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Resumen

Las poliolefinas son un tipo de termopl&sticos; siendo & Polipropileno (PP) uno de los materiales
mas relevantes por estas 3 razones. Primero, tiene muy buenas propiedades como alta temperatura
de fusion y unainercia quimica con la fabricacion de bajo costo € cual llega a ser optimo para
aplicaciones de larga duracion. Segundo, € PP es un materia muy versétil en sus disefios
estructurales 'y sus propiedades mecénicas son a canzables. Teerccero, a utilizar rellenos o agentes
de refuerzo y mezclarlos con el Polipropileno se obtienen diferentes estructuras morfoldgicas las

cuales dan mejores caracteristicas.

Los refuerzos se clasifican en dos grupos: particulas y fibras. Las particulas se llaman rellenos o
refuerzos si presentan una buena adhesion interfacial. Se agregan alos polimeros parar |os costos
y para aplicacione especificas. Estas pueden lograr aumenta la tenacidad, mejorar la resistencia
quimica, laresistenciaen compresion y la estabilidad dimensional de la matriz. Ademas, llegan a
mejoraar las propiedades térmicas en agunos casos y afiaden resistencia mecanica. El
comportamiento del material compuesto no solo depende de las propiedades individuales de los
dos componentes, sino también del tamafio, formay del grado de adhesion entre el relleno y la
matriz. Por definicién, un material compuesto consiste en dos 0 més componentes con fases
fisicamente separables; los cuales tienen propiedades fisicas y quimicas diferentes que cada uno
conservan individualmente y al combinarse producen mejoras que serian incapaces de producir de

maneraindividual.

Para la obtencion de materiales compuestos de particulas naturales, se utilizan polimeros
especificos como matriz, mientras que las particulas de diferentes tamafios de lignocelulosa
obtenidos de partes de plantas, semillas, cascaras, entre otros; sirven como relleno. Recientemente
algunos polimeros organicos como la celulosa, lignina y hemicelulosa se han obtenido de la
biomasa mediante pretratamientos &cidos y acalinos con € objetivo de dedlignificar e hidrolizar
la hemicelulosa de los materiales lignocelul ésicos parafacilitar € acceso de las enzimas celul osas

sobre la celul osa.

L os materiales compuestos |legan a tener una ventaja sobre |os materiales convencional es debido
al relleno lignocelul ésico llegando a mostrar cambios significativos en propiedades mecanicas de

tension, impacto, flexiony propiedades térmicas de degradacion, estabilidad, entre otras. Ademas,



€l uso de este material |0 hace mas respetuoso con el medio ambiente en comparacion a cual quier

otro y su procesamiento méas econdémico.

En e presente trabagjo se propone estudiar las propiedades térmicas modificando la matriz
polimérica de PP obtenido de la empresa Indelpro y utilizando céscara de pistache como relleno
para la obtencién de un material compuesto. Se prepararon mezclas modificadas quimicamente
con diferente contenido de particulas (2-10 phr) utilizando € método de mezcla de fusiéon en una
camara de mezclado. Las particulas tratadas quimicamente (PTx) se realizaron por separado con
soluciones de H,SO, y NaOH. De acuerdo a la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR) y a Andlisis Termogravimétrico (TGA) realizado, las particulas de cascara de
pistache tratadas quimicamente mostraron la remocién de lignina y hemicelulosa. EI Andlisis
Termogravimétrico indicé que la temperatura més ata de degradacion fue para € PPy se
disminuyd con e aumento en €l porcentaje de carga de cascara de pistache (2-10 phr) con ambos
tratamientos mostrando que los compuestos se descomponen antes indicando que no hay una
mejora en la estabilidad ya que disminuye su estabilidad térmica; corresponderia que el materia
tardara menos en degradarse.

El Andlisis Dinamico Mecanico (DMA) mostré que la adicién de las particulas con y sin
tratamiento aumentd la rigidez de los compuestos y desplazd € moédulo de almacenamiento a
valores més altos en todo el rango de temperatura medida; 1os mejores resultados con NaOH se
encontraron con una PTx de 10 phr, para H,SO,4 con una PTx de 8 phr. Se observo en € Andlisis
de Caorimetria Diferencial de Barrido (DSC) que las temperaturas de fusion (Tm) y de
cristalizacion (T¢) no tuvieron cambios significativos con la adicion de particulas con y sin
tratamiento. Los datos de entalpia de fusion y cristalizacién disminuyeron con las particulas sin
tratamiento y con tratamiento alcalino. Para los compuestos con tratamiento acido, se mostré un
aumento en las entalpias, en e compuesto PP-PTxAB, o queindicariaun efecto en lacristalinidad
de los compuestos. En las pruebas de impacto realizadas mostraron una tendencia que indico que
los compuestos no mejoraron a ir aumentando la carga de particulas; se fue requiriendo menos
energia lo que indicaria que para los compuestos, las cargas disminuyeron la resistencia en

comparacion del PP puro.

Mediante las imagenes que se obtuvieron en la técnica SEM se confirma una mejor interaccion

entre lamatriz poliméricade PPy & componente celul6sico de las particul as en |os compuestos a

X



los que se les redlizaron tratamientos quimicos; mostrando superficies mas lisas en comparacion
con los compuestos formados por €l PP puro y las particulas sin algun tratamiento quimico. A
través de DRX los compuestos PP-PTxA10 y PP-PTxB10, alos que se les realizd un tratamiento
acido y acalino; respectivamente, fueron los que mostraron la menor intensidad en los picos de
los difractogramas. Los resultados de DSC y DRX tuvieron lamismatendencia al obtener valores
mas altos de cristalinidad para las cargas pequefias y valores mas pequefios para las cargas mas
grandes. El tratamiento &cido fue el que tuvo valores mas atos en comparacion con los otros
compuestos, siendo & compuesto PP-PTxA6 e que obtuvo un valor mas alto que e PP puro.
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Abstract

Polypropylene becomes the most important material among polyolefins due to 3 important reasons.
First, it has very good properties such as high melting temperature and achemical inertiawith low-
cost manufacturing which becomes optimal for long-lasting applications. Second, Polypropylene
isavery versatile material in its structural designs and its mechanical properties are achievable.
Third, by using fillers or reinforcement agents and mixing with Polypropylene different

morphological structures are obtained which give better characteristics.

Reinforcements are classified into two groups: particles and fibers. Particles are called fillers or
reinforcements if they have a good interfacial adhesion. They are added to polymers to reduce
costs and for specific applications. They can increase toughness, improve chemical resistance,
compressive strength and dimensional stability of the matrix. In addition, they canimprovethermal
properties in some cases and add mechanica strength. The behavior of the composite material
depends not only on the individual properties of the two components, but also on the size, shape

and degree of adhesion between the filler and the matrix.

In the manufacture of materials composed of natura particles, specific polymers are used as a
matrix, while particles of different sizes of ligno-cellulose obtained from parts of plants, seeds,
shells, among others, serve as fillers. Recently some organic polymers like cellulose,
hemicellulose, and lignin have been obtained from biomass by acid and alkaline pretreatments
with the aim of de-lignifying the hemicellulose of lignocellulosic materials to facilitate access of
cellulose enzymes on cellulose. Composite materials cometo have an advantage over conventional
materials due to the lignocellulosic filler, showing significant changesin mechanical properties of
tension, impact, bending and thermal properties of degradation, stability, among others. In
addition, the use of this material makes it more environmentally friendly compared to any other

and its processing more economical.

In this investigation we propose to study the thermal properties modifying the polymer matrix of
Polypropylene (PP) obtained from the company Indelpro and using pistachio shell as a filler to
obtain a composite material. Chemically modified mixtures with different particle content (2-10
phr) were prepared using the fusion mixing method in a mixing chamber. The chemically treated
particles (PTx) were performed separately with H,SO, and NaOH solutions. According to Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Thermogravimetric Analysis (TGA) performed,
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chemically treated pistachio shell particles showed the removal of lignin and hemicellulose.
Thermogravimetric Analysis indicated that the highest degradation temperature was for PP and
decreased with theincreasein the percentage of pistachio shell load (2-10 phr) with both trestments
showing that the compounds decompose earlier indicating that thereis no improvement in stability
as it decreases their thermal stability; it would correspond to the material taking less time to

degrade.

Dynamic Mechanical Analysis (DMA) showed that the addition of particles with and without
treatment increased the stiffness of compounds and moved the storage module to higher values
over the entire measured temperature range; the best results with NaOH were found with a 10 phr
PTx, for H,SO, with an 8 phr PTx. Differential Scanning Calorimetry Analysis (DSC) showed
that the melting temperature (Tm) and crystallization temperature (Tc) did not change significantly
with the addition of treated and untreated particles. The enthal py of fusion and crystallization data
decreased with untreated and alkaline treated particles. For the acid treated composites, an increase
in the enthalpies was shown in the PP-PTxA6 composite, which would indicate an effect on the
crystallinity of the composites. The impact tests carried out showed atrend that indicated that the
composites did not improve as the particle load increased; less energy was required, which would
indicate that for the composites, the |oads decreased the resistance compared to pure PP.

The SEM images obtained confirmed a better interaction between the PP polymeric matrix and the
cellulosic component of the particles in the chemically treated composites, showing smoother
surfaces compared to the composites formed by the pure PP and the particleswithout any chemical
treatment. Through XRD the PP-PTxA 10 and PP-PTxB10 compounds, which underwent acid and
alkaline treatment, respectively, showed the lowest intensity in the peaks of the diffractograms.
The DSC and XRD results had the same trend in obtaining higher crystallinity values for the
smaller fillers and smaller values for the larger fillers. The acid treatment had the highest values
compared to the other composites, with the PP-PTxXA6 composite obtaining a higher value than

pure PP.
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I ntroduccion
El gran nimero de aplicaciones del PP ha demostrado que es la eleccion ideal entre todos los
demas polimeros para producir plasticos flexibles, de larga duracién, baratos y ligeros para

numMerosos usos industriales, comerciaes, médicos y personales.

Existen razones por las cuales € PP es e materiad més importante entre las poliolefinas.
Primero, sus propiedades como bgja densidad, alta temperatura de fusién e inercia quimicacon
bajo costo hacen que €l PP sea Optimo para aplicaciones de larga duracion. En segundo lugar,
el Polipropileno es un material muy versétil; se procesa mediante muchos métodos de
conversion como inyeccién por moldeo y extrusion lo cua significa que la diversidad en los
disefios estructurales y las propiedades mecénicas son alcanzables. Por Ultimo, con el uso de
rellenos o agentes de refuerzo se obtienen diferentes estructuras morfol dgicas de PP que logran

tener caracteristicas y propiedades superiores (Maddah y col., 2016).

Recientemente se ha mostrado un interés en la sustitucion de fibras sintéticas por fibras o
particulas de origen natural como refuerzos en los materiales compuestos. Estas particulas
naturales provenientes de residuos agro industriales han llamado |la atencion a mejorar las
propiedades de los compuestos que refuerzan a pesar de llegar a presentar menor resistencia
mecanica y modulo de elasticidad poseen mayores ventajas como [0 son: menor costo,
biodegradabl es, mucho menos abrasivas para las maguinas que las procesan. Se han estudiado
los efectos del incremento de las propiedades mecanicas que tienen los materiaes
lignocel ul sicos como rellenos en compuestos poliméricos; asi como también, la modificacion
para mejorar € material mediante métodos mecanicos y quimicos con €l fin de minimizar los
efectos negativos sobre € medio ambiente de ciertas estructuras pléasticas, promoviendo

tecnologias limpias y productos reciclados. (Rodriguez y coal., 2015).

Una caracteristica de los materiales compuestos es que, en cada uno de ellos, se distinguen dos
componentes: lamatriz y e refuerzo. Se dice que es un material compuesto cuando dos 0 mas
componentes tienen propiedades fisicas notablemente diferentes (Koodalingam y col., 2020).
Estos materiales llegan a tener una ventaja sobre |os materiales convencionales mostrando una
mejora en las propiedades mecanicas, mayor resistencia especifica, rigidez, caracteristica de

fatiga, entre otras (Sareena C. y col., 2012). El refuerzo se encarga principal mente de aumentar
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laresistenciay las propiedades relacionadas, como laresistencia ala abrasion, ladurezay €
modulo, ayudando a soportar la carga estructural; |a matriz mantiene la posicién y orientacion

del refuerzo.

Se han utilizado diferentes tipos de materiales como rellenos en materiales compuestos tales
como: plantas, cascaras de nueces, semillas de frutas, aserrin, cortezas, entre otros. Unos delos
principales componentes que tienen en comin estos materiales, también conocidos como
materiales lignocelul6sicos son lalignina, celulosay hemicelulosa. La celulosa ha demostrado
ser util y funcional como polimero de produccién sintética en la fabricacion de materiales
avanzados. (Cortes, 2011). El uso de rellenos a base de plantas en forma de fibras o particulas
pararellenar o reforzar la matriz polimérica se justifica por razones econdmicas y ecolgicas
(Salasinskay col., 2014). Existen estudios sobre € uso de fibras o particulas naturales que han
estado Ilamando la atencion en la industria en los Ultimos afios. Las ventgjas de estas fibras o
particul as natural es sobre | os refuerzos convencional es, tales como fibras de vidrio o de carbén,
son e bgjo costo, la baja densidad y la biodegradabilidad, asi como mejores propiedades
especificas.

Se hatenido que emplear € uso de tratamientos fisicoos, quimicos cambs para la obtencién de
los polimeros de celulosa y hemicelulosa en los materiales lignocelul ésicos debido a elevado
contenido de lignina. Para la transformacion de la biomasa celul sica se realiza primeramente
un pretratamiento del materia para eliminar las fracciones hemicelulésicas y de lignina

Mediante un tratamiento &cido diluido se hidrolizala hemicelulosa para su remocion.

Resulta dificil la obtencion de los polimeros de celulosa y hemicelulosa en los materiales
lignocelul6sicos debido a elevado contenido de lignina por lo cua es necesario emplear
tratamientos fisicos, quimicos o la combinacion de estos para obtener la separacion de los
polimeros. Para la transformacion de la biomasa celulGsica, primero se debe realizar un
pretratamiento del material con € fin de eliminar las fracciones hemicelulésicay lignina. La
remocion de la fraccion hemicelulésica, se realiza mediante un tratamiento acido diluido que
hidrolizala hemicelulosa. La remocion de lalignina se facilita por un tratamiento alcalino que
permite la solubilizacion. Las condiciones acalinas cambian la estructura cristalina de la
celulosa e induce su hinchamiento facilitando la hidrélisis posterior de la celulosa. El

pretratamiento tiene como objetivo des lignificar e hidrolizar la hemicelulosa de |os materiales
2



lignocelul 6sicos facilitando el acceso de las enzimas celul osas sobre la celulosa (Torres y col.,
2017).

