caracteristicas mencionadas, las fibras
naturales presentan una ventaja adicional importante frente a las fibras sintéticas:
ayudan a reducir las emisiones de dioxido de carbono, uno de los principales
causantes del efecto invernadero, que genera cambios climaticos en el planeta
(Mufioz Velez et al., 2014a).

La principal desventaja que presentan las fibras vegetales frente a las sintéticas es
su caracter hidrdfilico, lo que puede generar incompatibilidad con el polimero al
momento de incorporarlas a este, ademas por su caracteristica quimica, facilmente

es degradada por accién de microorganismos. Para disminuir el caracter hidrofilico
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de estas fibras es necesario recurrir a procedimientos fisicos, quimicos o
combinados que permitan mejorar la compatibilidad con la matriz polimérica
(hidrofébica) (Cuéllar and Mufioz, 2010).

Algunas aplicaciones de estos compuestos reforzados con fibras naturales se
extienden a la industria de los plasticos, asi como al sector automotriz e industrias

de fletes, para disminuir los costos en materiales (Li et al., 2007).

1.1.2 Fibras de Fique. La regién Andina comprendida por Colombia, Ecuador y
Venezuela, componen el area de origen del fique; pero en la actualidad solo existe
figue en Colombia, Costa Rica, Venezuela y Ecuador, donde Colombia es el

principal productor mundial (Arriaga R. and Velasquez J., 2014).

Esta fibra es la de mayor produccién en Colombia, generando un promedio
aproximado de 11200 empleos anuales directos en mas de 17000 hectareas
distribuidas en diferentes departamentos del pais, principalmente en Cauca, Narifio,
Santander y Antioquia, departamentos que producen el 98 % de la fibra en el pais
(Mufioz Velez et al., 2014a).

1.1.3 Fibras de yute. Las fibras de yute (Corchorur) son extraidas del tallo de la
planta, de la cual, son cultivadas comercialmente dos especies (C. CapsualrisLy C
olitorius L); estas dos especies poseen composiciones quimicas bastante similares.
La planta de yute alcanza alturas de 2,5 a 3,5 metros, la fibra es removida del tallo
por un proceso de enriamiento biologico. El yute se cultiva en el sur de Asia, los
mayores paises productores de yute son: Bangladesh, India, China y Tailandia,
entre estos, Bangladesh provee alrededor del 90 % del yute bruto del mundo y es
el mayor exportacion de la fibra.

22



El yute es la segunda fibra vegetal mas importante después del algodon en términos
de uso, consumo global, produccion y disponibilidad, es una de las fibras mas
baratas y de las mas resistentes de entre todas las fibras naturales. Con base en
estas caracteristicas y aunque la fibra de yute no se produce en Colombia se
decidié poder comparar los resultados con el fique.

Se ha reportado que una hectarea de plantas de yute absorben 15 toneladas de
diéxido de carbono (CO;) de la atmosfera y agrega 11 toneladas de oxigeno
molecular (O3) a lo largo de su vida, el cual es de aproximadamente 120 dias. Por
otra parte, las hojas descompuestas y las raices de esta planta, incrementan la

fertilidad del suelo, reduciendo costos en fertilizantes (Khan and Khan, 2015b).

1.2 ESTRUCTURA QUIMICA DE LAS FIBRAS NATURALES

La pared celular de las fibras naturales estda compuesta principalmente por celulosa
entre un 40-80 %, lignina 5 -25 % y hemicelulosa 10 %; esto le atribuye
caracteristicas de rigidez y dureza a los tejidos presentes en las fibras (Espitia
Sibaja, 2010).

1.2.1 Celulosa La celulosa es el biopolimero mas abundante sobre la tierra y la
mayor unidad que compone la pared celular de las plantas (Xu and Rowell, 2011),
esta conformada por moléculas de D -glucosa unidas linealmente mediante enlaces
B-1,4—glucosidicos (Figura 2), estas cadenas lineales se mantienen unidas
mediante interacciones intramoleculares gracias a los grupos funcionales hidroxilos

presentes en la molécula de D —glucosa (Espitia Sibaja, 2010).
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Figura 2. Estructura quimica de la celulosa

D-Glucosa

Fuente: Espitia Sibaja, 2010.

1.2.2 Hemicelulosa Estad compuesta por varias unidades de diferentes azucares

(Garcia Villamizar, 2015a)

ramificados, amorfos e hidrofilicos, formada por azucares de 5y 6 carbonos (Figura
3). La hemicelulosa posee un grado de polimerizacion conformada por alrededor de
300 -500 unidades de azucares (Xu and Rowell, 2011); estos azucares que forman
la hemicelulosa, se encuentran unidos por enlaces glucosidicos (Garcia Villamizar,
2015a) donde la hemicelulosa puede ser faciimente hidrolizada por acidos diluidos,
bases y enzimas seleccionadas (Xu and Rowell, 2011).

Figura 3. Estructura quimica de la hemicelulosa.
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1.2.3 Lignina Es un polimero aromatico ramificado y heterogéneo, conformado por
la union de varios acidos y alcoholes fenilpropilicos como el cumarilico, coniferilico,
sinapilico entre otros. La lignina es insoluble en acidos, pero es soluble en bases
fuertes y posee una composicion atomica que esta entre 61 -65 % de carbono, 5 -
6,2 % de hidrogeno y 34 -28,8 % de oxigeno (Castro Herazo and Palencia Penagos,
20086).

La lignina cumple una funcion importante en las fibras naturales, que actua como
agente incrustante entre la celulosa y la hemicelulosa (Garcia Villamizar, 2015a); en
cuanto mayor sea el contenido de lignina en la fibra, mayor rigidez le otorga (Xu and
Rowell, 2011).

Figura 4. Estructura quimica de la lignina.
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1.3. ANTECEDENTES

Las fibras de celulosa se encuentran ampliamente disponibles en muchos paises
en via de desarrollo, sus ventajas y caracteristicas hacen de estas fibras, materiales
ideales como agentes de refuerzo en matrices poliméricas para la preparacioén de

“‘compositos” (Tonoli et al., 2013).

En el afio 2012, Goriparthi y colaboradores, modificaron superficialmente las fibras
de yute, para mejorar la adhesion de la fibra a una matriz polimérica de polilactida
(PLA), para esto utilizaron tratamientos superficiales con silanos, una solucién de
NaOHac) al 6 %, entre otros; una vez transformada la superficie de las fibras, estas
fueron caracterizadas mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) (Goriparthi et al.,
2012).

Sawpan et al. (2011), investigaron la influencia de los tratamientos quimicos sobre
la estructura de la fibra y las propiedades de tension, de fibras industriales de
canamo, para ello emplearon tratamientos quimicos con hidréxido de sodio,
anhidrido acético, silano y otros; una vez alteradas superficialmente las fibras, las
caracterizaron por técnicas analiticas como, espectroscopia infrarroja (FTIR) y
difraccion de rayos X (XRD); ademas utilizaron microscopia electrénica de barrido
(SEM) y microscopia de luz dptica para estudiar la topografia de la superficie de las
fibras y medir el diametro de las mismas (Sawpan et al., 2011a).

Arrakhiz et al. (2012), reforzaron polietileno de alta densidad con fibras de coco,
modificadas quimicamente, para ello emplearon tres reactivos quimicos (silano,
NaOH y bromuro de dodecano). Para la caracterizacion y comparacion de las
modificaciones quimicas sobre las fibras, utilizaron espectroscopia infrarroja (FTIR);
también midieron el modulo de Young, en el cual obtuvieron un incremento de 120%
cuando usaron bromuro de dodecano y 70% con un agente acoplante de silano
(Arrakhiz et al., 2012).
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2. METODOLOGIA
La Figura 5 muestra el desarrollo llevado a cabo paso a paso para la desarrollo de
este proyecto de investigacion, resaltando cada uno de los tratamientos quimicos

realizados a cada una de las fibras empleadas.

Figura 5. Diagrama general del tratamiento y caracterizacion de las fibras.
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2.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Las fibras de fique sin hilar fueron donadas por el profesor José Carlos Gutiérrez,
las demas fibras (yute y fique hilado) fueron adquiridas en el comercio. El material
de vidrio utilizado pertenece al laboratorio en el cual se desarroll6 el proyecto (LIQS)
y los reactivos empleados marca Merck, excepto el hidréxido de sodio comercial
Laboratorios Ledn.

2.2 LIMPIEZA DE LAS FIBRAS

Las fibras de fique sin hilar, se peinaron con un cepillo metalico para remover
impurezas presentes en la fibra, mientras que las otras fibras de yute y fique
(hiladas) se cortaron de 25 cm cada una aproximadamente, luego se lavaron todas
las fibras con agua destilada antes de ser llevadas a un bafo ultrasonico (40 KHz,
130 W) por 60 minutos, y finalmente se secaron a 60 °C en la estufa por 24 horas.