L as cascaras de nueces son materiales lignocel ul 6si cos renovabl es que se adquieren a un costo
relativamente bajo y se obtienen de subproductos agricolas. En la fabricacion de un compuesto
polimérico con un materia lignocelulsico se combinan utilizando tecnologias cominmente
empleadas en el procesamiento del pléstico; egemplos: prensado, extrusiony mas recientemente,
moldeo por inyeccion. Estas tecnologias son inexorables y facilmente disponibles, y 1o mas
importante, se obtiene facilmente la produccién de un producto con e color y la forma
requeridos. La ventaja de este tipo de rellenos es su disponibilidad y renovacién. Un nimero
significativo de condiciones ecoldgicas se tienen que considerar, y un recurso de este tipo es
mas amigable con € medio ambiente que cualquier otro relleno a ser obtenido, procesado,

utilizado y neutralizado.

Alsaadi y col. (2017) mencionaron en su investigacion sobre la utilizacion de materiales de
origen natural (céscara de pistache) como rellenos en compuestos de matrices de polimeros
(matriz de poliéster), los cuales mostraron una buena compatibilidad con € polimero; asi

también, mejoras y deteriores en |as propiedades mecénicas.

Parael presente proyecto de investigacion se obtuvieron mezclas de PP modificado con cascaras
de pistache tratadas con un tratamiento acido y uno alcalino para evaluar unamejora o cambio
significativo en las propiedades del material compuesto teniendo diferentes mezclas con sus
respectivos tratamientos quimicos; asi también, si se observa una buena compatibilidad entre €l

material de origen natural y €l polimero.



Capitulo 1. Marco Tedrico

1.1 Generalidades de los polimer os

Los polimeros sintéticos son materiales vitales utilizados en la vida cotidiana moderna, desde
el embalgje, la electronica, los dispositivos médicos, la ropa, los vehiculos, los edificios, etc.,
debido a su facilidad de procesamiento y peso ligero. El primer polimero sintético, unaresina
de fenol formaldehido, fue inventado a principios de 1900 por Leo Baekeland. Las propiedades
fisicas de los polimeros estan determinadas principalmente por sus estructuras quimicas. Las
estructuras quimicas de los polimeros afectan su flujo y morfologia que da lugar a diferentes
propiedades fisicas. El procesamiento de los polimeros se controla por sus caracteristicas de
flujo en forma ordenada o en solucion que afecta por su peso molecular. Los polimeros se
construyen uniendo un gran nimero de mondmeros. Los mondmeros son mol éculas pequefias
con grupos funcional es (compuestos organi cos) y reaccionan entre si paraformar unamolécula
grande (Su y col., 2013).

La mayoria de los materiales poliméricos constan de largas cadenas o redes moleculares que
frecuentemente se basan en compuestos organi cos (precursores que contienen carbono). Desde
un punto de vista estructural, la mayoria de los materiales poliméricos no son cristalinos, pero
algunos constan de mezclas de regiones cristalinas y no cristalinas. La resistencia 'y ductilidad

de los material es poliméricos varia considerablemente (Smith y col., 2006).
1.1.1 Clasificacion delospolimeros

Los polimeros se clasifican: segin la manera en que las mol écul as son sintetizadas, en funcion
de su estructura molecular y por su familia quimica. También se les clasifica segin su
comportamiento frente a temperaturas elevadas. Sin embargo, € método méas usado para
describir los polimeros es en funcién de su comportamiento mecanico y térmico; estas se

clasifican en 3: termopl &sticos, termoestables y el astbmeros.

L os termopl asticos consisten en largas cadenas formadas por |a unidn de mol éculas pequefias o
launién de mondmeros, y suelen exhibir propiedades plasticas y mal eables. Cuando se calientan
a temperaturas elevadas, estos polimeros se vuelven flexibles y moldeables debido a su flujo
viscoso. Al enfriarse, el material recupera su estado solido, manteniendo su durezay resistencia

originales, lo que indica un proceso reversible. Entre sus ventajas seincluyen su ataresistencia
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aimpactos, facilidad de reparacion, baja absorcion de humedad, posibilidad de procesamiento
sin reacciones quimicas y facilidad de reciclgje. Sin embargo, como desventaja principal se
destaca la necesidad de someterlos a atas temperaturas y presiones para que fluyan, debido a
su ata viscosidad.

A diferencia de los termoplésticos, los polimeros termoestables se descomponen a ser
caentados y no pueden fundirse ni disolverse. Estan constituidos por largas cadenas de
moléculas con enlaces cruzados fuertes entre ellas, formando estructuras de redes
tridimensionales. Se les llama termoestables porque durante la polimerizacion, la red
tridimensional se completa y la forma de la pieza se mantiene de manera permanente. Estos
polimeros no tienen un punto de fusion definido, 1o que dificulta su procesamiento unavez que

los enlaces cruzados se han formado (Navasy col., 2019).

Los elastémeros, que incluyen cauchos o hules, presentan una estructura intermedia donde se
permite una ligera formacion de enlaces cruzados entre las cadenas. Estos polimeros son
amorfos y poseen una temperatura de transicion vitrea baja. Su caracteristica principal es su
capacidad para deformarse elasticamente en gran medida sin cambiar permanentemente su
forma; es decir, se estiran pero luego vuelven a su forma original una vez retirada la carga.
Aungue pueden entrelazarse, unavez que lo hacen yano pueden ser procesados. Otra propiedad
distintiva es su pérdida de el asticidad por histéresis a estirarse o comprimirse. Los elastébmeros

son blandos y tienen un médulo eléstico bajo.

Las tres clases de polimeros han sido empleados como matrices de materiales compuestos. La
polimerizacion de estos tres tipos de polimeros normamente se inicia con la produccion de
largas cadenas, en las cuales | os atomos se unen fuertemente con enlaces covalentes. El nimero
y la resistencia de los enlaces cruzados le dan a cada tipo sus propiedades especiales. Sin
embargo, se debe hacer notar que la diferencia entre estos tres tipos a menudo es muy suitil
(Askeland y cal., 1999).

Se han estudiado varios polimeros termoestables y termopl asticos como materiales de union en
compuestos poliméricos reforzados con fibras naturales. Entre los material es termoendurecibles

mas estudiados figuran las resinas epoxidicas y poliésteres insaturados, y entre los



termoplasticos, las poliolefinas, como € polietileno de altay baja densidad y el polipropileno,

son los mas estudiados (Begum y col., 2013).
1.2 Generalidades de materiales compuestos
1.2.1 Materiales compuestos

L os materiales compuestos se forman a combinar dos o mas materiales paralograr unamezcla
de propiedades que no se encuentran en los materiales originales por si solos. Estos compuestos
se eligen especificamente para obtener combinaciones inusuales de rigidez, resistencia, peso,
rendimiento a altas temperaturas, resistencia ala corrosion, dureza o conductividad. Se pueden
clasificar en tres categorias. particulas, fibras y laminas, segun la forma de los materiales
(Askeland y cal., 1999).

Son uniones macroscopicas de dos 0 mas materiales diferentes que presentan una interfaz
claramente definida y distinguible. Esto los hace heterogéneos, con propiedades variables alo
largo de su volumen. Aunque algunos materiales compuestos son naturales, como la madera o

el hueso, lamayoriadelos utilizados en laactualidad son creados 'y disefiados por el ser humano.

Estos materiales surgen de la necesidad de obtener propiedades que rara vez se encuentran
juntas en cerdmicos, plasticos o metal es. Por giemplo, en laindustriadel transporte, serequieren
materiales que sean ligeros, rigidos, resistentes a impacto, a la corrosion y a desgaste. Estas
propiedades no suelen encontrarse en un solo material, por lo que se disefian materiaes

compuestos especificamente para satisfacer las demandas de aplicaciones particul ares.
Las ventgjas de este tipo de materiales son, entre otras:

« Unaaltareacion entreresistenciay peso.

»  Exhiben unarigidez elevada.

+ Poseen unadtaresistenciaalafatiga

+ Mantienen una ataresistenciaalacorrosion.

*  Presentan unaresistencia dieléctrica significativa.

+  Son flexibles en gran medida.



»  Destacan por sus excelentes propiedades mecanicas.
«  Sefabrican con facilidad y ofrecen una amplia gama de acabados.

No obstante, algunas de las dificultades que se llegan a encontrar en € uso de estos materiales

son las siguientes:

o Durante la etapa de disefio de piezas de materiales compuestos, las herramientas de
célculo disponibles pueden no ser tan conocidas ni tan ampliamente utilizadas como las

utilizadas en € disefio de piezas metélicas.
« El costo delamateria prima de algunos de estos materiaes tiende a ser elevado.

e En muchas ocasiones, fatainformacion sobre el comportamiento mecanico fina delas

piezas fabricadas con material es compuestos.

Una caracteristica comin en todos los materiales compuestos es la distincion de dos
componentes principales: lamatriz y el refuerzo o fase discontinua

1.2.2 Matriz en un material compuesto

Lamatriz, siendo la fase continua que envuelve a refuerzo, desempefia un papel fundamental.
Puede ser compuesta por materiales metélicos, ceramicos 0 resinas organicas, aungue, en
general, no es tan rigida ni resistente como el material de refuerzo, excepto en e caso de los
cerdmicos. Las funciones principales de la matriz incluyen definir las propiedades fisicas y

guimicas, transmitir las cargas a refuerzo, protegerlo y proporcionar cohesién

Ademés, la matriz influye en caracteristicas clave del materiad compuesto, como su
conformabilidad y acabado superficial. Es decir, las propiedades de |la matriz determinan la
capacidad del material para ser moldeado con geometrias complgjas en procesos que no
requieren etapas posteriores de acabado. Cuando e material compuesto se somete a diferentes

cargas mecanicas, la matriz desempefia roles especificos
e Bagjo cargas compresivas, lamatriz absorbe el esfuerzo al ser lafase continua.

o Entraccion, lamatriz transfierelacargaalasfibras o particul as, que son las responsables
de soportar €l esfuerzo. Esto requiere una excelente adhesion entre la matriz y €

refuerzo.



En muchos casos, la matriz determina la resistencia a impacto y juega un papel crucial en

detener la propagacion de fisuras (Navas y col., 2019).
L os materiales compuestos se clasifican segun la naturaleza de su matriz:

e Compuestos de matriz polimérica: Son los més comunes, también conocidos como
polimeros reforzados con fibras. La matriz estd compuesta por un polimero, mientras

que diversas fibras como las de vidrio, carbono o aramidicas se utilizan como refuerzo.

o Compuestosde matriz metdlica: Cadavez mas presentes en laindustriaautomotriz, estos
materiales estdn compuestos por metales "ligeros' como & aluminio como matriz, con

fibras de refuerzo como el carburo de silicio.

o Compuestos de matriz cerdmica: Utilizados en aplicaciones de ata temperatura, estos
materiales consisten en una matriz cerdmica y refuerzos de fibras cortas, carburo de

silicio o nitruro de boro.
1.2.3 Refuerzo en un material compuesto

El material de refuerzo eslafase discontinua (o dispersa) que se agrega ala matriz para conferir
al compuesto alguna propiedad que la matriz no posee. En general, €l refuerzo se utiliza para
incrementar la resistencia y rigidez mecénicas, pero, también, se emplean refuerzos para

mejorar el comportamiento a altas temperaturas o laresistencia ala abrasion.
Refuerzo con particulas:

Existen dos categorias de materiales compuestos seguin € tamafio de las particulas de refuerzo
y €l método de consolidacion: aguellos reforzados con particul as grandes y |os consolidados por
dispersion. Los compuestos consolidados por dispersion son aquellos en los que las particulas
tienen un diametro de 10 a 250 nm. Particulas dispersas, generalmente 6xidos metdlicos, se
introducen en la matriz mediante métodos distintos a las transformaciones de fases utilizadas
en el desarrollo de aleaciones. A temperatura ambiente, los compuestos endurecidos por
dispersion son menos resistentes que las aleaciones tradicionales. Sin embargo, laresistenciade
estos materiales compuestos decrece en menor medida a incrementarse la temperatura, dado

gue no ocurren |os fendmenos tipicos que reducen la resistencia mecanica de | as aleaciones.



En los compuestos con particulas grandes, € término "grande” se refiere a las interacciones
entre lamatriz y las particulas a nivel macroscopico. Estos materiales se disefian para producir
combinaciones de propiedades poco usuaes, no para mejorar la resistencia mecanica. El
giemplo mas comun de material compuesto reforzado con particulas grandes es el hormigén,
donde la arena o la grava se incorporan en una matriz cerdmica compuesta por silicatos y
aluminatos hidratados. Algunos materiales poliméricos con aditivos de relleno también se
comportan como compuestos reforzados con particulas grandes. Las particulas pueden tener
diversas geometrias, pero suelen ser equiaxiales, es decir, tener aproximadamente las mismas
dimensiones en todas las direcciones, a diferencia de las fibras. El refuerzo es méas efectivo
cuanto menor tamario tengan las particulas y mas uniformemente se distribuyen en la matriz.
L as propiedades mecanicas mejoran con e contenido de particulas, es decir, con e aumento de
larelacion particulas/matriz. Todos los materiales (metales, polimeros y cerdmicas) se utilizan

parafabricar este tipo de materiales compuestos (Stupenengo y col., 2011).
Refuerzo con fibras:

Las fibras naturales utilizadas como refuerzo son capaces de fortalecer los materiales
compuestos a base de matrices poliméricas, impartiendo sus propiedades a la matriz. Algunas
de estas propiedades son la ata resistencia, rigidez especifica, ligereza, baja peligrosidad, son
renovables y biodegradables, ademas son poco abrasivas y capaces de reducir € desgaste en los
equipos de procesamiento. Son los refuerzos mas conocidos por ser 10s que mejores propiedades
mecanicas presentan, propiedades que mejoran cuanto menor sea € diametro de las fibras,
aungue, amenor diametro, aparte de ser mas caras, resultan nocivas paralasalud si en €l proceso
de mecanizado se liberan en forma de particul as en suspension. Las fibras més comunes suelen

ser de vidrio, carbono y de polimeros (Begum y col., 2013).
1.3 Generalidades de un material lignocelulésico

El materia lignocelulésico se compone de tres tipos distintos de polimeros. celulosa,
hemicelulosa y lignina. La celulosa, formada por unidades de D-glucosa unidas por enlaces
glucosidicos f 1-4, presenta una estructura cristalina en las plantas, donde se agrupan en brillas

0 paquetes unidos débilmente por enlaces de hidrégeno (Pettersen, 1984).



La hemicelulosa, una estructura complgja de carbohidratos, incluye polimeros de diversas
azlcares como xilosa, arabinosa, manosa, glucosay galactosa, siendo €l xilano e componente
predominante en madera y plantas. Con un peso molecular menor que la celulosa, la
hemi celulosa cuenta con cadenas latera es cortas que son facilmente hidrolizables. Actiiacomo

puente entre laligninay las fibras de celulosa, proporcionando rigidez al conjunto.

Lalignina, uno de los polimeros més abundantes en la naturaleza, otorga soporte estructural,
impermeabilidad y resistencia contra microorganismos y estrés oxidativo a la planta. Aunque
insoluble en aguay épticamente inactiva, su degradacion es dificil debido a estas caracteristicas
(Fengel y col., 1989). En la figura 1.1 se observa la composicion tipica de un material

lignocel ul ésico.

. Celulosa
Lignina
.

0

Mosicr et al, 2004

Regiom
umorfa

Region
cristalina

Hemicelulosa
o Almidaon

Figura 1.1 Composicién de un materia lignocelul6sico (Mosier y col., 2004).
1.3.1 Tiposdetratamientos en materiales lignocelulésicos

La hidrolisis enzimdtica de esta biomasa esta limitada por varios factores, no solo la
cristalinidad de la celulosa. Otros factores incluyen el grado de polimerizacién, contenido de
humedad, superficie de contacto disponible y contenido de lignina (Cortes y col., 2011). La
literatura ofrece diversas metodologias de pretratamiento para la utilizacion de materiales
lignocelul 6sicos en |a preparacion de materiales compuestos. Para disminuir lahidrofiliade las
fibras de celulosa y mejorar su adhesion a la matriz, es esencial realizar modificaciones
estructurales en su superficie (Belgacem y Gandini, 2005).
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L os pretratamientos paralahidrdlisis delabiomasalignocel ul ésica se clasifican principalmente
en fisicos, como los mecanicos y térmicos, y quimicos, que involucran &cidos o bases, o

combinaciones de estos (Cortes y col., 2011).

Los pretratamientos acidos, utilizando écido sulfarico, clorhidrico o nitrico, aunque estos dos
ultimos se usan en menor proporcion. Por otro lado, para pretratamientos a calinos, se emplean
hidroxido de sodio, de calcio o de amonio para eliminar ligninay parte de la hemicelulosa, lo
gue suele resultar en una mejor sacarificacion de la celulosa posteriormente (Torres col..,
2017).

En un estudio realizado por Torres y col. (2016), se examind e efecto de distintos
pretratamientos quimicos en la composicion quimica y cristalinidad de materiaes
lignocelulésicos como aserrin de madera, bagazo de cafa y cascarilla de arroz. Los
pretratamientos eval uados incluyeron la aplicacion de &cido sulfurico, hidréxido de sodio o una
combinacion de ambos sobre el material.

Los tres material es estudiados, cascarillade arroz, bagazo de cafiay aserrin de madera, exhiben
niveles similares de celulosa, alrededor del 32-36%. La cascarilla de arroz se caracteriza por
altos contenidos de cenizas, debido asu contenido de silice. El pretratamiento con acido diluido
muestra una remocion insuficiente de lignina y hemicelulosa en todos los materiales, aunque

tiende a ser selectivo haciala hemicelul osa.

El pretratamiento combinado, &cido diluido seguido de dcali, resulta bastante riguroso. Aungue
conduce a una ata remocion de lignina y hemicelulosa, también provoca una pérdida
significativa de celulosa en bagazo y cascarilla. Para €l aserrin, este tratamiento combinado se
revela como el més adecuado. El bagazo de cafia experimenta una pérdidadel 80% delalignina
y aproximadamente el 75% de lahemicelulosaen el tratamiento alcalino, con unabajaremocién
de celulosa, 1o que lo hace apto para su pretratamiento. En los tres materiales, se observan
cambios en el contenido de fase cristalinadebido ala pérdidade lafase amorfapor laremocién
de lalignina. Este estudio destaca la cascarilla de arroz como un material prometedor para la
produccion de biocombustibles, dada su ata remocién de lignina y la minima pérdida de

celulosa durante el tratamiento.
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Tratamiento acido:

El pretratamiento de la biomasa lignocelul6sica con &cidos a temperatura ambiente se realiza
para mejorar la digestibilidad anaerobia, solubilizar 1a hemicelulosa, y lograr con esto mejor
acceso a la celulosa. El pretratamiento se hace con &cidos diluidos o con &cidos fuertes; la
principal reaccion que se produce durante € pretratamiento acido es la hidrolisis de la
hemicelulosa, especialmente de xilano que es rel ativamente estable en &cido. La hemicelulosa
solubilizada en medio écido Ilega a ser objeto de las reacciones hidroliticas y producir furfural,

hidroximetilfurfural (HMF) y otros productos.
Tratamiento alcalino:

Durante e pretratamiento alcalino, las primeras reacciones que tienen lugar incluyen la
solvatacion y la saponificacion. Estos procesos resultan en la expansion de la biomasa, |o que
la hace mas accesible a las enzimas y bacterias. En concentraciones acalinas elevadas, se
produce una hidrélisis alcalina que conlleva a la degradacion y descomposicion de
polisacéridos. Como resultado, se observa que la biodegradabilidad de la biomasa
lignocelul 6sica esta condicionada por varios factores, como la cristalinidad de la celulosa, €
areasuperficia y el contenido de lignina. Los pretratamientos pueden influir en uno o varios de

estos aspectos, y a gunos pueden considerarse mas beneficiosos que otros (Cortes y col., 2011).
1.3.2 Usos como refuer zos en materiales compuestos

Recientemente, hay una gran atencion en los polimeros biodegradables como la lignina,
celulosa, amidon, quitina'y sus derivados para reemplazar con los polimeros sintéticos a base
de petréleo debido ala conciencia ambiental. Ademés, existe un creciente interés en el uso de
productos biol 6gicosy no toxicos que puedan reducir ladependenciadelos combustiblesfésiles
y trasladarlos a una base de materiales sostenible para la nueva generacion de materiales
compuestos hio-basados y/o biodegradables. El rapido aumento en e costo del caucho y los
ingredientes compuestos también impulsan ala mayoria de | os fabricantes de caucho atrabajar
en reducir € costo de las materias primas para una mayor competitividad. Cascara de mani,
cascara de arroz, fibra de kenaf, fibra de coco y cascara de pistache son productos de base
bioldgica que se utilizan como ingredientes compuestos en formulaciones de materiales
compuestos para diferentes propdsitos.
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Los polimerosy rellenos de base biol 6gica han atraido un interés significativo. Karaagag y col.,
(2013) utilizaron cascara de pistache molida como relleno alternativo en un compuesto de banda
transportadora a base de caucho natural/estireno-butadieno. Se estudiaron las caracteristicas de
curado, mecanicas, térmicas, morfoldgicas y de abrasion de la cascara de pistache que contiene
vulcanizadas. El aumento de la carga de la cascara de pistache causa menor grado de curacion
y menor resistencia a la traccion. Sin embargo, la resistencia a la abrasiéon se mejora
significativamente mediante la incorporacion de cascara de pistache. Los beneficios de usar
céscara de pistache como relleno incluye: la produccién de bajo precio, es respetuoso con €l
medio ambiente y alta resistencia a la abrasion vulcaniza cuando algunas pérdidas en las

propiedades de traccion se toleran.

Hasta ahora, la utilizacién de desechos solidos producidos a partir de residuos industriales y
agricolas ha sido limitada debido a la fata de un relleno rentable en las fabricaciones de
compuestos poliméricos. Ademas, los materiales naturales son ecoldgicos, abundantes y
renovables. Cascara de cacahuate, palmay coco, yute, cascara de arroz, fibrade kenaf, cascaras
de nuez y bagazo se han utilizado generalmente como rellenos endurecidos en compuestos de
matrices de polimeros con € fin de mejorar las propiedades fisicas y mecanicas, asi como
reducir el costo de produccion. Alsaadi y col., (2018) investigaron el efecto del contenido a
micro escala de particulas de céscara de pistache sobre las propiedades mecanicas de los
compuestos de matriz de poliéster. El polvo de cascara de pistache de micro escala seincorpora
en compuestos de matriz de poliéster. Las pruebas de traccion, flexion e impacto se llevaron a
cabo en muestras de compuestos de PS/Poliéster moldeadas de acuerdo ala norma 1SO 179/92
con €l fin de evaluar € comportamiento mecanico de los compuestos de polimeros de particul as.
Se observé buena dispersién de particul as de cascara de pistache en matriz poliméricamediante
Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Laresistencia alatraccion més alta, la resistencia
alaflexiéon y laresistencia a impacto se obtuvieron con un contenido de particul as de cascara

de pistache de 10, 5 y 25% peso, respectivamente.

Una de las principales aplicaciones de los materiales de desecho agroindustriales es como
absorbentes de metales contaminantes como e cromo; su capacidad de absorcion de los
material es de desecho hamejorado al tratarlos con soluciones &cidas acuosas. Ademas, también
se han estudiado las propiedades de absorcion de las conchas de nogal, encontrando una
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capacidad de absorcion mejorada debido a la presencia de grupos funcionales en las conchas
después del proceso de modificacion. Salazar Cruz y col., (2021) prepararon una matriz de PP
compuesta con particulas de pistache tratadas quimicamente (PTx), y evauar su efecto en las
propiedades térmicas de los compuestos. Los compuestos PP-PTx fueron formulados en
diferentes contenidos de PTx (de 2 a 10 phr) en una camara de mezclado, utilizando € proceso
de mezcla de fusion. El pistache fue tratado quimicamente con una solucion de NaOH y
Espectroscopia Infrarroja (FTIR). Segun el andlisis Termogravimétrico (TGA), € tratamiento
delasparticulas delacéscarade pistache dio lugar alaretraccion delaligninay lahemicelulosa
La estabilidad térmica se evalué mediante TGA, donde la presencia de PTx en compuestos
mostré un efecto positivo. Las propiedades térmicas tales como Temperatura de cristalizacion
(To), Entapia de cristalizacion (AHc), Temperatura de fusion (Tm) y Cristalinidad se
determinaron por medio de Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC); estos resultados
sugieren que las PTx tuvieron un efecto de nucleacion en la matriz de PP, aumentando su
cristalinidad. El Analisis Mecanico Dinamico (DMA) mostré que larigidez de los compuestos
aumenta en comparacion con la pristina de PP, asi como el médulo de almacenamiento, y los
mejores resultados se encontraron en una concentracion de PTx de 4 phr. En concentraciones

mas altas, el efecto positivo disminuyd; sin embargo, fueron mejores que el PP de referencia.
1.4 Generalidades del Pistache
1.4.1 Origen y Distribucién

La Pistacia vera es un &rbol pequefio del género Pistacia; crece en las regiones cédlidas y secas
del Medio Oriente y e Mediterraneo, € cual produce un fruto seco conocido como pistacho o
pistache. Esta especie vegetal, adaptada a entornos desérticos, exhibe una notable resistencia a
la salinidad del suelo. Demuestra una resistencia notable bao condiciones adecuadas,
soportando temperaturas que oscilan entre -10°C eninvierno y 40°C en verano. Es necesaria su
exposicion a sol directay €l uso de sustratos con buen drenaje para su prosperidad (Growing
Pistachios In New Mexico | New Mexico State University - BE BOLD. Shape The Future,, s. f.).
El origen, comercializacion y aprovechamiento de este cultivo proviene de distintos paises
como lo son Iran, Israel, Turquia, Siriay Afganistan (Karacan & Ceylan, 2020).
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Segun la Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion
(FAO), € cultivo del pistache ha exhibido un crecimiento constante en las Ultimas décadas,
presentando unatasamedia de crecimiento anual del 8.5%, entrelosafios 2000y 2013. En 2014,
638,000 toneladas de pistache se produjeron en e mundo, |0 que representa un crecimiento del
37% en comparacion con 2013. Estatasa de crecimiento anual de la produccion vaacompariada
de un aumento de la generacion de residuos de la cascara del pistache que representa de media
entre el 35y e 45% déel total del peso. Este hecho motiva el estudio para su aprovechamiento,
especia mente cuando se habla de fuente de energiarenovable (Da Silvay col., 2017).En € afio
2018, de acuerdo a un estudio realizado por Alsaadi y col., la produccion de pistache a nivel

mundial fue de aproximadamente 900 mil toneladas al afio

En 2022, Estados Unidos, Iran y Turguia ocupaban |os tres primeros puestos en produccion de
pistaches. En total, estos tres paises produjeron € 90% del total mundial. El 10% restante
procedia de Siria, Afganistan, Espafia y otros (Pistachio production by country 2023, s. f.).
Meéxico no se encuentra dentro de los 10 principales productores de pistache, sin embargo, en
nuestro pais existen especies nativas de pistache en los estados de Tamaulipas y Chihuahua,
Coahuila y Veracruz, de acuerdo a Servicio Nacional de Sanidad, Inocuidad y Calidad
Agroaimentaria, en €l afo 2019, los pistaches, junto con las amendras y las nueces, son las
semillas que més exporta México, ya que produce anualmente 37 mil toneladas de este fruto

SECO.
1.4.2 Composicion y Reproduccion

El fruto se presenta como una drupa gue aberga una semilla dargada, constituyendo la parte
comestible. Su superficie esta envuelta por una fina capa carnosa, conocida como mesocarpio,
de tono verde, tal como se apreciaen laFigural.2. Al romper la cascara externa, que esduray
blanquecina, se revela una semilla de color verde paido, protegida por una delicada piel de
tonalidad malva, y con un sabor distintivo (Gray, 2013).
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Figura 1.2 Composicién del pistache

El grano de pistache esté cubierto por una capa dura, llamada cascara. La composicion quimica
de la cascara del pistache esta determinada por casi 42% de celulosa, 13,5% de lignina, 0,18%
extraible, 1,26% de ceniza 'y 3,11% de lignina de celulosa. Por otro lado, la composicion
quimica de las conchas varia dependiendo del sitio geografico y la temporada de cultivo
(Karaagac y col., 2013).