2.3 PRE -TRATAMIENTO ALCALINO Y TRATAMIENTOS QUIMICOS

2.3.1 Pre —tratamientos iniciales con hidréxido de sodio al 4, 5y 6 % p/v

2.3.1.1 Hidréxido de sodio 4, 5y 6 % p/v. Después de limpias y secas las fibras,
cada una se sumergio en 200 mL de solucion de hidréxido de sodio (4, 5y 6 %) por
un periodo de 3 horas a temperatura ambiente, luego fueron lavadas con abundante
agua destilada hasta obtener un pH neutro para luego ser llevadas a la estufa a una

temperatura de 60 °C por 24 horas antes de sus posteriores tratamientos.

2.3.1.2 Determinacion de la concentraciéon 6ptima de hidroxido de sodio. Para
determinar cual era la mejor concentracion de hidroxido de sodio, las fibras
sometidas a los tratamientos con hidréxido de sodio al 4, 5 y 6% se caracterizaron
empleando espectroscopia infrarroja, asi como espectroscopia de difraccion de

rayos X; con base en estos analisis se selecciond la mejor concentracién de
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hidroxido de sodio para pre -tratar las fibras y dejarlas listas para los tratamientos

quimicos.

2.3.2 Tratamientos quimicos superficiales

2.3.2.1 Tratamiento de silanizacion Las fibras pre —tratadas con hidroxido de
sodio (5 %) fueron sumergidas en una solucion con 3 —cloropropiltrimetoxisilano al
3% v/v solubilizado en una mezcla de etanol: agua (60:40) por 3 horas a temperatura
ambiente, luego fueron lavadas con abundante agua destilada para remover el
exceso de reactivo, para luego ser llevadas a la estufa a una temperatura de 60 °C
por 24 horas.

2.3.2.2 Tratamiento de acetilacion Al igual que en el procedimiento anterior, las
fibras pre —tratadas con NaOH fueron sumergidas inicialmente en acido acético
glacial, con la cantidad suficiente de acido para que estas quedaran sumergidas en
dicho acido por una hora, luego de pasada la hora, las fibras fueron sumergidas en
anhidrido acético por 3 horas, todo a temperatura ambiente. Después del
tratamiento las fibras fueron lavadas con abundante agua destilada y secadas en

una estufa a 60 °C por 24 horas.

2.3.2.3 Tratamiento con isocianato Para este ultimo tratamiento se utilizo
hexametilenodiisocianato (HDI) como reactivo para modificar superficialmente las
fibras, para ello se prepardé una solucion al 18% v/v utilizando tolueno como
solvente, unas fibras fueron sumergidas en la solucién por 3 horas a temperatura
ambiente y otras fueron sumergidas en la misma solucion pero a una temperatura
de 54 °C por 30 minutos, una vez transcurrido el tiempo para ambos procedimientos,
estas fueron lavadas con abundante agua destilada y secadas en una estufa a 60
°C por 24 horas.
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2.3.2.4 Sintesis de poliuretano Se sintetizaron poliuretanos, para esto se
utilizaron los diisocianatos hexametilenodiisocianto (HDI) y 4,4-diciclohexilmetileno
diisocianato (H12MDI) y el aceite de ricino transesterificado (ART) como poliol.

Inicialmente se realizd la reaccidn de transesterificacion de acuerdo al siguiente
procedimiento: el aceite de ricino (1.0 mol), el agente modificador trietanolamina
(2.0 mol) y el hidroxido de calcio (0,2%) como catalizador, se adicionaron a un balén
de 3 bocas equipado con un agitador mecanico, un condensador y un controlador
de temperatura. La mezcla de reaccion se agité a 150°C durante 2 horas. La
transesterificacion se verificd por IR y MALDI, y el indice de hidroxilo se determiné
con base en la norma ASTM D1957-86.

Posteriormente, los poliuretanos (PUs) se prepararon con una razén molar NCO/OH
=1, de acuerdo al siguiente procedimiento: el poliol ART (0,03 mol) y el catalizador
dibutilin dilaurato (DBTDL) (0,1%) se disolvieron en 1,2 mL de metiletilcetona (MEK)
en un balén de 3 bocas, equipado con un embudo de adicion, un condensador y un
controlador de temperatura. Después de homogenizar, se adiciono el diisocianato
(0,03 moles) (HDI, H12MDI o una mezcla HDI/H4,MDI (2:1)), gota a gota al sistema
y la mezcla de reaccién fue agitada a 60°C durante 2 horas. El polimero se vertio
sobre las fibras y se dejo curar a temperatura ambiente durante 24 h (Propuesta

doctoral, Fernandez, 2015).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 LIMPIEZA Y CARACTERIZACION DE LAS FIBRAS CRUDAS

Inicialmente, las fibras vegetales de yute y fique (hilado y sin hilar) se lavaron para
remover todo tipo de impurezas y suciedades que estas pudieran llegar a tener y
que pudieran ser eliminadas mediante un lavado, para ello se utilizé un bafo

ultrasénico como muestra la figura 6.

Figura 6. Limpieza de las fibras vegetales de fique y yute.

Fuente: Autor

Una vez limpias y secas las fibras, se hizo una caracterizacién preliminar por
espectroscopia infrarroja (IR —ATR) y difraccion de rayos X (DRX), para obtener
informacion composicional asi como informacién del indice de cristalinidad de las
fibras, la Figura 7 muestra los 3 espectros IR de las fibras lavadas y en la tabla 1 se
lista la identificacion de las bandas principales y su correspondencia con los grupos

funcionales presentes.

31



Figura 7. Espectros IR —ATR de las fibra de fique sin hilar, fibra de fique hilado y fibra de yute

limpias.

=5
D
(%]
=
=
= o
£
[72]
=
€
S
|—

. Fique sin hilar limpio

Fique hilado limpio
| Yute limpio A
70 . . . . . . . . . : . T . :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Tabla 1. Sefiales de los espectros IR (figura 7) de las fibras vegetales limpias de fique hilado, fibra

de fique sin hilar y fibra de yute (Ridzuan et al., 2016).

numero de numero de Numero de
Senal ondaen FH onda en F sin ondaenY Modos de vibracion
(cm™) H (cm™) (cm™)
1 3334 3332 3330 Tension OH

Tension C-H de CH y CH»
2 2919 2921 2919 presente en celulosa y
hemicelulosa

Tensiéon C=0 en lignina y

3 1729 1733 1733 .
hemicelulosa

4 1610 1604 1644 Tension C=C de anillo aromatico
5 1424 1424 1425 Flexion simétrica CHz

6 ) 1369 1368 Flexion C-H dgl anjllp aromatico

en polisacaridos
7 1242 1243 1240 Tension C-O en lignina
8 1026 1027 1028 Tension ?—O de grupos hidroxilos
y éter en la celulosa
9 599 555 557 Enlace C-OH fuera del plano de

flexion
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La espectroscopia infrarroja muestra que las fibras vegetales de fique y yute se
encuentran conformadas por celulosa, lignina y hemicelulosa, siendo estos dos
ultimos compuestos quienes le atribuyen caracteristicas inapropiadas en términos
de su uso como agentes de refuerzo en matrices poliméricas (Benitez et al., 2013).
Por otra parte la espectroscopia de difraccion de rayos X (DRX) permite confirmar
la presencia de celulosa cristalina, gracias a las sefales presentes en los
difractogramas de las fibras vegetales limpias (Figuras 8.a, by c) en los angulos 26:
16, 22 y 35 (Garcia Villamizar, 2015b).

Figura 8. Difractogramas de muestras vegetales de a) fibra de fique sin hilar, b)

fibra de fique hilado y c) fibra de yute.
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Gracias a las sefnales presentes en los diferentes difractogramas de las fibras,
puede calcularse el porcentaje de cristalinidad en este tipo de materiales vegetales
(Figura 9); para ello se empled6 el calculo reportado por (Sawpan et al., 2011b),
donde a partir de la ecuacién 1 y los difractogramas de las fibras vegetales, es
posible hallar el porcentaje de cristalinidad presente en las muestras.

Ixgp (%) = [(go2 — Iamp) * 100] /10

Ecuacidn 1. Expresién matematica para calcular el porcentaje de cristalinidad.

Ddnde, Ixrp corresponde al indice de cristalinidad, lpo2 es la intensidad maxima de
difraccion del pico 002 en el angulo 26 comprendido entre 22° y 23° y lmp €s la
intensidad de difraccion correspondiente al material amorfo en el angulo 26 cercano
a 18°. Como ejemplo a continuacion se presenta el calculo para las fibras de yute:

Ixrp (%) = [(4799,8 — 1014,5) * 100]/4799,8

Ixgp (%) = 78,6

Figura 9. Difractograma de las fibras de fique sin hilar, fibra de yute y fibra de
fique hilado con los indices de Miller en cada sefial.
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La Figura 10 representa el indice de cristalinidad de cada una de la fibras, donde
puede apreciarse que la fibra de yute tiene un alto valor en el porcentaje de
cristalinidad, lo que permite deducir que es una fibra con un mayor contenido de
celulosa en comparacién con la fibra de fique. El valor del indice de cristalinidad en
las fibras de fique hilado y sin hilar difieren entre si, esto puede ser debido al
contacto superficial de la fibras con el agua en el momento del lavado, la fibra de
fique sin hilar tiene mayor area de contacto con el agua, lo que permite remover un

poco mas de suciedad y material amorfo.