1.4.3 Pistache en un material compuesto

Recientemente, hay una gran atencion en los polimeros biodegradables como la lignina,
celulosa, almidén, quitina'y sus derivados para reemplazar con |os polimeros sintéticos a base
de petréleo debido ala conciencia ambiental. Ademés, existe un creciente interés en el uso de
productos biol 6gicos y no toxicos que puedan reducir ladependenciade los combustiblesfésiles
y trasladarlos a una base de materiales sostenible para la nueva generacion de materiales
compuestos biodegradabl es y/o biodegradables. El rapido aumento en €l costo del caucho y los
ingredientes compuestos también impulsan ala mayoria de los fabricantes de caucho a reducir
el costo de las materias primas para una mayor competitividad.

Gairolay col. (2019) investigaron dos diferentes compuestos, uno formado con fibras de aguja
de pino y unamatriz de resina epoxi; € segundo compuesto, formado por particulas de cascara
de pistache de un tamario de 300-500 um y unamatriz de resinaepoxi. De acuerdo alas pruebas
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de impacto que lesrealizaron alas muestras reforzadas con cascara de pistache, se observo que
anadiendo un 10% de relleno de particulas de cascara de pistache, la resistencia a impacto
aument6 un 36.5% en comparacion con laresina epoxi pura, laadicién de relleno de cascarade
pistache més las fibras de aguja de pino dio lugar a un aumento de laresistencia a impacto en
un 40.5% en comparacion con la resina epoxi pura. Se concluyo que € refuerzo afiade las

propiedades especificas requeridas ala resina epoxi, aumentando su resistencia alafractura.

En otra investigacion se utilizé cascara de pistache en forma de harina (PSF) para formar un
material compuesto con poli-succinato de butileno (PBS) € cual fue sintetizado e injertado con
anhidrido maleico (MAH) mediante un proceso reactivo de mezcla fundida inducido con
peréxido dedicumilo (DCP) como iniciador radical y basado en laformaci 6n de macro radicales
derivados de la abstraccion de hidrégeno de la columna vertebral del biopolimero. De acuerdo
al andlisis infrarrojo por transformada de Fourier, el material compuesto actué como puente
entre las dos fases compuestas, ya que era facilmente soluble en PBS y podia formar con éxito
nuevos ésteres por reaccion de sus multiples grupos MAH con los grupos hidroxilo (-OH)
presentes en la celulosa o laligninade la PSF.

El presente estudio (Rojas-Lema y col., 2021) demostr6 € ato potencia de las céscaras de
pistache, un residuo de las industrias agricola y aimentaria, para ser fabricado en forma de
harina para servir como relleno de refuerzo en combinacion con polimeros biodegradables para
producir compositos biodegradables. La incorporacion de PBS mediante mezcla fundida de
contenido bajo y moderado de PSF, por debgjo del 20% en peso, y € posterior conformado
mediante moldeo por inyeccion condujo con éxito a desarrollo de piezas de material con
aspecto de madera, mayor rigidez y dureza, cristalinidad mejorada y alta estabilidad térmica.
Como resultado del proceso de fusion einjerto, se mejord laadhesion interfacial entre el relleno
y la matriz, y se megjoraron las propiedades de los compuestos biodegradables y/o se cargan

mayores contenidos de relleno.
1.4.4 AnalisisFTIR dela cascara de pistache

El espectro FTIR de la cascara cruda de pistache; un material lignoceluldsico se muestraen la
Figura 1.3. La banda a unos 3435 cm! se atribuye a las vibraciones v (O-H) en los grupos

hidroxilo. La ubicacién de los grupos OH enlazados con hidrogeno est4 generamente en €
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rango de 3200-3650 cm ™! para alcoholes y fenoles. La banda situada alrededor de 2924 cm’!
corresponde a las vibraciones v (C-H) en los grupos metilo y metileno. Esta banda es contraria
alasbandas vibratorias 6 (C-H) para-CH;-y -CH,=, que se localizan alrededor de 1380 y 1465
cm™, y es muy (til para identificar los grupos metilo y metileno en un compuesto dado. La
bandaa2132 cm™! seatribuye alas vibracionesv (C C) en los grupos de alquino. Labanda que
aparece a 1736 cm™! se atribuye a los grupos carbonilo (C=0). Las absorciones olefinicas v
(C=C) causan la banda a aproximadamente 1643 cm™!, mientras que las vibraciones
esguel éticas C=C en los anillos arométicos causan otras dos bandas a aproximadamente 1505 y
1428 cm™1. Labandaa 1332 cm™? podria atribuirse alas vibraciones v (C-O) en los grupos de
carboxilato. La aparicién de bandas entre 1300 y 900 cm™? podria asignarse a las vibraciones
de estiramiento C-O. Las bandas a 1252 cm™?! y €l posterior pequefio aumento a 1164 cm™?
podrian atribuirse a ésteres (por jemplo, R-CO-O-R), éeres (por g emplo, R-O-R), olos grupos
fenoles. Un pequefio hombro a1113 cm™? y unabandarelativamente intensa aunos 1046 cm ™1
podrian ser asignados a los grupos de alcohol (R-OH). Laflexién fuera de plano de C-H en las
vibraciones derivadas del benceno hace que la banda a 897 cm™?. Finalmente, la banday (O-
H) seencuentraa660 cm™?. A partir delosandlisis anteriores, |os principal es grupos de oxigeno
presentes en la cascara de pistache son los grupos carbonilo, éteres, ésteres, alcohol y |os grupos

fenoles (Luay col., 2005).
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Figura1l.3 Andlisis Infrarrojo de la cascara de pistache.

1.5 Generalidades del PP

Los plasticos se clasifican en cuatro grupos principales. termoplasticos, elastémeros,
termoestables y compuestos polimeéricos. Las estructuras macromolecul ares distinguen la clase

de cualquier material plastico, asi como sus propiedades fisicas.

Los elastdbmeros y los termoestables tienen elasticidad blanda y dura, respectivamente, y sus
resinas no se moldean para fines de reciclge. Sin embargo, los termoplasticos son amorfos o
semi cristalinos. Las resinas amorfas son macromol éculas orientadas estadisti cas desordenadas
mientras que las macromoléculas de resinas semi cristalinas estan casi ordenadas ya que estén
incrustadas con fases cristalinas. Las resinas amorfas tipicas son € policarbonato (PC), €l poli
estireno (PS) y € cloruro de polivinilo (PVC), donde lasresinas semi cristalinastipicasincluyen

lapoliamida (PA) y € polipropileno (PP).

Descubierto en 1954, el polipropileno (PP) obtuvo rdpidamente una amplia popularidad gracias
asu densidad excepcional mente baja en comparaci én con otros pl asticos primarios. Destaca por

Su resistencia quimica sobresaliente y es versatil en su procesamiento, siendo apto paratécnicas
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como & moldeo por inyeccién y la extrusion. Producido cataliticamente a partir del propileno,
el polipropileno ofrece una notable ventgja en términos de resistencia a temperaturas
especificas, haciéndol o idoneo paraunavariedad de productos como bandejas, embudos, cubos,
botellas y més. Ademés, este material, incoloro por naturaeza, exhibe propiedades mecanicas
de atacalidad.

A i';' H '? H H 4
N .l H |

LHHCH1 CHJ' CH," C
n

Figura 1.4 Estructura del Polipropileno.

El polipropileno (PP) es un polimero derivado de laindustria petroquimica, producido mediante
el proceso de polimerizacion por adicion. Durante este proceso, se aplica calor, radiacion de
altaenergiay uniniciador o catalizador para unir |os monémeros, transformando las moléculas
de propileno en cadenas largas de polimero. Existen varias rutas para la polimerizacion,
incluyendo la polimerizaci6n en solucion, suspension, masay fase gaseosa. Las propiedades del
PP pueden variar significativamente segin e método de produccién, los componentes del
copolimero, €l peso molecular y su distribucion. En laestructura del polipropileno, cada atomo
de carbono estd unido a un grupo metilo, como se observa en la Figura 1.4. (Maddah y col.,
2016).

La variedad de caracteristicas de los plésticos (mecanicas, Opticas, eléctricas, de transporte y
quimicas) se deriva no sélo de la estructura quimica de las moléculas, sino también de la
microestructura y la morfologia. Por ggemplo, la cristalinidad tiene un efecto pronunciado en
las propiedades mecanicas del material a granel porque los cristales suelen ser més rigidos que
el material amorfo, y ademés la orientacién induce anisotropia y otros cambios en las

propiedades mecanicas. La orientacion molecular, o simplemente orientacion, surge en €l
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moldeo por inyeccion y llega a tener consecuencias deseables o indeseables. Se refiere a la
alineacion preferente de macromoléculas en € producto. La resistencia a la traccion en la
direccién de orientacion es béasicamente la de los enlaces carbono-carbono (u otros enlaces
covaentes) en la columna vertebral del polimero. En la direccion transversal, laresistenciala
proporcionan los enlaces intramol eculares secundarios. Por |o tanto, los materiales orientados
uniaxialmente seran mucho mas fuertes y rigidos en una direccién que en otra (Pantani y col.,
2019). Laproduccion de piezas poliméricas de alta calidad, que es un sector en gran expansion,
requiere la capacidad de poder predecir y controlar estas caracteristicas morfol égicas.

El PP tiene una estructura cristalina con un ato nivel de rigidez y un punto de fusién elevado
en comparacion con otros termopl &sticos comerciaes. La dureza se debe alos grupos metilo de
su estructura de cadena molecular. El PP es un polimero ligero con una densidad de 0,90 g/cm?®
gue lo hace adecuado en muchas aplicaciones industriales. Aun asi, €l PP no es adecuado para
utilizarse a temperaturas inferiores a 0°C. Los experimentos han demostrado que el PP tiene
unas propiedades fisicas, mecanicas y térmicas excelentes y deseables cuando se utiliza en
aplicaciones a temperatura ambiente. Es relativamente rigido y tiene un punto de fusion alto,
baja densidad y una resistencia relativamente buena a los impactos. La cristalinidad tipica del
PP se sittia entre €l 40-60%. EI PP es un polimero termoplastico de bajo coste con excelentes
propiedades como resistencia a la llama, transparencia, alta temperatura de distorsion térmica,
estabilidad dimensional y reciclabilidad, o que lo hace ideal para una amplia gama de
aplicaciones (Shubhray col., 2013).

El PP ese materia mésimportante entrelas poliol efinas por tres razones principales. En primer
lugar, las excelentes propiedades del PP, como su baja densidad, alta temperatura de fusion e
inercia quimica, junto con su bajo coste, lo convierten en un material 6ptimo para aplicaciones
de larga duracion. En segundo lugar, € PP es un material muy versdtil, lo que significa que se
consiguen diversos disefios estructurales y propiedades mecanicas. En tercer lugar, las
diferentes estructuras morfol 6gicas del PP son posibles mediante el uso de cargas o agentes de
refuerzo y la mezcla de PP con otros polimeros, 10 que permite obtener caracteristicas
superiores. Entre los tipos de PP especiales y reforzados se encuentran el PP modificado con
elastomeros, e PP relleno modificado con elastomeros, el PP reforzado con fibra de vidrio, €l
PP relleno, €l PP relleno estético, el PP ignifugo y los elastdmeros termopl asti cos.
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Capitulo 2. Metodologia
2.1 Materiales

e Polipropileno Profax 6231N, donado por Indelpro, Altamira, México.
e Cascarade pistache obtenida por colecta doméstica.

e Acido sulfdrico.

e Hidréxido de sodio (perlas).

e Aguadestilada desionizada.
2.2 Descripcion del Polipropileno Profax 6231N

Parallevar a cabo €l proyecto de investigacion, se empled € Profax 6231N (ver Figura2.1), un
polipropileno homopolimero de alta fluidez, con un indice de fluidez de 25¢/10min y una
distribucion de peso molecular estrecha. Este material esta especialmente disefiado para
aplicaciones en lineas de spundbond (material no tejido) y en la produccion de filamentos
continuos de bajo denier (unidad de medida). Ademas, se destaca por su uso en procesos de
inyeccion de ciclos rapidos y para la fabricacion de piezas con paredes finas. La resina se
suministraen formade pellets y cumple con todos | os requisitos establ ecidos por laFDA (Food
and Drug Administration), segiin lo especificado en el codigo 21 CFR 177.1520.

Figura 2.1 Polipropileno Profax 6231N en forma de pellet.
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221 Caracteristicasdel PP

Distribucion de peso molecular angosta

e Altafluidez paraciclos rapidos de inyeccion

e Excelente estabilidad dimensional

e Excelente estabilidad en rapida produccién de fibra
e Resistenciaal amarillamiento

2.2.2 Propiedadesfisicas del PP Profax 6231N
Tabla 2.1 Propiedades fisicas PROFAX 6231N (Hojatécnica)

Propiedades fisicas tipicas | Valor tipico| M étodo ASTM
indice de fluidez (MFR), g/10 min 25 D1238
Resstenciaa IaFenson en eI punto 35 (5,075) D638

de cedencia, MPa (ps)

Alargamiento en el punto de 9 D256A

cedencia, %
Resistencia al impacto 1zod F:on 26.7 (0.5) D638
muesca a 23°C, Jm (ft-1b/in)
, > : 1,400
Modulo de flexion, MPa (psi) D790A
(203,000)
Densidad, g/cm3 0.9 D792A
Temperatura de qleﬂexmn a0.46 108 (226) D648
Mpa (66 ps), °C (°F)

2.3 Descripcion delas cascar as de pistache

Las cascaras de pistache empleadas fueron recolectadas de manera domestica. Estas fueron
limpiadas con agua para remover desechos no deseados, posteriormente fueron secadas a una
temperatura constante de 50°C. Una vez secadas se trituraron utilizando un molino IKA A1l
Basic para después ser tamizadas utilizando una malla #80 y obtener un tamafio de particulas

inferior a 177um. El resul tado se muestraen lafigura 2.2.
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Figura 2.2 Céscara de pistache molida
2.4 Descripcion del tratamiento de particulas

El tratamiento para las cascaras de pistache fue con una solucion écida y una solucion acalina
(Figura2.3); estos tratamientos se llevaron a cabo por separado obteniendo particul as de cascara

de pistache sin tratamiento, con tratamiento &cido y tratamiento alcalino.

Figura 2.3 Tratamiento quimico alas particulas.

24



2.4.1 Tratamiento acido

L as particul as fueron tratadas quimicamente con una solucion acidade H,SO4 5M por unahora
utilizando agitacion magnética a temperatura ambiente; siendo la proporcion de 100 mL de
H,S0O, por cada 2 gr de céscara de pistache. Posterior a tiempo de mezclado, se rediz6 €
filtrado al vacio y se reaizaron 3 lavados con agua destilada hasta que €l liquido quedara méas

claro que d inicio (Figura2.4).

' | .. ."l
)

Figura 2.4 Filtrado al vacio del tratamiento &cido.

2.4.2 Tratamiento alcalino
Las particulas fueron tratadas quimicamente con una solucion basica de NaOH 5 M por una

hora bajo las mismas condiciones del tratamiento quimico anteriormente mencionado.

Figura2.5 Filtrado a vacio del tratamiento alcalino.
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Después de lafiltracion y los lavados (Figura 2.5), se secaron a una temperatura constante de
50°C durante 24-48 horas, posteriormente se trituraron y tamizaron. Estas particulas estan
identificadas como PTxA y PTxB respectivamente.

2.5 Preparacion delas mezclas de PP y cascara de pistache modificadas

Se prepararon un total de 16 mezclas afadiendo diferentes concentraciones de PHR (Salazar
Cruzy col., 2021), las cuales se observan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Disefio de experimentos

Concentracién Particulas sin | Particulas con Particulas con
particulas de cascara | tratamiento |tratamiento acido|tratamiento alcalino
de pistache (PT) (PTxA) (PTxB)
0 PHR PP
2 PHR PT2 PTxA2 PTxB2
4 PHR PT4 PTxA4 PTxB4
6 PHR PT6 PTXA6 PTxB6
8 PHR PT8 PTxA8 PTxB8
10 PHR PT10 PTXA10 PTxB10

Se opt6 por emplear un redmetro de torque (Intelli-Torque Plasti-Corder) para la preparacion
de las mezclas de Polipropileno, véase figura 2.6, € cua se trabajé con condiciones de 180°C,
80 rpm y aun tiempo de 15 min. Se tomo unatemperatura mayor alatemperatura de fusion del
PP. Paralaeleccion delavel ocidad de mezclado, setomaron en cuenta pruebas que serealizaron
previamente para determinar la velocidad mas Optima al trabajar con €l materia (Salazar Cruz
y col., 2021). Al obtener la mezcla, véase figura 2.7, se colocd en un molde y se llevé ala
prensa con una temperatura de 420°C y con presiones a0, 5 y 10 MPa cada 5 minutos, véase

figura2.8. Al finalizar € tiempo se obtuvieron probetas de cada mezcla realizada, véase figura
2.9.
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Figura 2.7 Obtencion de mezcladel PPy cascara de pistache.
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Figura 2.9 Probetas de |as mezclas de PP con particul as de céscara de pistache
2.6 Caracterizacion de los compositos

Las diferentes técnicas de caracterizacion de mezclas poliméricas permiten andizar las
propiedades espectroscopicas, fisicas, térmicas, mecanicas y fisicoquimicas. Estas técnicas
buscan explicar  comportamiento del material, es decir, las propiedades obtenidas de las
pruebas realizadas alos materiales. En lagran variedad de polimeros que existen, cadauno tiene

diferentes propiedades que dependeran de la composicién quimica del mismo; por lo tanto, las
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mezclas poliméricas analizadas con estas técnicas ayudara a determinar si hay una mejoraen

las propi edades térmicas, mecanicas, etc.

L as caracterizaciones que se llevaron a cabo en el presente proyecto fueron realizadas después
del mezclado Polipropileno-Pistache con y sin tratamiento. Paralos andlisis de DMA y Prueba
de impacto se utilizaron las probetas, en los andlisis de TGA y DSC se partié la probeta para
obtener una cantidad pequefiay poder utilizarla en € instrumento. Por Ultimo, paralos andlisis
de FTIR, DRX y SEM se utiliz6 la prensa hidraulica para obtener peliculas de las probetas; se

tomo un pedazo pequerio pararealizar la prueba.

2.6.1 FTIR (Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier)

El andlisis de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en
inglés) obtiene un espectro que representa la huella dactilar molecular de una muestra que
permite identificar los grupos funcionales de sustancias 0 materiales inorganicos y organicos,

con lo que sera posible identificar el material.

Figura 2.10 Espectrofotdmetro Spectrum One de Perkin EImer.

Para la obtencion del espectro se utilizé un espectrofotometro Spectrum One Perkin Elmer,
véase figura 2.10, con un accesorio MIRacle ATR (Reflectancia Total Atenuada) el cual es una
herramienta de muestreo FTIR para muestras solidas o liquidas. Se realizd el escaneo con un
rango de 4000 a 600 cm™!, 12 escaneos y una resolucion de 4 cm™' . Este equipo usa energia del
infrarrojo media modulada para analizar una muestra. La luz infrarroja es absorbida a

frecuencias especificas, directamente relacionadas con las energias de | os enlaces vibracionales
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interatdbmicos de lamolécula. Cuando laenergiadel enlace vibracional coincide conladelaluz
infrarroja medida, el enlace absorbe esta energia. Dado que los diferentes enlaces de una
molécula vibran con energias distintas, absorben diferentes longitudes de onda de la radiacion
infrarroja. La posicion e intensidad de estas bandas de absorcion contribuyen al espectro final,

lo que permite laidentificacion de la molécula.

Para cada andlisis se utiliz6 una probeta la cual se volvio a pasar por la prensa hidraulica a una
temperatura de 420°C aproximadamente para obtener una pelicula delgada y realizar un mejor

andlisis con el equipo.

2.6.2 TGA (Analisis Termogravimétrico)

El Andlisis Termo gravimétrico (TGA por sus siglas en inglés) se emplea principalmente para
caracterizar las propiedadesfisicas y quimicas delos material es en términos de su composicion.
Durante esta medicion, se registra la masa de una muestra mientras se calienta o se enfria en

una atmoésfera controlada.

Figura2.11 Analizador térmico simultaneo (SDT), modelo Q600, marca TA Instruments.

Parallevar acabo €l andlisis, se empled un Analizador Térmico Simulténeo (SDT, por sussiglas
en inglés) modelo Q600 (ver Figura2.11). Cada muestra analizada tenia un peso de 10+2 mg y
fue calentada en una atmésfera de N, con una velocidad de 10°C/min, con un flujo de 100
ml/min en un rango de temperatura que abarcaba desde |a temperatura ambiente hasta los

700°C. Durante € incremento lineal de la temperatura, se produce una reaccion térmica en la
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muestraanalizaday se controlalamasade lamuestra paradetectar |os cambios que se producen.
Con base en latemperatura o € tiempo, se registran |os cambios en el peso de la muestra. Este
andlisis sellevo acabo con e fin de evaluar los cambios en el comportamiento térmico de las

particulas

2.6.3 DMA (Andlisis Dindmico M ecanico)

El Andlisis Dinamico Mecanico (DMA) es una herramienta fundamental para evaluar las
propiedades viscoel asticas de los materia es. Este instrumento aplica una fuerza oscilante a un
material y registra su respuesta, 1o que permite calcular tanto su viscosidad (su tendencia a
flujo) como su rigidez. Estas propiedades viscoe asticas estan influenciadas por factores como
latemperatura, € tiempo y lafrecuencia. Ademas de proporcionar datos sobre las propiedades
viscoelasticas, e DMA también ofrece informacion crucial sobre las transiciones de fase de los
materiales. Puede determinar la temperatura de transicion vitrea de los polimeros y evaluar

como un material responde ante la aplicacion y eliminacion de una carga.

Una de las ventajas més significativas del DMA es su capacidad para smular las condiciones
operativas del material, |0 que permite prever su comportamiento en diferentes situaciones. Esto
lo convierte en una herramienta inval uable para caracterizar |as propiedades de rendimiento de

los materiales y para optimizar su disefio y uso en diversas aplicaciones.

Figura2.12 Anaizador Dindmico Mecanico (DMA), modelo Q800, marca TA Instruments.
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Para observar las propiedades mecanicas dinamicas de los compuestos se determind mediante
un instrumento para un Anaisis Dinamico Mecanico (DMA por sus siglas en inglés) modelo
Q800 (Figura 2.12); el tamafio de la muestra sera de 20x10x3 mm?3, con una mordaza dual
cantilever, utilizando un rango de temperatura bajo ambiente hasta llegar a una temperatura de

150°C, con unavelocidad de calentamiento de 5°C/min y una frecuenciade 1 HZ.

2.6.4 DSC (Calorimetria Diferencial de Barrido)

La Caorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica analitica crucial utilizada para
cuantificar lacantidad de calor que se libera o absorbe por unamuestra durante su calentamiento
o enfriamiento dentro de un rango de temperatura especifico. Este método no solo permite
caracterizar las propiedades térmicas de un material, sino que también facilitala determinacion
de las temperaturas asociadas con transiciones de fase particulares, como |la temperatura de

transicion vitrea, eventos de fusion y cristalizacion.

Parallevar acabo estatécnica, es necesario contar con un instrumento capaz de proporcionar €
rango de temperatura deseado para redlizar las pruebas, asi como monitorear con precision 1os
cambios de temperaturay flujo de calor (ver Figura 2.13). Los dispositivos de DSC cuentan con
un horno donde se colocan tanto la muestra como un material dereferencia. Las muestras suelen
estar encapsuladas en bandejas metalicas, tipicamente de aluminio, mientras que el material de
referencia puede ser una bandgja vacia. El horno se calienta o enfria para observar cémo
cambian las propiedades del flujo de calor en funcion de la temperatura. La informacion
cuantitativa sobre e flujo de calor se obtiene mediante la diferencia de temperatura medida

entre lamuestray lareferencia.
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Figura2.13 Calorimetro Diferencial de Barrido modelo DSC800, marca Perkin Elmer.
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La cantidad de muestra para las capsulas fue de 10.3 g, la cual se analizara bajo una atmosfera
de nitrégeno mediante un proceso de calentamiento inicial de -20 a 250 °C a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min; la temperatura se mantendrd constante durante 3 minutos para
eliminar el historia térmico. Esta caracterizacion se llevé acabo fuera de la institucion y se

estudio lacristalizacion y e comportamiento de fusion de los compuestos.

2.6.5 Prueba deimpacto

La prueba de impacto es Util para conocer e comportamiento del material indicando su
resistencia a la fractura cuando se le aplique una fuerza sobre él. Para realizarla se utilizé un
péndulo deimpacto Tinius Olsen IT503 (Figura2.14). Las muestras se prepararon realizandoles
un peguefio corte por la mitad para facilitar la ruptura. Se tomaron 4 probetas de cada uno de
los compositos: sin tratamiento, con tratamiento acido y acalino. De acuerdo alanorma ASTM
D256, la prueba consiste en golpear una probeta del material con un martillo sostenido en un
sistema pendular. La diferencia angular o de altura del martillo, antes y después del golpe, nos

dio lainformacién de cuanta energia fue absorbida por el material antes de llegar a su fractura.

Tinius Olsen

Figura 2.14 Péndulo de impacto Tinius Olsen IT503.
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2.6.6 DRX (Difraccion de Rayos X)

La Difraccion de Rayos X es una técnica de laboratorio fundamental que proporciona valiosa
informacion estructural, incluyendo la composicion quimica, la estructura cristaling, el tamafio
de los cristales, la deformacion, la orientacion preferiday e espesor de las capas. Se emplea
parala caracterizacion de unaampliagamade material es cristalinos, que abarcan desde metales,
ceramicos y polimeros, hasta compuestos intermetalicos, minerales y diversos compuestos
organicos e inorganicos. La orientacion estructural de un polimero es un parametro importante
parala produccién de materiales poli cristalinos y amorfos con propiedades fisicas especificas.
La caracterizacion de la distribucion de la orientacién micro estructural de los materiales
polimeéricos es importante para la prediccidn de las propiedades de |os materiales orientados y

lamejor comprension de lainfluencia de diferentes parametros en el proceso de fabricacion.

Figura 2.15 Difractébmetro de Rayos X, modelo D8 Advance, marca Bruker.

Este fendmeno fisico ocurre cuando un haz de rayos X, con una longitud de onda especifica,
interactUa con una sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion
coherente del haz de rayos X por parte del material, o que mantiene lalongitud de onda de la
radiacion, asi como en lainterferencia constructiva de las ondas dispersadas que se encuentran

en fase y que se dispersan en direcciones especificas del espacio.

Se estudio la geometria tridimensional de los materiales cristalinos de los compuestos para

determinar laestructurainternadel cristal mediante la Difraccion de Rayos X (XRD) utilizando
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un Difractometro de Rayos X (Figura 2.15). Esta caracterizacion se llevé acabo en el Centro de
Investigacion en Ciencia Aplicaday TecnologiaAvanzada (CICTA), Altamira. Las condiciones
del analisis fueron entre 5 y 40°, en la escala 20 con una fuente de radiacion de CuKa 146 (A =

0.15405 nm), operando con 40 kV y 40 mA en unavelocidad de 0.02 s™!.

2.6.7 SEM (Microscopia Electronica de Barrido)

LaMicroscopia Electrénica de Barrido es unatécnica avanzada que utiliza un haz de electrones
en lugar de luz para generar imagenes detalladas de muestras. Este proceso implicael uso deun
dispositivo, conocido como filamento, que genera el haz de electrones parailuminar la muestra.
Luego, los el ectrones generados por lainteraccion con la superficie de la muestra son recogidos
por diferentes detectores paracrear unaimagen que revelalas caracteristicas superficial es, como
formas, texturas y composicién quimica de los constituyentes de la muestra (ver Figura 2.16).
Cuando €l haz de electrones incide sobre la muestra, desencadena una serie de efectos que son

captados y visualizados segun las especificaciones del equipo utilizado.

Los compuestos fueron analizados para observar la caracterizacion superficial de materiales
organicos e inorganicos, obteniendo su informacion morfolégica y la composicion quimica
mediante un microscopio electrénico de barrido. Estos andlisis se llevaron a cabo en el Centro

de Geociencias de laUNAM, en Querétaro, Qro.