Figura 10. Porcentaje de cristalinidad de las fibras de yute, fibra de fique hilado y

fibra de fique sin hilar.
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3.2 PRE -TRATAMIENTO ALCALINO Y REMOCION DE LIGNINA,
HEMICELULOSA E IMPUREZAS PRESENTES EN LA SUPERFICIE DE LAS
FIBRAS.

Las fibras limpias fueron tratadas con hidréxido de sodio con concentraciones
diferentes (4, 5y 6 % p/v) como muestra la Figura 11, con el objetivo de remover

lignina, hemicelulosa, entre otros materiales que se encuentran presentes en las
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fibras vegetales y que el lavado con agua destilada no hubiera removido
completamente, esto a su vez expone los grupos hidroxilo de las celulosa para
interactuar mejor con los tratamientos quimicos realizados posteriormente a este
pre —tratamiento alcalino e incluso mejorar la adhesion interfacial con la matriz

polimérica (Fiore et al., 2015).

Figura 11. Imagenes de las Fibras vegetales en soluciones de NaOH, a) fibra de
fique sin hilar (NaOH 4%), b) fibra de yute (NaOH 5%) y c) fibra de fique hilado
(NaOH 6%).

La Figura 12 muestra la reaccion de mercerizacién de las fibras vegetales de fique
y yute, dando como resultado de este proceso la cationizacion de los grupos
hidroxilos presentes en la celulosa y generando agua e impurezas en solucién como
productos secundarios, los cuales fueron removidos mediante lavado abundante

con agua destilada hasta obtener un pH neutro en las fibras.
Figura 12. Reaccion quimica general de la mercerizacion o alcalinizacion de las

fibras vegetales (fibra de fique hilado, fibra de fique sin hilar y fibra de yute).

- +
Celulosa—OH + NaOH — | Celulosa—O |Na + H,O + |Impurezas
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El analisis IR —ATR permitié caracterizar los grupos funcionales presentes en las
fibras después del pretratamiento con hidroxido de sodio (NaOH), el pretratamiento
con NaOH se aplicé tanto a las fibras sin el lavado inicial (Figura 13.b) como a las
fibras lavadas (Figura 13.a) para comparar. Para ello en la Tabla 2 se presenta
informacion mas detallada de las vibraciones de tension correspondiente a los

espectros IR.

Figura 13. Espectros IR —ATR de a) fibra de yute limpia y fibras de yute tratadas
con hidréxido de sodio (4, 5y 6 %) y b) fibras de yute pre —tratadas con NaOH (4, 5
y 6 %).
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b)

Transmittance %

1 Yute + NaOH 4%
70 Yute + NaOH 5%
b Yute + NaOH 6% 6
65 1 v 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Tabla 2. Senales de los espectros IR (figura 13.a y 13.b) de fibra de yute limpia y

Wavenumber (cm'1)

fibras de yute pre —tratadas con NaOH (4, 5y 6%).

numero de numero de numero de numero de
Seial ondaenY ondaenY+ | ondaenY+ | ondaenY + Modos de vibracion
(cm'" NaOH 4% NaOH 5% NaOH 6%
(cm'1) (cm'1) (cm'1)
1 3330 3330 3332 3331 Tensién OH
2 2919 2903 2900 2906 Tension C-Hde CHYy
CH;
3 1733 _ _ _ Tensiéon C=0 en lignina y
hemicelulosa
4-5 1644 1595 1596 1596 Tension C=C (de anillos
aromaticos)
6 1425 1422 1423 1423 Flexion simétrica CH»
7 1240 -- -- -- Tensioén C-O en lignina
Tension C-O-C del anillo
8 1105 1105 1105 1105 de piranosa en
polisacaridos
Tension C-O de grupos
9 1028 1025 1025 1024 hidroxilos y éter en la
celulosa
10 557 557 558 558 Enlace C-OH fuera del
plano de flexion
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Para la fibra de yute limpio puede observarse que el espectro IR posee bandas
caracteristicas de la celulosa, entre las cuales estan, bandas OH, C-H; CH,, C-O-C
y C-O, asi como también las bandas C=0 y C-O propias de la lignina, una vez
realizado el pre —tratamiento con hidroxido de sodio a diferentes concentraciones,
se observa claramente que las bandas caracteristicas de la lignina en 1733 y 1240
cm™, ya no aparecen en los espectros de la fibra de yute, tal cual como muestra la
Figura 13.b. Todo esto indica que el pre —tratamiento con hidroxido de sodio fue
efectivo y que la lignina presente en la fibra fue removida parcial o completamente,
en concordancia con lo reportado por (Borchani et al., 2015).

Para los espectros IR de las fibras de fique hilado y fique sin hilar, limpias, se
observan las mismas bandas de tension para los grupos funcionales OH, C-H; CHa,
C-O-C y C-O, presentes en la celulosa y también los grupos funcionales C=0 y C-
O, pertenecientes a la lignina; para estas fibras de fique también fue exitoso el pre
—tratamiento con hidroxido de sodio, pues los espectros IR de las fibras de fique pre
—tratadas (Figura 14) muestran ausencia de estas bandas, aun asi las tablas en el
anexo C1y C2, contiene las sefales de los espectros IR de las muestras de fique
hilado y sin hilar y sus correspondientes modos de vibracion.

Figura 14. Espectros IR —ATR de a) fibra de fique hilado hilado tratadas con
hidroxido de sodio (4, 5y 6 %) y b) fibras de fique sin hilar pre —tratadas con NaOH
4,5y 6 %).
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Los difractogramas de la fibra de yute limpia mas la fibra tratada con hidroxido de
sodio (4, 5 y 6%) se muestran en la Figura 15.a y los difractogramas de la fibra de
yute pre —tratada con hidroxido de sodio (4, 5y 6%) (Figura 15.b), gracias al analisis
de estos difractogramas se pudo calcular el indice de cristalinidad, utilizando la

ecuacion 1, mencionada en la seccién 3.1.

Figura 15. Difractogramas de a) fibra de yute limpia mas pre —tratada y b) fibras de
yute pre —tratadas con hidréxido de sodio (4, 5y 6%).
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Para estas fibras se calcularon los porcentajes de cristalinidad, obteniendo valores
altos en comparacion con la fibra sin tratamiento, es decir, la fibra limpia. La Figura
16 muestra los porcentajes de cristalinidad de la fibra de yute limpia, asi como los
porcentajes de cristalinidad de la misma fibra con cada una de las concentraciones

de hidréxido de sodio, empleado como pre —tratamiento.

Figura 16. Porcentaje de cristalinidad de a) fibra de yute limpia y con los pre —
tratamientos, b) fibra de fique hilado limpia y con los pre —tratamientos y ¢) fibra de

fique sin hilar limpia y con los pre —tratamientos.

a)

%0 FIBRA DE YUTE
S
s 88
T
£
© 86
7
; : I
3
5 82
£

80

Limpia NaOH 4% NaOH 5% NaOH 6%
b)
FIBRA DE FIQUE HILADO

< 90
S 88
3 86
c
= 84
o 82
S 80
S 78
8 76
2 74

Limpia NaOH 4% NaOH 5% NaOH 6%

41



FIBRA DE FIQUE SIN HILAR
88
86

84
82
80 .
78

Limpia NaOH 4% NaOH 5% NaOH 6%

Indice de Cristalinidad (%)

Comparando el porcentaje de cristalinidad de la fibra de yute limpia con las pre —
tratadas, se observa un incremento en este valor, lo que confirma que efectivamente
el hidréxido de sodio funciona como un reactivo eficaz para remover lignina e
impurezas adheridas en la superficie de la fibra presente en este tipo de materiales
vegetales y asi como a exponer mas la celulosa para tratamientos posteriores, como

habia sido reportado por (Meon et al., 2012).

Como puede apreciarse en la Figura 15a, para la fibra de yute, asi como para las
demas fibras de fique hilado y fique sin hilar (figura 15b. y 15c), el porcentaje de
cristalinidad mas alto se obtuvo con el pre —tratamiento alcalino con una
concentracion al 5% (p/v); teniendo en cuenta que fue la concentracion alcalina
optima, se escogio esta concentracion para pre —tratar todas las fibras antes de los

tratamientos quimicos.

3.3 TRATAMIENTOS QUIMICOS SUPERFICIALES Y CARACTERIZACION

3.3.1 Tratamiento con silano Las fibras pre —tratadas con hidroxido de sodio (5%),
fueron sometidas a un tratamiento con silano, tal cual como se describid en la

metodologia (seccion 2.3.2.1), esto con la intencion de obtener una mejor
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compatibilidad con la matriz polimérica al reducirle el caracter hidrdfilico. Para tal
fin, la espectroscopia infrarroja con reflexion total atenuada (IR —ATR) fue muy util,
asi como la espectroscopia de difraccion de rayos X (DRX) como métodos de

caracterizacion de las muestras modificadas superficialmente.