(RN E

Figura 2.16 Equipo de Microscopia Electronica de Barrido Hitachi TM-1000 Tabletop

Microscope.
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Capitulo 3. Discusion de Resultados
3.1 Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Se realizO |la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en
inglés) ala cascara de pistache sin tratamiento, con tratamiento acido y tratamiento alcalino; a
PP solo y alas 15 muestras preparadas. En lafigura 3.1 se observa el espectro IR de la cascara
de pistache (PT) que muestra un pico a 3400 cm™! € cual se atribuye alas vibraciones de los
grupos hidroxilos (-OH) presentes en la lignocelulosa, € cual se asocia con € agua, grupos
&cidos y grupos de alcoholes; suele estar en € rango de 3200-3650 cm™1.Un segundo pico
surgio6 arededor de 2920 cm ™! correspondiendo alas vibraciones en metilo (-CH3) y metileno
(-CH,); grupos de celulosa y lignina. Este pico es contrario alas bandas vibratorias (C-H) para
los grupos (-CH3) y (-CH,) debido a las vibraciones esqueléticas de C-C en los anillos
arométi cos las cual es se encuentran en €l rango de 1370y 1450 cm™? en | as céscaras de pistache
y es Util para identificar los grupos metilo y metileno en un determinado compuesto (Rojas-
Lemay coal., 2021).
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Figura3.1 Espectro FTIR de PT.
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A 1745 cm™! seobservaun pico debido al estiramiento del grupo carbonilo (C=0), € cua esta
asociado principalmente con la hemicelulosa. Otro pico se observéd a 1650 cm™! debido alas
vibraciones de C=C en anillos arométicos y |as absorciones olefinicas presentes en la lignina,
mientras que las vibraciones esqueléticas en los anillos aromaticos causan otros picos en
aproximadamente 1505 cm ™! y 1598 cm ™! de igual manera, presentes en lalignina. Los picos
a 1164 cm™! y 1045 cm™! se correlacionan con las vibraciones de estiramiento de C-O en
alcoholesy fenoles de lignocelulosa. De igual manera, algunos picos pequefios que se observan
entre 1300 y 900 cm™?! se asocian alas vibraciones de estiramiento de C-O, uno en especifico
que se observa a 1250cm ™! se relaciona con los grupos &cidos carboxilicos en la lignina. Un
pico a897 cm™? caracteristico de la celulosa, es causado por laflexion C-H fueradel plano en
las vibraciones derivadas del benceno. Por Gltimo, se observa un pico a 607 cm™?! €l cual se

relaciona con laflexion =C-H en aquinos (Luay col., 2005, Da Silvay col., 2017).
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Figura 3.2 Espectro FTIR de PT, PTxA y PTxB.

Lafigura 3.2 muestra los espectros infrarrojos de transformada de Fourier (FTIR) del pistache
(PT) y las particul as tratadas quimicamente (PTx) con H,SO, 5M (PTxA) y NaOH 5M (PTxB).
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Se observa un cambio en |os espectros con las PTx; los picos que se observan a1735cm ™ty a
1250 cm™! pertenecientes a los grupos carboxilos, indican la remociéon y reduccion de
hemicelulosa y lignina respectivamente. Otro pico pequefio pico a 1664 cm™! nos indica la
presenciade ligninay se observa en el espectro con el tratamiento NaOH 5M una disminucion
en lasefid, la cua confirmala disminucion de lalignina. Esto nos indica que |os tratamientos
acido y acalino resultaron en laremocion de hemicelulosay ligninaen las particul as de cascara
de pistache (PT). También se observa que en ambos tratamientos aln se muestra un pico con
una sefiad de 897 cm™! que nos indica alin la presencia de celulosa en las particulas
modificadas; el tratamiento no llega a afectar tanto al componente principal que nos interesa.
Otro pico que sigue mostrando |a presencia de celulosa se encuentra a una sefial de 2920 cm™?
aproximadamente; aunque se atribuye a los grupos de lignocelulosa, muestra una gran

intensidad en la celulosa.
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Figura 3.3 Espectro FTIR de PP.
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En lafigura 3.3 se observa el espectro FTIR del Polipropileno e cual llega a mostrar |os picos
mas prominentes de este material. A 2950 cm™?! y 2865 cm ™! se correl acionan los picos con €
estiramiento asimétrico de CH;. El pico a 2920 cm™! se atribuye a las vibraciones de
estiramiento de CH, ; estas 4 sefiales que se observan en el rango entre 3000 y 2850 cm ™! indican
la presencia de los grupos metil (-CH3) y metileno (-CH,) caracteristicos del Polipropileno
(Fang et a., 2012). Lospicosal454 cm™1y 1375 cm™? seatribuyen alasvibracionesdeflexion
simétricadel CHs.
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Figura 3.4 Espectro FTIR de mezclas PP-PT (2-10 phr).

En las figuras 3.4, 3.5 y 3.6 se observan los espectros de cada una de las mezclas. sin
tratamiento, con tratamiento acido y tratamiento alcalino respectivamente; se muestra cada una
de las mezclas en las cuales todas muestran un comportamiento similar y muestran los picos
caracteristicos del PP. Esto sugeriria que la adicion de cascara de pistache a PP no ocasiond un

cambio significativo sobre la estructura quimica del PP.
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3.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Mediante e Andlisis Termogravimétrico (TGA) y la Derivada Termogravimétrica (DTG) se
analizo la estabilidad térmica de los compuestos de PP rellenos de cascara de pistache para

evaluar el efecto del contenido de las particulas en la matriz de PP.

En la figura 3.7 se observa € Termograma y la curva DTG de la céascara de pistache como
relleno lignocelulésico; el cua presentd una degradacion térmica en un proceso de dos etapas,
alrededor de los 275 °C y los 350 °C. En diferentes investigaciones se ha reportado que las
cargas lignocelulésicas muestran una caida de la curva entre 250 °C y 300 °C, mostrando la
degradacién delahemicelulosa. Lacelulosay laligninainician el proceso de degradacion entre
250°C a600°C y en 350°C a 400° respectivamente. La estructura quimica de la hemicelul osa,
gue se hidroliza facilmente y se caracteriza por su forma amorfa heterogénea, posiblemente es

laresponsable del descenso de la curva de pérdida de masa. (Nufiez-Decap et a., 2021).
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Figura3.7 TG y DTG de |la cascara de pistache (PT).
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Figura3.8 TG y DTG de la cascara de pistache modificada con tratamiento quimico; PTxA
(H,SO, 5M) y PTxB (NaOH 5M).

Las curvas TG y DTG muestran tres zonas distintas que se atribuyen principalmente a la
remocion de agua, la descomposicion de hemicelulosa més celulosa y la descomposicion de
lignina, respectivamente. Madhu y col. En 2018 investigaron € efecto de varios tratamientos
guimicosen fibras de Prosopisjuliflora(mezquite) parautilizarlas como refuerzo de un material
compuesto. Al utilizar tratamientos &cidos y alcalinos observaron que la mayor degradacién se
produjo en € rango de temperaturas de 220 — 380 °C y representd la eliminacion de la

hemicelulosay parte de lalignina de las fibras puras y modificadas.

La estabilidad térmica de los compuestos de PP rellenos con cascara de pistache con y sin
tratamiento fueron analizados por TGA para evaluar € efecto del contenido de cascara de
pistache en la matriz de Polipropileno. Las curvas de estabilidad térmica de los compuestos se
presentan en las figuras 3.9, 3.11 y 3.13. El PP puro y los compuestos de PP con |a cascara de
pistache presentaron una degradacion en un proceso de una etapa, € cua empezd
aproximadamente alos 300 °C y termino cerca de los 500 °C. Los resultados observados en las
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graficas muestran que la temperatura més alta de degradacion fue para € PPy la temperatura
de degradacion disminuyd ligeramente con el aumento del porcentaje de carga de la cascarade

pistacheen 2, 4, 6, 8 y 10% para las particulas sin tratamiento y con tratamiento quimico.

En las curvas de DTG con respecto ala temperatura que se presentan en las figuras 3.10, 3.12
y 3.14 se observa €l efecto de adicionar las diferentes cargas de cascara de pistache con y sin
tratamiento a la matriz polimérica de Polipropileno, las cuales mostraron que € PP tiene una
temperatura de degradacion cerca de los 440°C; un valor que anteriormente ha sido reportado
(Mofokeng y col., 2011).

En lafigura 3.8 se observala curva DTG de las particul as tratadas con un tratamiento &cido y
alcalino mostrando en el caso del tratamiento acido € proceso de degradacion muestra 2 picos,
uno entre los 200 °C y 310°C de mayor intensidad y un segundo pico en el rango de 310 °Cy
400 °C. El proceso de degradacion a baja temperatura esta asociado a la degradacion de la
hemicelulosa, mientras que € proceso a ata temperatura corresponde a la degradacion de la

celulosa.

Ray y col. (2004) observaron que la temperatura de degradacion de la parte de resina de los
compuestos se redujo para los compuestos con fibras tratadas con una solucion acalina, y esto
era indicativo de la reduccion en la estabilidad térmica de la resina en combinacion con las
fibras de yute tratadas. De acuerdo a los resultados obtenidos, los compuestos rellenos con
diferentes cargas de relleno de céscara de pistache con y sin tratamiento indican que no hay un
cambio significativo en su temperatura méxima de degradacién pero s se distingue en los
termogramas obtenidos en las figuras 3.9, 3.11 y 3.13 que, los compuestos le otorgan una
degradacion atemperaturas mas bajas o que indica unamejora en la estabilidad térmica siendo

los compuestos con més carga los que muestran un cambio mayor.
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En las Tablas 3.1, 3.2 y 3.3 se presentan los parametros térmicos obtenidos de las curvas

termogravimétricas, es decir, la temperatura de degradacion con una pérdida del 10 y 50%, la

temperatura de degradacion maxima correspondiente a indice maximo de degradacién e

identificado en las curvas DTG correspondientes y él % de residuo a 500 °C.

Tabla 3.1 Propiedades térmicas de TGA y DTG de los compuestosde PPy PT.

Muestra T100, (°C)  Ts004 (°C)  Trax (°C) 9% Residuo a500°C
PP 427 453 456 0.153
PP-PT2 426 452 456 0

PP-PT4 425 453 455 1.345
PP-PT6 426 453 456 1.148
PP-PT8 419 453 453 2.115
PP-PT10 418 454 457 2.329

Tabla 3.2 Propiedades térmicas de TGA y DTG de los compuestos de PPy PTXA.

Muestra Ti00 (°C) Ts5004 (°C)  Trax (°C) 9% Residuo a500°C
PP 427 453 456 0.153
PP-PTxA2 426 453 456 1.448
PP-PTxA4 425 454 458 1.325
PP-PTXA6 417 453 457 0
PP-PTXA8 417 454 459 3.274
PP-PTXA10 411 453 456 2.27

Tabla 3.3 Propiedades térmicas de TGA y DTG de los compuestos de PPy PTxB.

Muestra Ti00 (°C) Ts004 (°C)  Trax (°C) 9% Residuo a500°C
PP 427 453 456 0.153
PP-PTxB2 427 454 456 3.419
PP-PTxB4 423 452 455 0.822
PP-PTxB6 423 453 456 1.517
PP-PTXB8 409 450 453 2.02
PP-PTxB10 420 453 457 3.509

A 500°C hubo una pequefia cantidad de residuo del PP puro mientras que los compuestos, aesa

misma temperatura mostraron un residuo ligeramente mayor con € incremento de carga de

relleno de cascara de pistache. El % en peso de residuo que aumenta nos indica una buena

incorporacion entre la matriz de PPy las particul as de pistache como relleno. En las gréficas

3.10, 3.12 y 3.14 se observa € efecto de la adicién de particulas con y sin tratamiento. Se
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muestra la velocidad de descomposicion del PP arededor de los 440°C, valor previamente
mencionado. Cuando se agregaron las particulas no hubo cambios significativos en su
temperatura promedio de descomposicion, pero si hay un cambio ligeramente significativo en
la atura del pico; aumenta ligeramente con las particulas sin tratamiento quimico de menor
contenido de particulas y disminuye con €l incremento de contenido de particulas. En €l caso
de los compuestos tratados no se observa un cambio significativo en la altura de los picos o

que podriaindicarnos que |os compuestos serian menos susceptibles ala descomposicion.

La degradacion de la pérdida de peso del 10% sucede a una temperatura entre 428 °C a410 °C
y la degradacion de pérdida de peso del 50% sucede a una temperatura entre 454 °C a 450 °C.
Las muestras con cargas de relleno bajas sin tratamiento que se observan en la Tabla 3.1, es
decir, PP-PT2, PP-PT4 y PP-PT6 muestran valores de degradacién ligeramente significativos
por debajo del Polipropileno puro (426 °C, 425 °Cy 425 °C, respectivamente) mientras que las
muestras con mayor carga de relleno, es decir, PP-PT8 y PP-PT 10 muestran valores mas bajos
de degradacion (418 °Cy 417 °C). Deigua manera, los compuestos con cargas de relleno con
el tratamiento &cido y alcalino que se observan en las Tablas 3.2 y 3.3 muestran que los valores
de temperatura de degradacion se encuentran por debajo del Polipropileno puro y que la mayor
temperatura de degradacién se mostro con las cargas més grandes para cada tratamiento lo que
nos indica que los compuestos con mayor carga de relleno tienen una temperatura de
degradacién maés baja, es decir, su proceso de degradacion ocurriria antes en comparacion con

el Polipropileno puro.

Salazar-Cruz y col., (2022) utilizaron PP con un indice bajo de fluidez y céscara de pistache
maodificadaquimicamente con unasolucién NaOH 1M. Las particul as sin tratamiento mostraron
unatemperatura de degradacion por encimade ladel Polipropileno puro. Laestabilidad térmica
gue mostro @ estudio en lacual utilizaron una solucién quimicatuvo un efecto positivo, al cua
se le atribuyd € tratamiento quimico. Karaagac y col., (2014) reportaron que la estabilidad
térmica de los materiales compuestos preparados con particulas de pistache sin ningun
tratamiento quimico se veia afectada negativamente cuando se utilizaron concentraciones
superiores a 10 phr. Por e contrario, en este estudio las mezclas con las particulas sin

tratamiento mostraron una temperatura de degradacion por debajo del PP puro lo que podria
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indicar que e PP con un indice ato de fluidez utilizado seria e causante de este

comportamiento; resultando esto en unamejor estabilidad térmica.
3.3 Analisis M ecanico Dinamico (DM A)

Mediante & Andlisis Dinamico Mecanico se analiza el modulo de almacenamiento y el valor de
tan § para la medicion de las propiedades mecanicas dindmicas de los polimeros compuestos,
es decir, laamplitud de la deformacion, el grado de dispersion de relleno (interaccion relleno-
polimero), el grado deinteraccionesinterfacialesenlaregioninterfasicay en particular observar

latransicién vitreadel polimero y los compuestos.