En la Figura 17 se presenta la reaccion que ocurre entre el agente acoplante tipo
silano (R = 3-cloropropiltrimetoxisilano) y las fibras vegetales; se puede observar
que el primer paso de la reaccion es la produccion del silanol y luego este reacciona
con los hidroxilos expuestos en la celulosa, formando enlaces covalentes estables
(Huda et al., 2008).

Figura 17. Reaccion quimica entre el agente acoplante tipo silano y la celulosa, a)

hidrdlisis del silano y b) reaccion del silanol y la fibra.

GHs
a) 0o (l)H
CI—R—éi—O—CH3 + H,O —> CI—R—?i—OH + 3 H3;C-OH
|
Q OH
CH,
Cl)elulosa
OH 0]
| -H20 |
CI—R—?i—OH + HO—~Celulosa — CI—R—?i—O—CeIqusa
b) OH (,)
Celulosa

Fuente: Adaptacion de (Huda et al., 2008).

Los espectros obtenidos por IR —ATR de las fibras pre —tratadas con hidréxido de
sodio (5%) junto con las tratadas con el agente acoplante tipo silano (3-
cloropropiltrimetoxisilano) se compararon. La Figura 18 muestra el espectro IR de
la fibra de fique sin hilar con el pretratamiento de NaOH y después de la silanizacion,

donde puede evidenciarse un ligero cambio en los espectros.
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En la Tabla 3 se observan las bandas de tension Si-O y Si(OMe)s, las cuales
pertenecen al silano empleado en el tratamiento quimico sobre la fibra, asi como las
principales sefales de la celulosa que aparecen en ambos espectros, con una
pequefa diferencia en el espectro IR (Figura 18), donde las bandas OH y C-O
caracteristicas de la celulosa sufren una disminucion, indicando que el caracter
hidréfilico de la fibra tuvo una reduccion; aunque el tratamiento utilizado para
modificar la superficie de la fibra de fique sin hilar funcion6 sobre la fibra, este no
fue 100 % exitoso, ya que no hubo una desaparicion total de las senales atribuidas
a la celulosa, por lo que probablemente la fibra aun tiene hidroxilos sin reaccionar
con el silano (Luna Vera et al., 2014).

Figura 18. Espectro IR —ATR de la fibra de fique sin hilar pre —tratada con NaOH

(5%) y la fibra de fique sin hilar tratada con 3-cloropropiltrimetoxisilano.
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Tabla 3. Senales de los espectros IR -ATR (Figura 17) de la fibra de fique sin hilar

pre —tratadas con NaOH (5%) y la fibra de fique sin hilar con el silano acoplado.

numero de numero de
. onda en FH onda en FH . L.
Senal sin H + NaOH | sin H + Silano Modos de vibracion
5% (cm™) (cm™
1 3332 3333 Tension OH
2 2918 2898 Tensiéon C-H de CHy CH;
3 1599 1598 Tension OH (Absorcion
de agua)
Tension C-O de grupos
4 1025 1027 hidroxilos y éter en la
celulosa
5 - 896 Tensién Si-O
Tensioén asimétrica -
6 - 436 Si(OMe)s

En el difractograma mostrado en la Figura 19 se observa que la sefal del pico

amorfo en la celulosa disminuye, a causa del tratamiento con el silano, lo que genera

un incremento en el porcentaje de cristalinidad (Figura 20).

Figura 19. Difractogramas de la fibra de fique sin hilar pre —tratadas y la fibra de

fique sin hilar con silanizacién.
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Para la fibra de yute tratada con el silano también se obtiene el mismo resultado
que con la fibra de fique sin hilar, el porcentaje de cristalinidad aumento de 89,39 %
en la fibra pre —tratada a 91,1 % en la fibra silanizada (anexo C6.b), indicando que
el tratamiento fue efectivo; a excepcion de las fibras de fique sin hilar y la de yute,
la fibra de fique hilado no tuvo un incremento en el porcentaje de cristalinidad como
se esperaba (anexo C6.a), lo que indica que el tratamiento no influyé en la
cristalizacion de la celulosa, pero si fue efectivo, ya que el espectro IR —ATR (anexo
C5) muestra bandas que no se encontraban en la fibra pre —tratada y dichas bandas

poseen modos de vibracidén causadas por el silano empleado.

Figura 20. Porcentaje de cristalinidad de la fibra de fique sin hilar limpia, con NaOH

5% y fibra de fique sin hilar con silanizacion.
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3.3.2 Tratamiento con anhidrido acético Como se explicé en la metodologia
(seccion 2.3.2.2) otro de los tratamientos aplicados a las fibras fue el de acetilacion;
luego de tener las fibras pre —tratadas con NaOH (5%); para esta modificacién
también se utilizo espectroscopia IR —ATR y espectroscopia de difraccién de rayos
X, como técnicas de caracterizacion para las fibras. En la Figura 21 puede
encontrarse la reaccion ocurrida entre las fibras y el anhidrido acético empleado en

este tratamiento.

46



Figura 21. Reaccién quimica de las fibras pre —tratadas con NaOH (5%) y anhidrido

acético, empleando acido acético como catalizador.

Q o
o o o
H3C CH
Celulosa—OH + H3C—/< — = Celulosa—O—/\/ + H,O
OH CHj

Fuente: (Kabir et al., 2012).

La Figura 22 muestra los espectros de la fibra de fique sin hilar pre —tratada, junto
con el espectro de la misma fibra tratada con acetilacion, (IR fibras de fique hilado
y yute, anexo C8 a y b) observandose un cambio bastante notorio en las
intensidades de las bandas. La tabla 4 contiene las sefales de los espectros
mostrados en la Figura 22, asi como los modos de vibracion respectivos.

Figura 22. Espectros IR de la fibra de fique sin hilar pre —tratada con NaOH (5%) y
fibra de fique sin hilar con anhidrido acético.
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Tabla 4. Senales de los espectros IR (Figura 22) de la fibra de fique sin hilar pre —

tratada con NaOH (5%), fibra de fique sin hilar con anhidrido acético y sus modos

de vibracion (Bertoti et al., 2009).

numero de numero de
Seal onda en FH onda en FH Modos de
sin H + NaOH | sin H + Silano vibracién
5% (cm™) (cm™
1 3332 3335 Tension OH
2 - 1732 Tensién C=0
Tensiéon
3 1599 1645 C=C(Anillos
aromaticos)
4 - 1240 Tensién C-O-C
Tensién C-O de
5 1025 1026 grupos hidroxilos y
éter en la celulosa

Como muestra la tabla 4, las sefiales en 1732 y 1240 cm™ en el espectro de la fibra
de fique sin hilar con acetilacion, son sefales que aparecen después de la
modificacion, las cuales corresponden a los modos de vibracion C=0 y C-O-C;
ademas de estas 2 sefales nuevas en el espectro, puede observarse en la Figura
22 que hay una reduccion en la intensidad de las sefales 1, 3 y 5 (tabla 4), senales
que pertenecen a la celulosa, esto indica que el tratamiento fue efectivo y que
muchos de los hidroxilos de la celulosa fueron sustituidos por grupos acetilo, a su
vez esto causa la plastizaciéon de la fibra, haciéndola mas hidrofobica y compatible

con la matriz polimérica (Nishino et al., 2011).
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Figura 23. Difractogramas de la fibra de fique sin hilar pre —tratada con NaOH (5%)

y fibra de fique sin hilar con acetilacion.
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La Figura 24 refleja el porcentaje de cristalinidad de la fibra de fique sin hilar y hace
una comparacion de la variacion de los valores entre la fibra limpia, pre —tratada y
acetilada, donde se ve claramente que el tratamiento aumenta el porcentaje de
cristalinidad de la celulosa, reduciendo la intensidad del pico amorfo, como se

aprecia en la Figura 23
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Figura 24. Comparacion del porcentaje de cristalinidad de la fibra de fique sin hilar
limpia, fibra de fique sin hilar pre —tratada con NaOH (5%) y fibra de fique sin hilar

con acetilacion.
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Para la fibra de yute y de fique sin hilar tratada con acetilacion también se obtiene
el mismo resultado que con la fibra de fique sin hilar, el porcentaje de cristalinidad
aumento reduciendo la intensidad del pico amorfo presente en las muestras (anexo

C9.ay C9.b), lo que indica que el tratamiento fue efectivo.

3.3.3 Tratamiento con hexametilenodiisocianato (HDI) Para este tratamiento se
siguio el procedimiento de la seccion 2.3.2.3, de dos maneras diferentes, una a
temperatura ambiente y otra a 54°C, luego se caracterizaron las muestras por
espectroscopia IR —ATR y por difraccion de rayos X. La Figura 25 deja ver la

reaccion general del isocianato con la fibra.
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Figura 25. Reaccién quimica de la fibra vegetal con HDI.

O:\\ //:O 0 o

N—(CHy)g—N + HO-Celulosa —» CeIqusa—O—LT—(CHz)G—l\\l——“—O—CeIqusa
H

Fuente: Adaptacién de (Gallego et al., 2013).

Para este tratamiento superficial, se trabajo solo con las fibras de yute y fique hilado,
teniendo en cuenta que la fibra de fique sin hilar y la hilada son el mismo material,
se escogi6 utilizar la fibra de fique hilado para la modificacién y asi disminuir la
cantidad de reactivo empleado. Los espectros tomados de las fibras de yute y fique
hilado sometidas al tratamiento se muestran en la Figura 26.