En las figuras 3.15, 3.16 y 3.17 se muestran los termogramas DMA del moédulo de
almacenamiento con respecto alatemperaturadel PPy |os compuestos de PP con las particulas
de céscara de pistache con y sin tratamientos (PT, PTXA y PTxB). En 2022 Salazar-Cruz y col.
utilizaron cascara de pistache y se le realizd un tratamiento quimico con NaOH 1M obteniendo
resultados en |los cual es el modul o de almacenamiento a bajas concentraciones tuvo val ores mas
altos en comparacion con € PP puro. El resultado que se obtuvo en esta investigacion implica
que el materia es capaz de soportar energia que es almacenada durante un periodo de carga; €l
maodulo de almacenamiento a mayores concentraciones disminuy6 mas no lo suficiente para
alcanzar € valor del PP puro; por lo tanto, € agregar las cargas de particulas con y sin
tratamiento generaron un efecto de reforzamiento positivo en el compuesto especialmente a

baj as concentraciones.

Se observa que la adicion con diferentes cargas de PT, PTXA y PTxB desplaza el médulo de
almacenamiento a valores mas altos en todo e rango de temperatura medido; en las muestras
PP-PT6, PP-PTxAS8, PP-PTxB10 se observa ese comportamiento en comparacion con € PP
puro debido aunamayor adherenciainterfacial y resistenciaalaunion entelamatriz polimérica
y € relleno (Aziz y col., 2004).

El aumento de larigidez pudo ser causado debido ala adicién de un relleno rigido a una matriz
semirrigida En todas las muestras es posible verificar que larigidez cae cuando la temperatura
aumenta, esto es causado por lamovilidad de las cadenas segmentarias del PP, generadas por €l

calor. (Nufiez-Decap y col., 2021). Se observa que la muestra PP-PTxA4 esta ligeramente por
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debgjo del PP puro; la disminucion del modulo de almacenamiento del compuesto llega a

atribuirse a problemas de aglomeracion debido ala carga utilizada (NUfiez y col., 2002).

Conforme latemperaturavaaumentando, el modul o de almacenamiento disminuyey se observa
gue en la region de transicion vitrea ocurre un descenso del valor del moédulo. Este
comportamiento se atribuye a aumento de la movilidad molecular de las cadenas poliméricas
por encima de la Tg. Hameed y col. (2007) observaron e comportamiento del médulo de
almacenamiento de una resina epoxi reforzado con fibras de vidrio. La caida del modulo en la
region de transicion vitrea fue menor en los compuestos reforzados que en laresina epoxi pura
concluyendo que la diferencia entre los médulos del estado rigido y del estado viscoso a ser
menor en los materiales compuestos que en laresina purafue claro e efecto de refuerzo de las

fibras de vidrio.
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Figura3.15 Termograma DMA para PPy compositos PP-PT.
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Tabla3.4 Tg, Tan 8, Modulos de almacenamiento en regiones rigidas y viscosas y Coeficiente
de efectividad del relleno.

Compuesto | Tg(°C) Tan(d) |E rigido (MPa) E (&S;Z)SO Cosficiente
PP 10 0.123 1413 658.9 1

PP-PT2 10 0.095 1948 869 0.96
PP-PT4 11 0.086 1965 858 0.94
PP-PT6 12 0.089 2003 884 0.95
PP-PT8 10 0.092 1513 739.9 1.05
PP-PT10 9 0.106 1896 872.7 0.99
PP-PTxA2 10 0.078 1650 765.5 0.99
PP-PTxA4 8 0.081 1342 752.1 1.20
PP-PTXA6 10 0.083 1859 830.3 0.96
PP-PTXA8 10 0.089 2067 879.6 0.91
PP-PTxA10 7 0.087 1793 889.4 1.06
PP-PTxB2 11 0.083 1653 739.3 0.96
PP-PTxB4 10 0.092 1978 875.8 0.95
PP-PTxB6 10 0.082 2044 915.5 0.96
PP-PTxB8 11 0.084 1789 814.3 0.98
PP-PTxB10 10 0.089 2066 942.3 0.98

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de un compuesto polimérico es un cambio inducido
por la temperatura en la matriz del material del estado cristalino a estado elastico durante €l
calentamiento o el enfriamiento. De acuerdo alatabla 3.4 se observagque los valores de Tg para
los compuestos no sufren un cambio significativo, lo que estaria indicando que, la adicién de
particulas de cascara de pistache con o sin tratamiento no tuvo algin efecto en la Tg. Se han
reportado estudios que mencionan que el aumento de la Tg es indicativo de una mejoraen la
interaccion particula/matriz. Hameed y col. (2007) reportaron que al aumentar la concentracion
de fibras de vidrio de un 10% a un 60% €l valor de Tg cambié de 200 a 210°C; mostrando la
efectividad de lafibra de vidrio como un agente de refuerzo. Ragjan y col. (2018) reportaron una
disminucion de 7°C de la Tg en un compuesto de resina epoxi modificado con 1 %/peso de
APTES (3-aminopropil trietoxisilano) con respecto al compuesto sin modificacion; indica que

hay unareduccion en ladensidad de entrecruzamiento. Los compuestos con 3 y 5% aumentaron
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su Tg 16°C en comparacion con el compuesto sin modificacion. Concluyeron que entre mayor

sea el valor de Tg, més fuerte es la adhesion entre lamatriz y las fibras o particulas.

La efectividad del relleno en los modulos del material compuesto se expresa mediante un

coeficiente C dado por la siguiente ecuacion (Kimoto., 1990):

(E'g/E';) compuesto

Ec.1
(E'g/E';) resina ( )

EndondeE’, y E’, sonlosvalores del modulo de almacenamiento en laregion rigiday viscosa,
respectivamente. Para la medicién de los mddulos de amacenamiento que se obtuvieron para
el coeficiente se utilizaron los valores de las temperaturas de -20 y 40°C, temperaturas
identificadas antes y después en el pico de la sefia de latan 6. Cuanto mayor sea este valor,

menor seralaefectividad del relleno.

Se observaaprimeravista enlasfiguras 3.18, 3.19 y 3.20 que los valores de tan 6 de todos los
compuestos resultan ser menores que € valor del PP puro en la regién de transicion y se
confirmacon el valor del cociente de latan 6 que se muestraen latabla 3.4 en la cual todos los
valores se muestran menores a del PP puro. Laadhesién delas particulasimpide el movimiento
de las cadenas poliméricas, la reduccion de los picos de tan & son indicativos de una mejor

adhesion de las particulas con lamatriz.

Al obtener los coeficientes de la tabla 3.4 se confirma la efectividad del relleno utilizado a
distintas concentraciones y con tratamiento quimico; con lo observado en € aumento del
modulo de amacenamiento de los compuestos, |as particul as de cascara de pistache logran una
mejor adhesion alamatriz y mejoralarigidez, exceptuando |os compuestos PP-PT8, PP-PTxA4
y PP-PTxA10.
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En las figuras 3.18, 3.19 y 3.20 se observan las curvas de tan ¢ de los compuestos de PP-PT,
PP-PTXA y PP-PTxB, respectivamente. Diez-Gutierrez y col. (1999) obtuvieron resultados en
los que los compuestos de PPy talco el valor delaTg ocurri6 abajastemperaturas. Serealizaron
algunos experimentos a otras velocidades de calentamiento para saber si este resultado podia
ser consecuencia de un retraso térmico debido a la menor conductividad térmica de los
compuestos. No obstante, se observé lamismatendencia. El efecto nucleante del talco condujo
a una rapida cristalizaciéon del polimero, € cua resultd en una fase amorfa con una mayor

movilidad obteniendo un valor bajo paralaTg.

El parametro de amortiguacion o factor de perdida (tan 9) se mide mediante larelacion entre el
modulo de perdida y e modulo de amacenamiento. Las propiedades de amortiguacién del
material dan el equilibrio entre la fase elastica y la fase viscosa en una estructura polimérica.
En los materiales compuestos, el valor de tan 6 se veinfluenciado por laincorporacion de fibras

0 particulas.

Se observa que los valores de tan 6 son bajos a temperaturas menores que la Tg porque, en esa
region, los segmentos de cadena estén en estado de congel acion; un estado rigido de las cadenas
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moleculares. Conforme aumenta la temperatura estos valores aumentan en la region de
transicion para después disminuir en la region eléstica formando un maximo y después volver
aaumentar (Hameed y col., 2007). Por |o tanto, cuanto mayor sean los valores del pico de tan
o, mayor serd el grado de movilidad molecular. Con la incorporacion de cédscaras de pistache
con y sin tratamiento, el valor del pico de tan 6 se redujo. Se ha reportado en trabajos anteriores
que €l refuerzo en @ polimero actiia como barrera 'y restringe la movilidad de la cadena del
polimero, llevando a que se reduzca la flexibilidad y el grado de movimiento molecular y por
tanto, las caracteristicas de amortiguacion (Jawaid y col., 2012, Jacob y col., 2006).

L os compuestos tienen un valor menor de tan & en la region de transicion en comparacion con
laresinapura, esto ocurre porque las particul as soportan unamayor tensién y solo permiten que
una pequeiia parte de ella deforme la interfaz. En esta region, se produce el valor de tan o
maximo debido a que es en donde la mayoria de |os segmentos de las cadenas moleculares y su
relgjacion de latensién participan debido a movimiento micro Browniano. En la regién de
transicion, cada vez que un segmento congelado se mueve libremente, su exceso de energia se
disipa (Hameed y col., 2007). Esta disipacion de energia ocurre en la matriz polimérica en la
interfaz y una buena fuerte interfaz esta caracterizada por una menor disipacién de energia. ES
por ello gue podemos concluir en base a lo observado en las figuras que existe una buena
adhesion interfacial entre las particulasy la matriz polimérica obteniendo val ores rel ativamente
pequefios con los compuestos sin tratamiento y valores mas notorios con los compuestos que

recibieron e tratamiento quimico.
3.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Se redlizaron las pruebas de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) con €l objetivo de
estudiar el efecto dela adicion delas particulas con y sin tratamiento ala matriz poliméricade
PP en la temperatura de fusion (Tm), temperatura de cristalizacion (Tc) y % de cristalizacion.
Paral estimacion del % de cristalinidad se utilizé la ecuacion 2:

AH,,
%X, = — ™ (Ec.2)
Y0 X A x 100
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Donde AH,, es |la Entalpia de fusion del compuesto y AH,,," es la Entalpia de fusién del PP
100% cristalizado. Se tomé como 207 J/g la AH,,," del PP completamente cristalizado de

acuerdo a célculos realizados en otras investigaciones (Arroyo y col., 1997).

_L_l pli
J

=
1

Flujo de calor (Wig)

| ]

—

Exov ©

' v | » 1 . | g
S0 104) 150 200 250

Femperatura (°C)

Figura 3.21 Termograma DSC del PP.

La figura 3.21 muestra e Termograma de DSC del PP, los resultados del efecto de la

modificacion con las particulas con y sin tratamiento se muestran en latabla 3.5.
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Tabla 3.5 Datos obtenidos de Temperatura de cristalizacion (Tc), Temperatura de Fusion
(Tm), Entalpia de Cristalizacion AH,., Entalpia de Fusién AH,, y Cristalinidad (%X.).

Muesra | T. (°C) |AH.(/8) | T (°C) [AH,, (/8)| %X,
PP 111 81.11 164 64.93 31.37
PT2 112 79.29 163 61.84 29.87
PT6 111 78.94 164 60.65 29.30

PT10 114 75.75 161 56.31 27.20

PTxAZ2 113 82.91 163 60.07 29.02

PTxA6 112 97.86 164 75.86 36.65

PTxA10 113 80.14 164 57.50 27.78

PTxB2 111 73.87 165 55.47 26.80

PTxB6 112 75.25 164 55.45 26.79

PTxB10 112 72.94 163 53.11 25.65
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Figura3.22 Termograma de DSC del PP y compuestos (2do. Calentamiento).
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De acuerdo a bibliografia, se han tomado valores del PP puro paraTmy Tc siendo estos 166°C
y 116°C, respectivamente (NUfiez y col., 2002). En lafigura3.21 el Termogramadel PPy en la
tabla3.4 se muestran losvaloresde Tmy Tc del mismo, siendo 164°Cy 111°C respectivamente.
Para ambas temperaturas se observa que tanto para los compuestos sin tratamiento y con
tratamiento no hay cambios significativos. Se corroboralo descrito anteriormente en lasfiguras
3.22'y 3.23, las cuales muestran los termogramas de DSC del PPy |os compuestos y se observa
gue & comportamiento del pico de cada compuesto se encuentra en un rango de temperatura
similar a de PP.

El porcentgje de cristalizacion se calcul6 mediante la ecuacion mostrada; de acuerdo a los
valores mostrados en la 3.4 se observa que la cristalinidad disminuyé muy poco para los
compuestos a los que no se les aplicd un tratamiento. De igual manera, para los compuestos a
los que seles aplicd un tratamiento quimico, el valor delacristalinidad fue bajo en comparacion

con el PP, excepto parael compuesto PTxAG.
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Joseph y col. (2003) observaron que la Temperatura de cristalizacion (Tc) y la Entalpia de
cristalizacion (AH,) del PP aument6 con la adicion de fibras de agave, indicando que las fibras
aceleraron el proceso decristalizacion. LaTcy laAH,. aument6 aln més con laadicién defibras
tratadas quimicamente, 10 que favorecio alln mas el proceso de cristalizacion. En e caso de
nuestros resultados se observaron cambios en ambas entalpias (AH. y AH,,); no fueron
significativos pero en el compuesto PTxAa6 se vio un aumento notorio € cual nos podriaindicar
que el tratamiento con &cido y la carga utilizada causd € mayor efecto en las propiedades de
cristalizacion.