En los espectros de las fibras de yute y fique hilado mostrados en la Figura 26 asi
como en la tabla 5, se observa que hay sefiales que no se encontraban presentes
en la fibra pre —tratada, como son las sefiales 3, 4 y 5 (tabla 5), las cuales tienen
modos de vibracion de tension C=N, C-O; C-N y C-N-C, correspondientes al
hexametilenodiisocianato (HDI) usado sobre las fibras.

En la Figura 26 se observa que las sefiales pertenecientes a las fibras sometidas al
isocianato a temperatura ambiente y a una temperatura de 54 °C, las cuales son
menos intensas que las sefales del espectro IR de las mismas fibras pre —tratadas,
esto indica que hubo reaccion del isocianato con los grupos OH de la fibra y se
observa tanto en la fibra de yute como en la fibra de fique hilado (Figuras 26.a y
26.b), a su vez, este reactivo tiene la capacidad de reaccionar con la humedad
presente en la fibra para formar urea, la cual ayuda a la reaccion con los hidroxilos
de la fibra (Kabir et al., 2012).
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Figura 26. Espectros IR —ATR de las fibras de a) yute y b) fique hilado, ambas pre
—tratadas y con isocianato a temperatura ambiente y a 54 °C.
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Tabla 5. Senales de los espectros IR (Figura 26) de a) fibra de yute tratada con
NaOH 5%, yute tratado con isocianato a temperatura ambiente, yute tratado con
isocianato a 54 °C y b) fibra de fique hilado tratado con NaOH (5%), fique hilado con
isocianatato a temperatura ambiente, fique hilado con isocianato a 54 °C y sus

modos de vibracion.

numero numero
de onda numero de | numero de de onda numero de numero de
Sefal | en FH + ondaen FH | onda en FH en Y + ondaenY + ondaen Y + Modos de
N o | *1Temp A +154°C o | Temp A o -1 vibracion
aOH 5% A A NaOH 5% A 154°C (cm™)
(cm'1) (cm™) (cm™) (cm'1) (cm™)
1 3330 3320 3325 3332 3317 3322 Tension OH
2 2920 | 2932; 2858 2932 2900 | 2931;2855 | 2932; 2856 | onsion C-H
de CHy CH>
3 -- 1616; 1581 1617; 1584 -- 1617; 1573 1617; 1575 | Tensién C=N
Tensién C-O
4 -- 1254 1253 -- 1252 1253 acoplado con
C-N
Deformacion
5 -- 435 435 -- 434 436 C-N-C

Al hacer la comparacion de las fibras de yute y fique hilado expuestas con los
mismos tratamientos, puede observarse que la fibra de yute posee un contenido de
celulosa mas alto, tal y como lo indica el porcentaje de cristalinidad que muestra la
Figura 27.c, donde se observa que la fibra de yute limpia, tiene un porcentaje de
cristalinidad mayor que el de la fibra de fique hilado limpia, a medida que se
realizaron los tratamientos quimicos ese porcentaje de cristalinidad aumento en
comparacion con las fibras sin tratar (limpias), pero el aumento es mas notorio en la
fibra de yute, esto indica que el yute tuvo mas expuesta la celulosa en el momento
de la modificacion superficial con HDI.
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Figura 27. Difractogramas de a) fibras de yute y b) fibra de fique hilado, ambas pre
—tratadas con NaOH (5%) y tratadas con HDI a temperatura ambiente y a
temperatura de 54 °C y c¢) porcentaje de cristalinidad de las fibras de yute y fique
hilado, calculados a partir de los difractogramas.
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3.3.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO SOBRE LAS FIBRAS DE FIQUE
HILADO Y YUTE

Las Figuras 28 a y b, contienen los termogramas de las fibras de fique hilado y de
yute, limpias y tratadas con NaOH (5%), silanizadas y acetiladas, y la tabla6 ay b,
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posee informacidn acerca del analisis de los termogramas de las fibras de fique y

yute, limpias y tratadas con NaOH (5%), silanizadas y acetiladas.

De acuerdo con el analisis térmico realizado a las fibras, se observa en las Figuras
28.ay 28.b, que las fibras sin tratamiento poseen 3 etapas de descomposicidn, en
comparacion con las fibras modificadas que presentan solo 2 etapas. Todas las
fibras presentan una primera etapa comprendida en un rango de temperatura entre
25 -135 °C aproximadamente, la cual corresponde a pérdida de humedad, datos
similares fueron encontrados por (Dorez et al., 2014), una segunda etapa de
degradacion de 250 -340 °C se encuentra presente solo en las fibras limpias y
corresponde a la descomposicion de la hemicelulosa y la tercera etapa que va de
330 a 400 °C, es la etapa en la cual se despolimeriza la celulosa, (Mufioz Velez et

al., 2014b) encontraron resultados similares con la fibra de fique.

Claramente puede observarse en la tabla 6.a y 6.b, que el porcentaje de humedad
disminuye conforme las fibras fueron modificadas superficialmente en comparacion
con las fibras limpias, al igual que la estabilidad térmica también tuvo un ligero
incremento, pasando de 380 °C a descomponerse a una temperatura mayor a 400
°C como es el caso de las fibras tratadas con acetilacion.
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Figura 28. Termogramas de a) fibras de fique hilado limpias, tratadas con NaOH

(5%), silanizadas y acetiladas y b) fibras de yute, limpias tratadas con NaOH (5%),
silanizadas y acetiladas.
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Tabla 6. Datos de los termogramas a) fibra de fique hilado y b) fibra de yute.

a)
. Perdida Masa | Perdida Masa | Perdida Masa
Fibra Etapa 1 (°C) | Etapa 2 (°C) | Etapa 3 (°C) etapa 1 (%) etapa 2 (%) etapa 3 (%)
FH Limpio 25 -86 250 — 330 330 - 385 7,18 20,87 50,26
FH + NaOH 5% 42 - 118 - 237 - 381 4,23 - 55,53
FHA 39-125 - 255 - 381 4.46 - 56,37
Silanizacién
FH + 50 - 135 - 247 - 406 3,93 - 64,99
Acetilacion
b)
. Perdida Masa | Perdida Masa | Perdida Masa
Fibra Etapa 1 (°C) | Etapa 2 (°C) | Etapa 3 (°C) etapa 1 (%) etapa 2 (%) etapa 3 (%)
Y Limpio 25-77 254 — 340 340 - 399 9,04 23,38 50,56
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Y + NaOH 5% 45-125 - 238 - 383 3,49 -- 58,31

Y 45-115 - 250 - 393 3,6 - 59,82
Silanizacion
Y + Acetilacion 41 -101 - 253 -420 3,44 - 73,47

3.4 SINTESIS DE POLIMERO

Para estas pruebas el polimero fue preparado tal como se describié en la seccién
2.3.2.4, realizado por la estudiante de Doctorado Marisol Fernandez, para luego ser
anadido a las fibras como se evidencia en la figura 29.

Figura 29. a) Polimero y b) Fibras naturales de fique hilado y yute, impregnadas
con el polimero recién sintetizado.
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3.4.1 PRUEBAS DE MOJABILIDAD

Estas pruebas consisten en ubicar cada una de las fibras de fique hilado y yute,
limpias y modificadas en un molde de forma lineal como muestra la figura 30, luego
de ubicadas las fibras se procede a verter el polimero sintetizado sobre el molde y
se deja curar por 24 h y se preparan las muestras antes de los ensayos mecanicos.

Figura 30. Fibras de fique hilado y yute limpias y modificadas en una bandeja para

ser impregnadas con el polimero.
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La Figura 31 contiene el espectro IR —ATR del poliuretano empleado en esta prueba
de mojabilidad, asi como sus principales modos de vibracién.

58



Figura 31. Analisis IR del polimero usado para impregnar las fibras y sus modos de
vibracion.
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Figura 32. Espectros IR —ATR del polimero reforzado con a) fibras de yute limpio
b) yute con NaOH 5%, ¢) yute silanizada, d) yute acetilada e) yute con isocianato a
temperatura ambiente y f) fibra de yute con isocianato a 54 °C.
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La Figura 31 evidencia los principales modos de vibracién del poliuretano con el

cual se impregnaron las fibras naturales limpias y modificadas superficialmente. En

los espectro de las fibras cubiertas con el polimero como pruebas de mojabilidad

(Figura 32 a-f), pueden observarse cambios en las intensidades de las senales, lo

que indica que si hubo interaccion entre el polimero y las superficie de las fibras

modificadas sobre la superficie con los tratamientos quimicos propuestos en este

trabajo.

En la Figura 31 se observa un pico en 2300 cm’ aproximadamente con una banda

de absorcién atribuida a grupos isocianato (N=C=0) en exceso; sin embargo, para

las muestras de polimero reforzado con las diferentes fibras de yute y fique hilado
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tratadas quimicamente (Figura 30 a-f y anexo C10 a-f) no se observa esta banda de
absorcion, lo que indica que los grupos NCO libres tuvieron la capacidad de
establecer una reticulacion con los grupos OH de las fibras limpias y también con
los grupos funcionales presentes en las superficies de las fibras tratadas (Merlini et
al., 2011), tal y como se muestra en la reaccion general del polimero con las fibras

en la Figura 32.

Figura 33. Produccion del poliuretano y reaccion entre las fibras naturales limpias y

modificadas superficialmente con el polimero.
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Fuente: Adaptacién de (Mothé et al., 2009).

3.4.2 Analisis morfolégico

Para las muestras de polimero reforzado con las fibras naturales de fique y yute
limpias y modificadas superficialmente (compositos), se tomaron fotografias con un
estereoscopio del lugar en el que el material sufrio la fractura al momento de las
pruebas mecanicas; se puede observar en estas fotografias que para los
compositos reforzados con fibras de fique hilado modificadas con NaOH 5%,

isocianato a temperatura ambiente e isocianato a 54 °C (figura 33.a, 33.b y 33.c),
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se obtuvo mejor adherencia a la matriz polimérica, esto debido a que la ruptura que
se observa en estas muestras fue bastante uniforme, indicando que en el momento
de la ruptura se desprendié el polimero junto la fibra, a comparacion de los
compositos reforzados con las mismas fibras de fique hilado limpias y modificadas
con acetilacion y silanizadas (figura 33.d, 33.e y 33.f) donde se observa parte de la
fibra queda expuesta en el lugar de la fractura, lo que indica que la adhesién no fue
100 % completa.

Figura 34. Imagenes de la fractura de compositos de poliuretano reforzado con a)
fibra de fique hilado modificadas con NaOH 5%, b) fique hilado con isocianato a
temperatura ambiente, ¢) fique hilado con isocianato a 54 °C, d) fique hilado limpia

e) fique hilado acetilada y f) fique hilado silanizada.
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Al igual que para el polimero reforzado con fibras de fique hilado limpio y tratado

superficialmente, también se hizo pruebas de mojabilidad del polimero con fibras de
yute limpias y modificadas superficialmente; para estas pruebas se tienen
fotografias de la fractura sufrida por las muestras en el momento de los ensayos de
traccion, donde se observa que el polimero reforzado con fibras de yute tratadas
con isocianato a 54 °C, isocianato a temperatura ambiente y con silanizacién (figura
34.a, 34.b y 34.c), presentan una adhesion mas efectiva con la matriz polimérica,
pues en estas imagenes se aprecia que el corte es mucho mas uniforme que en las

muestras del polimero reforzado con fibras de fique hilado modificadas, esto puede
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deberse al alto contenido de celulosa que posee la fibra de yute, lo que permitié que
los reactivos actuaran mas sobre la superficie de esta fibra y se mejorara
considerablemente la adhesion interfacial entre estos dos materiales. En las
fotografias del polimero reforzado con fibras de yute acetiladas (figura 34.d), se
logra ver que la adhesion entre los dos materiales no ocurrié de la misma manera
que con las fibras de yute tratadas con isocianato a 54 °C, a temperatura ambiente
o silanizadas, pues aunque el corte no fue uniforme, se observa que en el momento
de la fractura, la fibra queda cubierta de polimero, puede decirse que el tratamiento
si mejoro la adhesion entre los dos materiales pero no fue 100 % efectiva, algo
similar sucede con las muestras de polimero reforzado con fibras de yute limpias y
tratadas con NaOH 5% (figura 34.e y 34.f), las fotografias de estas muestras de
compositos evidencian una gran exposicion de la fibra en el lugar de la fractura, lo

que indica que no hubo una adherencia con gran eficacia.

Figura 35. Imagenes de la fractura de compositos de poliuretano reforzado con a)
fibora de yute modificadas con isocianato a 54 °C, b) yute modificadas con
isocianato a temperatura ambiente, ¢) yute silanizada, d) yute acetilada e) fibra de

yute limpia y f) yute con NaOH 5%.

65



)

b

66



3.5 ENSAYOS MECANICOS

3.5.1Ensayos mecanicos de las fibras naturales de fique hilado y yute Se
realizé ensayos mecanicos sobre las fibras de fique hilado y fibras de yute, limpias
y modificadas superficialmente, este ensayo se efectué en un dinamémetro ubicado

en la empresa Tesicol S.A.
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Para los calculos de tension se empled la ecuacion 2 y estos se realizaron en base
a la norma ASTM -C1557-14 y el valor de porcentaje de elongacion fue
suministrado por el equipo.

Q
Il
|

Ecuacién 2. Expresion matematica para el calculo de tension.

Donde:
o: Fuerza de tension
F: Fuerza a la fractura

A: Area transversal de las fibras

87,72 N
5,68x10=°m

o= ~)/108MPa

o= 154 MPa

Tabla 7. Resultados de los ensayos de tension, elongacion de fibras de fique hilado
y fibras de yute, limpias y modificadas.

Fibra Tension MPa | Elongacion (%)
Limpia 15,43 8,33
NaOH 4% 14,26 8,33
Fique
NaOH 5% 13,17 8,11
NaOH 6% 6,77 7,75
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Ac 12,18 24,80

Si 17,99 18,00
HDITA 12,68 23,75
HDI 54 °C 11,5 23,00
Limpia 6,73 6,63
NaOH 4% 11,85 7,33
NaOH 5% 11,41 7,22
NaOH 6% 8,77 7,56

Yute

Ac 9,39 18,40

Si 11,21 39,50
HDI TA 5,69 1,00
HDI 54 °C 3,86 1,00

La tabla 7 contiene los valores del calculo de tension y elongacion, puede
observarse para la fibra de fique hilado que los pre -tratamientos tienen un valor de
tension menor en comparacién con la fibra de fique limpia, lo que indica que
probablemente la fibra de fique presentaba grandes cantidades de material amorfo
en su superficie, que al ser removido, dejaron la celulosa mas expuesta pero menos
resistente. Al someter las fibras de fique a los tratamientos quimicos, se esperaba
que estos al reaccionar con los hidroxilos de la celulosa ayudaran a aumentar la
resistencia a la tensién de la fibra de fique, pero no fue del todo asi; el tratamiento
con silano sin embargo tuvo un valor de tension superior, incluso mayor que el de
la fibra limpia. Por otra parte, los valores de medida de elongacién sobre las fibras
sometidas a los tratamientos, no fueron los esperados en comparacién con las fibras
limpias y pre —tratadas, por tal motivo se asume que esta medida fue errénea,
debido a la inexperiencia en uso del equipo. Para la fibra de yute los resultados
estuvieron mas constantes, pues los pre —tratamientos si ayudaron a incrementar

los valores de tension, esto debido a que el contenido de material amorfo presente
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en la superficie de esta fibra es menor; en cuanto a los tratamientos quimicos, se
observa claramente que la fibra de yute silanizada obtuvo un valor de tension mayor
en comparacion con los demas tratamientos y un poco menor que el valor de tension
de la fibra pre —tratada con NaOH 5%, sin embargo los valores de elongacion al
igual que en las fibras de fique no fueron los esperados y se asume que estos

valores son erroneos por razones de operacion.

3.5.2 Ensayos mecanicos del polimero y del polimero reforzado con fibras

naturales de fique hilado y yute

Para los compositos reforzados con fibras naturales de fique y yute, también se
realizaron ensayos de traccidn y los resultados se encuentras enlistados en la tabla
8. La figura 33 muestra la curva de tension contra elongacion del polimero solo.

Tabla 8. Resultados de los ensayos de tension, elongacion de materiales
compuestos reforzados con fibras de fique hilado y fibras de yute limpias vy

modificadas.

Tension | Elongacién
Polimero + Fibra

MPa (%)
Limpia 10,35 0,55
NaOH 5% 9,75 5,50
Ac 13,97 7,00

Figque
Si 12,25 7,50
HDITA 7,44 7,00
HDI 54 °C 18,96 6,00
Limpia 13,11 6,00

Yute
NaOH 5% 14,41 6,50
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Ac 11,72 6,50

Si 14,85 6,00
HDI TA 8,86 5,50
HDI 54 °C 13,64 5,50

Figura 36. Curva de tension contra elongacion del polimero solo.
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La tabla 8 muestra los valores de tensidn y elongacion del polimero reforzado con

fibras de, fique hilado y yute limpias y modificadas superficialmente, donde el

composito reforzado con fibra de fique hilado modificada con isocianato a 54 °C,

obtuvo el valor de tension mas alto en comparacién con las demas muestras e

incluso por encima del valor de tension del polimero representado en la figura 33,

cuyo valor es aproximadamente de 13 MPa para la tension y 33 % de elongacion,

lo que indica que este tratamiento no solo mejoro la adherencia interfacial de la fibra

y el polimero, sino que este también influyo en el aumento de la fuerza de tension,

en el caso de la elongacion, los valores fueron bastante constantes para los



compositos reforzados con fibras modificadas, aunque estos fueron mayores que
los valores de elongacidén en comparacion con las muestras con fibra de fique limpia
y pre —tratada con NaOH 5%, esto permite concluir que los tratamientos también
influyeron de manera positiva sobre la elongacion de los compositos reforzados.

Para los compositos reforzados con fibras de yute limpia y tratadas superficialmente,
puede observarse que el refuerzo con la fibra de yute silanizada posee el valor mas
alto sobre la tension, esto también indica que el tratamiento no solo fue efectivo
mejorando la compatibilidad con la matriz polimérica, sino que también mejoro la
tension del composito en comparacion con el valor de tensién del polimero, para
estos compistos el valor de deformacion se mantuvo constante, tal y como muestra
la tabla 8.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este proyecto de investigacion permiten afirmar
que el objetivo general se desarroll6 en su totalidad. Se realizaron
modificaciones superficiales a dos fibras naturales: fique y yute, con el
objetivo de mejorar su hidrofobicidad. Se aplicaron 4 pretratamientos
quimicos a las fibras, las cuales se caracterizaron antes y después por
Espectroscopia Infrarroja y Difraccion de Rayos X. Los tratamientos
aplicados permitieron mejorar el grado de cristalinidad de las fibras, se
encontrdé que el tratamiento con acetilacion es el que mas aumenta el indice
de cristalinidad en un 7 %. Se prepararon polimeros reforzados con las fibras
naturales tratadas quimicamente y se evalud la adhesion interfacial entre los
dos materiales mediante ensayos de traccion, los cuales permiten concluir
que la fibra tratada con isocianato a 54 °C permite una mejor adhesion

interfacial entre la fibra y la matriz polimérica utilizada.

Se aplicé una solucién de hidréxido con varias concentraciones para evaluar
y determinar el procedimiento que permitiera remover la mayor cantidad de
lignina y hemicelulosa en la fibra, para lo cual, la concentracion del 5% fue la
mas adecuada.

Por medio de técnicas espectroscopicas se logré observar que los
tratamientos quimicos sobre la superficie de las fibras fue efectivo, al
evidenciarse bandas caracteristicas de los reactivos quimicos empleados,

asi como el aumento del grado de cristalinidad.

Gracias al analisis térmico, se comprobd que las modificaciones quimicas

superficiales realizadas sobre las fibras, si aumentan la temperatura de
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descomposicion de las fibras, llegando a temperaturas hasta de 400 y 420

°C para algunos tratamientos.

La caracterizacion por IR de los compositos preliminares (pruebas de
mojabilidad), indicaron que hubo interaccién entre el polimero y la superficie
de las fibras modificadas y sin modificar.

Las pruebas de mojabilidad permitieron evaluar la adherencia de las fibras
modificadas y sin modificar, asi como los valores de tension y deformacién,
para lo cual se concluye que los tratamientos fueron efectivos, todos tuvieron
buena compatibilidad con la matriz polimérica, pero en particular las fibras
silanizadas y tratadas con isocianato a 54 °C, ayudaron a mejorar las
propiedades mecanicas de los compositos.

Los ensayos de tension permitieron comparar los compositos reforzado con
fibras de fique y yute limpias y tratadas, por lo cual puede concluirse que el
refuerzo realizado con fibras de fique hilado generaron mayores valores de
tension y elasticidad en comparacién con el refuerzo de fibras de yute, lo que
indica que el fique si es un buen material de refuerzo para este tipo de
compositos.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda seguir con esta investigacion, empleando fibras naturales
figue, ya que es una planta nativa de la region y que no tiene mucha
aplicabilidad a nivel industrial y poder incentivar el cultivo de esta planta.

Se recomienda emplear otros tratamientos quimicos para la modificacion
superficial de fibras naturales, asi como emplear tratamientos fisicos e
incluso probar con tratamientos quimicos y fisicos a la vez, para obtener
mayor informacion sobre cual es la mejor manera de modificar la superficie

de las fibras.

Ya que esta es una tesis de pregrado, se recomienda para investigaciones
futuras, fabricar compositos con diferentes polimeros reforzados con fibras
de figue modificadas superficialmente y realizar ensayos que suministren
mas informacion acerca de estos compositos, como son pruebas de desgaste
fisico y mecanico, asi como ensayos de degradacion térmica y exposicion a

radiacion UV.
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ANEXOS

ANEXO A: REACTIVOS Y EQUIPOS

Tabla A2. Reactivos empleados en el desarrollo de este trabajo.

REACTIVOS FUENTE
e . Lab.

Hidréxido de Sodio Leon

Acido Acético Merck

Anhidrido Acético Merck

3-Clorotrimetoxisilano Merck

Hexametilenodiisocianato Merck

Alcohol Metilico Merck

Tolueno Merck

Tabla A3: Equipos empleados en esta investigacion.
EQUIPOS MARCA FUENTE

Bafo de Ultrasonido E60 (50/60 Hz, .
500 W) Elmasonic uIS
Espectrofotdmetro IR con Celda ATR Bruker ulsS
Difractometro de rayos X Bruker ulsS
Microscopio SMZ 645 Nikon uls
Dinamodmetro Jaume Bot i Riera Tesicol
Analizador térmico Discovery TGA ulsS
Estereoscopio SZ61 Olymous uls

81




ANEXO B: DATOS PARA EL CALCULO DE PORCENTAJES DE

CRISTALINIDAD DE TODA LAS MUESTRAS DE FIBRAS Y DATOS PARA

CALCULO DE TENSION DE FIBRAS Y COMPOSITOS

Calculo de los porcentajes de cristalinidad de las fibras.

Doénde:

loo2 es la intensidad del pico cristalino maximo de 26 entre 22-23 °

lam €s la intensidad del pico amorfo menor de 26 entre 18 y 19 2

Iyrp (%) = [(8015,4 — 923,4) x 100]/8015,4

Tabla B1. Datos hallados con el tratamiento de los difractogramas de las muestras

Iyrp (%) = 88,48

Ixrp (%) = [goz — Iamp) * 100] /10

de fibras, utilizando Powder X, para el calculo del porcentaje de cristalinidad.

MUESTRA loo2 lam Ixrp (%)
FH Limpio 4799,8 1014,5 78,86
FH + NaOH 4% 7510 1310,6 82,55
FH + NaOH 5% 8015,4 923,4 88,48
FH + NaOH 6% 6763,5 1093 83,84
FH Silanizado 6177,9 733,3 88,13
FH Acetilado 9148,4 940,2 89,72
FH+1Temp A 6550, 1 867,3 86,76
FH+154°C 7217,3 878,4 87,83
Y Limpio 3487,2 551,5 84,19
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Y + NaOH 4% 5290,4 690,8 86,94

Y + NaOH 5% 6994,3 742,4 89,39

Y + NaOH 6% 4986,6 692,4 86,11

Y Silanizado 7294,2 725,3 90,06

Y Acetilado 4618,9 402 91,30

Y +1Temp A 74791 902,7 87,93

Y +154°C 9848,4 1093,4 88,90

F sin H Limpio 5328,5 1005,6 81,13

F sin H + NaOH 4% 6232 922,4 85,20
F sin H + NaOH 5% 7699 1045,5 86,42
F sin H + NaOH 6% 6200, 1 888 85,68
F sin H Silanizado 4074,4 506,8 87,56
F sin H Acetilado 6544,3 777 88,13

Calculos del area transversa en fibras naturales y calculo tensién en fibras naturales

y compositos.

Donde:
A: area de la seccioén transversal

r: radio de la fibra

A = 1(0,0013)2

A= 531x10"°m?
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Calculo de la tension.

F
o= —

A
Donde:
o: Fuerza de tension
F: Fuerza a la fractura
A: Area transversal de las fibras

75,73 N /10 6MP
o= a
(5,313510‘6 mz)

o = 14,26 MPa

Tabla B2. Datos suministrados por el equipo de las muestras de fibras en los
ensayos de traccion, utilizando Powder X, para el calculo del porcentaje de

cristalinidad.
. Fuerz Fuerza ala Radio < y Tension
Fibra aKglF | tensién (N) (m) Area (m2) Tensién (Pa) (Mpa)
impi 87,7150474 | 0,00134 | 5,68323E- | 15434005,3 | 15,4340053
Limpia 8,94

8 5 06 3 3
NaOH 4% | 7,72 75,7292987 0,0013 5,3093E- | 14263507,7 | 14,2635077

4 06 5 5
NaOH 5% | 5,39 | 528463449 | o 01 o | 4,01151E- | 13173682,1 | 13,1736821

6 06 3 3

e 6772952,45

NaOH 6% | 4,63 | 45,3559875 | 0,00146 6’69(??35' o2 677295245
Ac 4,59 | 450323664 0,00108 | 3,69837E- | 12176273,7 | 12,1762737

5 06 8 8
Si 559 | 548390664 0,0%098 3,04§é)6E- 1799:;472,2 17,99514722
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HDITA | 3,90 | 3824613 | 000008 | >O01/19% 12672064'9 126760642
HDI50°C | 5,18 | 50,7496725 0,00118 | 4,41151E- | 11503914,7 | 11,5039147

5 06 6 6
Limpia | 638 | 625177125 | 0,00172 | 929411E- | 672659525 | 6,72659525

06 9 9
NaOH 4% | 744 | 72961848 | 00014 | &10T4& 118492195'5 118491955
NaOH 5% | 7.17 70,2806962 0,0014 6,15754E- | 11413769,4 | 11,4137694

2 06 4 4
NaOH 6% | 6,67 65,37273462 0,00154 7,45&?25 87747254,16 8,774275416

e 9386989,51

Ac 544 | 53348448 0,00134 | 5,68323E- , 9,38698951

5 06 2 2
Si 714 | 70019838 | 0,00141 | 6:24581E- | 11210680,8 | 11,2106808

06 2 2
HDI TA 235 | 23045745 0,00113 | 4,04709E- | 5694402,23 | 5,69440223

5 06 1 1
HDIS0C | 2,22 | 2170874 | 0,00134 | >4 90 38599;60'78 385936078

A = Ancho x Grosor
Donde:

A: area de la seccioén transversal

r: radio de la fibra

A = (0,0036 m)(0,002 m)

A= 72x10"%m?
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Tabla B3. Datos suministrados por el equipo de las muestras de fibras en los

ensayos de traccion, utilizando Powder X, para el calculo del porcentaje de

cristalinidad.

F F | Area cara
Polimero + Fibra uerza uerzaa'a | pncho (m) Grosor (m) rectangular Tensién Pa Tensién MPa
Kg/F tension (N) (m2)
Limpia 7,65 75’031 25 0,003625 0,002 0,00000725 10341759'3 10'34:37593
NaOH 5% 5,00 49,0335 0,002875 0,00175 | 5,03125E-06 | 9745788,82 | 9,74578882
Ac 6,90 67,66623 | 0,003875 0,00125 | 4,84375E-06 139692802'3 13'96298023
Fique
Si 7.65 75,02125 0,0035 0,00175 0,00000612 | 12248368,1 | 12,2483681
5 5 6 6
| Temp A 8.25 80,90527 0,003625 0,003 0,00001087 | 7439565,51 | 7,43956551
5 5 7 7
la50°C 7,25 7 ’03857 0,0025 0,0015 0,00000375 18959620 18,95962
Limpia 9,65 94’653465 0,004125 0,00175 | 7,21875E-06 | 13109562,6 | 13,1095626
NaOH 5% 9,00 88,2603 0,0035 0,00175 0'000;)0612 14409844,9 | 14,4098449
Ac 5,75 56’358852 0,0035 0,001375 | 4,8125E-06 | 11717096,1 | 11,7170961
Yute
Si 9,25 90’7; 197 0,002875 0,002125 | 6,10938E-06 14841995'9 14'84:39959
| Temp A 6,00 58,8402 0,003125 0,002125 | 6,64063E-06 88606;41,88 8'860264188
1a50°C | 7,50 | 7355025 | 0002875 | 0,001875 |539063606 | 120t O3 | 16441083
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ANEXO C: ESPECTROS IR -ATR Y DIFRACTOGRAMAS DE FIBRAS
VEGETALES

Figura C1. Espectros IR -ATR de a) fibras de fique hilado Limpio y b) fique sin hilar

Limpio y con hidroxido de sodio (4, 5y 6%).
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Tabla C1. Senales de los espectros IR (Figura A1.a y A1.b) de a) fibras de fique
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hilado y b) sin hilar limpias y pre —tratadas con NaOH (4, 5y 6%).

a)
numero de numero de numero de numero de
Senal onda en FH ondaenFH +| ondaen FH + | ondaen FH + Modos de vibracion
Limpio (cm-1) NaOH 4% NaOH 5% NaOH 6%
P (cm”) (cm”) (cm”)
1 3334 3331 3330 3332 Tension OH
Tension C-Hde CHy
2 2919 2913 2920 2916 CHz presente en
celulosa 'y
hemicelulosa
Tension C=0 en
. e - - - lignina y hemicelulosa
4 1610 1600 1509 1600 Tensién OH
(Absorcién de agua)
5 1424 1420 1420 1420 Flexion simétrica CH>
6 1242 _ _ _ Tension C-O en
lignina
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Tensién asimétrica C-

7 1156 1156 1156 1156 O-C en celulosa
Tensién C-O-C del
8 -- -- 1102 1101 anillo de piranosa en
polisacaridos
Tensién C-O de
9 1026 1025 1026 1025 grupos hidroxilos y
éter en la celulosa
10 559 556 554 555 Enlace C-OH fuera del
plano de flexion
b)
numero de numero de numero de numero de
onda en FH onda en FH onda en FH onda en FH
Senal . L sinH + sinH + . Modos de vibracion
sin H Limpio o o sin H + NaOH
(cm'1) NaOH 4% NaOH 5% 6% (cm'1)
(cm™) (cm™ °
1 3332 3333 3332 3332 Tension OH
Tensién C-H de CH
2 2921 2901 2918 2905 y CHz presente en
celulosa y
hemicelulosa
Tension C=0 en
3 1733 -- -- -- lignina y
hemicelulosa
4 1604 1600 1599 1599 Tensién OH
(Absorcion de agua)
5 1425 1422 1423 1423 Flexion simétrica
CH>
6 1243 _ _ _ Tension C-O en
lignina
Tensién asimétrica
7 - 1157 1157 1157 C-O-C en celulosa
Tensién C-O-C del
8 - 1103 1101 1102 anillo de piranosa en
polisacaridos
Tension C-O de
9 1027 1027 1025 1026 grupos hidroxilos y
éter en la celulosa
10 555 556 554 554 Enlace C-OH fuera

del plano de flexion
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Figura C3. Difractogramas de a) fibras de fique hilado limpio pre —tratadas con

hidroxido de sodio (4, 5y 6%) y b) fique sin hilar limpio y pre —tratado con hidroxido

de sodio (4, 5y 6%).
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Figura C4. Porcentajes de cristalinidad de las fibras de a) fique hilado limpia y con

los pre —tratamientos, al igual que b) fibra de fique sin hilar limpia y pre —tratada.
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b)

FIBRA DE FIQUE SIN HILAR
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Figura C5. Espectros IR -ATR de a) fibra de fique hilado pre —tratada y pre —tratada

mas el silano y b) fibra de yute pre —tratada y pre —tratada mas el silano.
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Tabla C2. Serales de los espectros IR (Figura A5.a y A5.b) de a) fibras de fique

hilado y b) fibra de yute, pre —tratadas con NaOH (5%) y silanizadas.

a) b)
numero de numero de | numero de
o onda en FH numero de Modos de Seial ondaenY+ | ondaenY Modos de
Sefal | 'NoOH 5% %r]lda en FH + vibracién NaOH 5% + Silano vibracién
(cm™) ilano (cm™) (cm™) (cm™)
1 3330 3332 Tension OH 1 3332 3332 Tensién OH
Tension C-H de Tension C-H de
CHy CH2 CHy CH2
2 2920 2911 presente en 2 2900 2911 presente en
celulosa y celulosa y
hemicelulosa hemicelulosa
Tension OH .Te’ns.ién .
3 1599 1598 (Absorcion de 3 - 1051 asimétrica Si-
agua) 0-C
Te”%‘?ﬂpﬁf de 4 - 897 Tension Si-O
4 1026 1026 hidroxilos y éter Tension
en la celulosa 5 -- 435 asimétrica
5 -- 896 Tension Si-O Si(OMe)3
Tension
6 -- 436 asimétrica
Si(OMe)3

Figura C6. Porcentajes de cristalinidad de las fibras de a) fique hilado limpia, pre —

tratada y silanizada, al igual que b) fibra de yute limpia, pre —tratada y silanizada.
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Figura C7. Espectros IR -ATR de a) fibra de fique hilado pre —tratada y acetilada y
b) fibra de yute pre —tratada y acetilada.
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Figura C8. Difractogramas de a) fibras de fique hilado limpio pre —tratadas con
hidroxido de sodio (5%) y b) fique hilado pre —tratado y con acetilacion.
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Figura C9. Porcentajes de cristalinidad de las fibras de a) yute, pre —tratada y

acetilada, al igual que b) fibra de fique hilado, pre —tratada y silanizada.
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Anexo C10. Espectros IR —ATR del polimero reforzado con fibras de fique hilado a)
limpio y modificadas superficialmente con b) NaOH 5%, c¢) Silanizadas, d)
Acetiladas y con isocianato e) a temperatura ambiente y f) a 54 °C.

Transmittance %
Transmittance %

FH NaOH 5%
Polimero solo
P + FH NaOH 5%

FH Limpio
Polimero solo

60 +

P + FH Limpio

50 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)




Transmittance %

Transmittance %

50

FH+S
Polimero solo
P+FH-S

4000

T T
3500 3000

T
2500

T
2000

T
1500

Wavenumber (cm")

FH +1Temp A
Polimero solo

P+FH-1Temp A

50

T
1000

T
500

4000

T T
3500 3000

T
2500

T
2000

T
1500

Wavenumber (cm™)

T
1000

T
500

94

d)

=R

@

o

<

]

£

£

@

«

c

<

b

-
FH+A

50 Polimero solo

P+FH-A

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Transmittance %

FH+154°C
Polimero solo
P+FH-154°C

50 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm’™)