3.5 Pruebas deimpacto

En la resistencia a impacto de un material compuesto influyen muchos factores, como las
propiedades de tenacidad del refuerzo, la naturaleza de la region interfacial y € trabajo de
friccion que se produce a arrancar lafibra de una matriz. La naturaleza de laregion interfacial
es de extrema importancia y esta directamente relacionada con la tenacidad del compuesto
(Bledzki y col., 2010). En los materiales compuestos con mayor proporcion de relleno,
especialmente los de fibra natural con cascara de pistache, se observan aglomerados
individuales. La presencia de aglomerados en los compuestos de fibra natural afecta
negativamente alas propi edades mecénicas delos materiales, esdecir, laresistenciaalatraccion
y laresistencia al impacto (Salasinskay col., 2014).
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Figura 3.24 Resistencia al impacto paralos compositos a distintas concentraciones.

En lafigura 3 se observa la energia de ruptura necesaria para que las probetas se quiebren. Se
reportaron los resultados de los promedios de 4 mediciones para cada composito con su
respectivo tratamiento y el PP solo. Paraagunas de las muestras se volvi6 arealizar la prueba;
utilizando 8 probetas para PP-PT2, PP-PTxA6, PP-PTxB2 y PP-PTxB10 ya que los resultados
gue mostraban fueron incongruentes con latendencia que se obtuvo. De acuerdo alo observado
en lafigura 3.24 la energia necesaria va disminuyendo conforme aumenta la concentracion de
las probetas hechas con las mezclas, esto quiere decir que son mas fragilesy se requirié menos

energia para que la probeta se quebrara.

Bledzki y col. (2010) estudiaron € potencia de subproductos de cereales como la cascara de
cebada, la cascara de coco como refuerzos para termoplasticos como alternativa o junto con
fibras de madera. Se observo que laresistenciaal impacto Charpy de los materiales compuestos
de cascara de cebada y cascara de coco resultaron ser 35% y 20% mejor que la de los
compuestos de madera, respectivamente. El tamafio de las particulas, laformay las propiedades
delasuperficiedelasfibrasinfluyeron en ello. Laresistenciaa impacto se mantuvo sin cambios

0 Se redujo un poco debido ala adicion de un agente de acoplamiento. Cuando |os materiales
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compuestos no tienen agente de acoplamiento, una parte de la energia de impacto se degradaen
la interfaz fibramatriz; e dafio es menos pronunciado. Esto significa que una adhesion
deficiente entre la matriz y las fibras conduciria a una mayor absorcion de energia y una
adhesi6n rel ativamente fuerte conduciria a una menor absorcion de energia.

Salasinskay col. en su investigacion para obtener compuestos de fibra naturales con Polietileno
de ata densidad y utilizando cascaras de semilla de girasol o cascaras de pistache observaron
mejores resultados con |a cascara de pistache; una disminucion significativaen laresistenciaa
impacto junto con e aumento de la cantidad de relleno. Ademas de estos resultados y otras
investigaciones por parte de Salasinska y Ryszkowska en los afios 2012 y 2013 estudiando
céscara de avellana y cacahuate, afirmaron que los resultados obtenidos se atribuyen a la
composicion quimica del relleno. Esto sugiere que la resistencia al impacto disminuye con €l
aumento de contenido de lignina del relleno, lo cua esta respaldada por observaciones
bioldgicas. Laligninaaumentalarigidez de las paredes celulares, a tiempo que contribuye ala

fragilidad de las plantas.
3.6 Difraccion de Rayos X (DRX)

Se registraron los espectros de difraccion de rayos X de los compuestos seleccionados. El PP
puro es conocido por presentar varias formar cristalinas (a, 8,y ). La estructura de la forma a
eslaestructuracristalina mas ampliamente estudiaday se caracteriza por cinco picos cristalinos
distintos en 14.1°, 16.9°, 18.5° 21.3° y 21.8°. La estructura de la forma 3 se observa
ocasionalmente durante la cristalizacion y aparece como un constituyente menor del PP. La
formacién de laforma 3 del PP depende de las condiciones de cristalizacion o de la adicion de

agentes nucl eantes especificos; se caracteriza por un pico en 16° (Tjong et a., 2005).

Enlasfiguras 3.25 a3.27 se observaa ir aumentando |a carga de particul as de |os compuestos,
la intensidad de los picos disminuye. Los compuestos PP-PTxA10 y PP-PTxB10, alos que se
lesrealizd un tratamiento &cido y alcalino; respectivamente, fueron los que mostraron la menor
intensidad en los picos de los difractogramas. Los resultados en DSC y DRX tuvieron valores
similares de cristalinidad; las cargas menores tuvieron una cristalinidad més atay cercana a
valor del PP puro.
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PP PISTACHE STx 2 phr
PP PISTACHE STx 6 PHR
PP PISTACHE STx 10 PHR

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 3.25 Difractograma de Rayos X del PP puro y los compuestos con particulas sin

tratamiento.

8000 =
PP PISTACHE Tx H2S04 5M 2 PHR
PP PISTACHE Tx H2504 5M 6 PHR
PP PISTACHE Tx H2S04 5M 10 PHR
6000 —

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 3.26 Difractograma de Rayos X del PP puro y los compuestos con particulas con

tratamiento &cido (H,S0,).
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PP PISCTAHE Tx NaOH 5M 2 PHR
PP PISTACHE Tx NaOH 5M 10 PHR
PP PISTACHE TxNaOH 5M 6 PHR

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 3.27 Difractograma de Rayos X del PP puro y los compuestos con particulas con
tratamiento acalino (NaOH).

Akinci y col. (2007) prepararon una serie de materiales compuestos de PP isotactico (iPP)
rellenos con unacargade barro rojo, paraestudiar el efecto del contenido del relleno. El objetivo
fue estudiar la influencia del cambio de los parametros de cristalizacion del proceso de
inyeccion. Los resultados obtenidos fueron el aumento del grado de cristalinidad del iPP, esto

debido ala presencia de rellenos minerales.

Tabla 3.6 Calculo dd grado de cristalinidad del PPy los compuestos.

Compuesto Ac Ac+At Xc
PP 4164.70 | 1324757 | 31.44%
PP-PT2 8689.59 | 30307.83 | 28.67%
PP-PT6 6957.37 | 27406.49 | 25.39%
PP-PT10 | 6789.38 | 27406.49 | 25.39%
PP-PTxA2| 3483.06 | 11681.26 | 29.82%
PP-PTxA6| 6873.11 | 18242.66 | 37.68%
PP-PTxXA10| 317.42 7887.02 | 22.26%
PP-PTxB2 | 5998.24 | 29213.26 | 20.53%
PP-PTxB6 | 9430.49 | 48099.04 | 19.61%
PP-PTxB10| 854.69 9761.61 8.76%
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El grado de cristalinidad (X.) es una relacion entre el area de superficie relacionada con la
difraccién en superficies cristalinas y la suma de |os campos, cristalino (Ac) y amorfo (Ay).

A

X=—2_ (Ec. 3)
¢ AFA

De latabla 3.6, se obtuvieron los valores del grado de cristalinidad de cada compuesto con la
ecuacion 3 mostrada, obteniendo resultados que nos indican que lacristalinidad disminuy6 para
la mayoria de los casos, excepto para el compuesto PP-PTxA6 que tuvo un valor mas ato que
el PP puro. Se observa que los compuestos con menor carga PP-PT2, PP-PTXA2 y PP-PTxB2
tuvieron los valores mayores dentro de su respectivo grupo; acercandose mas a valor del PP
puro los compuestos PP-PT2 y PP.PTxA2. Como anteriormente se menciond, el uso derellenos
aumento lacristalinidad pero en los resultados obtenidos | os val ores fueron més bajos; se podria
indicar que la razén por la cual sucedié esto fue por los tratamientos quimicos que se le
realizaron o también, por € método de preparacion. De acuerdo a otras bibliografias (Bledzki
& Faruk, 2006), e método de inyeccion podria ser una mejor opcidn para obtener mejores

propiedades mecéni cas de los compuestos rellenos.
3.7 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Lamicrografia SEM proporcionalasimagenes ampliadas del tamafio, laforma, lacomposicion,
lacristalinidad y otras propiedadesfisicas y quimicas del PP puroy los compuestos. Se analiza
la morfologia del PP y el efecto de las particulas con tratamiento acido y alcalino en los

compuestos formados.
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Figura 3.28 Imagen SEM del PP puro.
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Figura 3.29 Imagen SEM del compuesto PP-PT2
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Figura 3.30 Imagen SEM del compuesto PP-PT10
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Figura 3.31 Imagen SEM del compuesto PP-PTxA2
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Figura 3.32 Imagen SEM del compuesto PP-PTxA 10
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Figura 3.33 Imagen SEM del compuesto PP-PTxB2
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Figura 3.34 Imagen SEM del compuesto PP-PTxB10
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Se observa en la figura 3.28 € contenido del PP puro, € cua presenta aglomeraciones en su
superficie. Las figuras 3.29 y 3.30 muestran € resultado de adicionar las particulas de cascara
de pistache sin tratamiento quimico; se distingue mas las aglomeraciones en la superficie de los
compuestos siendo € de mayor concentracion el més notorio. Alsaadi y col. (2017) fabricaron
compuestos de cascara de pistache con diferente % de carga en una matriz de poliéster; ellos
observaron unabuenadistribucion de las particulas a utilizar 5y 10 %/peso de carga, adicionar

més del 10 %/peso de particul as reduce la resistencia.

Con respecto a los tratamientos quimicos que se les realizaron a las particulas y €l andlisis a
€sS0S compuestos, se observaen lasimagenes que | os compuestos con tratamiento &cido tuvieron
superficies menos lisas en comparacion con los compuestos con tratamiento alcalino los cuaes
mostraron superficies més lisas en comparacion con las que no tuvieron tratamiento quimico.
En e caso de los compuestos PP-PTxA2 y PP-PTxA10 (Figura 3.31 y 3.32) se observan
mayormente aglomeraciones con la carga de 2phr utilizaday con la carga de 10phr se observan
maés porosidades. Esto se relaciona probablemente a que no hubo una buena union entre el PP
y las cascaras de pistache y es por ello que setiene presenciagranular, aunque, si se obtuvo una
mejor adhesion de las particulas con este tratamiento en comparacion con los compuestos sin
tratamiento (PP-PT2 y PP-PT10).

Por otro lado, en €l caso del tratamiento alcalino que se aplicd se obtuvieron superficies mas
lisas en comparacion con los compuestos sin tratamiento y con tratamiento acido (PP-PT2, PP-
PT10, PP-PTxA2 y PP-PTxA10 respectivamente). En el compuesto PP-PTxB2 se aprecia que
la superficie es més lisa que los compuestos PP-PT2 y PP-PTxA2 con la misma carga, por o
gue se infiere que hay menor presencia granular. Al aumentar la carga de particulas (PP-
PTxB10) se observa que también tiene una superficie con menos aglomeraciones que con los
compuestos PP-PT10 y PP-PTxB10.

En otros estudios (Sampathkumar y col., 2017, Senthamaraikannan y col., 2020) hicieron uso
de tratamientos quimicos en fibras de agave las cuales mostraron una superficie limpiay libre
de impurezas. Ademas, el tratamiento dafio la superficie de la fibra, o que provoca cambios
positivos paralamanufacturade |os materia es compuestos cuando son usadas como materiales
derefuerzos. Hossen y col. (2015) estudiaron launion interfacial entrelafibradeyutecony sin

tratamiento quimico, unamatriz de Poliestireno (PE) y un nanorrelleno de MM T mediante SEM
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obteniendo resultados en los cuales el compuesto de yute/PE mostraron una superficie rugosay
aglomeraciones, indicando unadispersion deficientey unaunion interfacial débil entrelamatriz
y lafibra, mientras que en el caso de los compuestos de yute/PE tratados se observa una mejor
dispersion del relleno en toda la matriz. Por |o tanto, se dedujo que los tratamientos quimicos
mejoraron la morfologia de los materiales compuestos, 10 que también se reflgjé en la mejora

de propiedades mecanicas.

Las figuras claramente indican que hubo una diferencia considerable en la interaccion
interfacial con los distintos tratamientos quimicos utilizados;, para los compuestos con
tratamiento alcalino, mostraron una superficie més lisa, mientras que los compuestos con
tratamiento acido tuvieron una superficie con mayores aglomeraciones. Estas observaciones
sugieren que € tratamiento alcalino es mas efectivo para mejorar la adhesién del contenido
celuldsico de las particul as de cascara de pistache con la matriz polimeérica de PP. Esto podria
estar relacionado con la menor cristalinidad que obtuvieron los compuestos a los que se les
aplicd un tratamiento alcalino en comparacion con los compuestos con tratamiento acido. Asi
también, en FTIR; con € tratamiento al calino se obtuvo unamejor remocion de hemicelulosay
lignina, componentes que a eliminarse y disminuirse nos permitieron tener un mejor acceso a
la celulosa, componente esencia para que existiera una mejor adhesion entre las particulas y la
matriz
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Capitulo 4. Conclusiones

A lo largo de esta investigacion, se han analizado detalladamente la utilizacion de materiales
lignocelul 6sicos con y sin modificacion mediante un tratamiento quimico para determinar si es
viable la formacion de un material compuesto utilizando una matriz polimérica de
Polipropileno. Las cascaras de pistache demostraron ser efectivas paralograr unamejor afinidad
con la matriz de Polipropileno; mediante los tratamientos quimicos propuestos
(H,SO, 5M y NaOH 5M) que se realizaron facilitaron la interaccion entre los componentes de
celulosa, hemicelulosa y lignina logrando que no hubiera un cambio en la estructura del PP al

haber integrado estas particulas modificadas y que condujera a una buena adhesion.

En las pruebas térmicas realizadas, |os compuestos con los tratamientos quimicos y mayor
cantidad de particulas indicaron cambios més significativos con respecto a su temperatura de
degradacion en comparacion con € PP puro. Por e contrario, en la mayoria de las pruebas
mecanicas realizadas no se presentaron cambios significativos en comparacion con € mismo.
Setomaen cuentalacarga, el tamafio y los tratamientos de | as particulas del material, asi como
también e indice ato de fluidez del PP. Se observa que las atas concentraciones provocan
cambios en las propiedades térmicas y en las propiedades fisico-mecanicas tuvieron efectos
contraproducentes. A pesar de esto, los resultados nos indican que la utilizacién de estos
compuestos no esta afectando a polimero por lo que no habria algin inconveniente para ser

utilizados.
A partir de los resultados obtenidos se muestran |as siguientes conclusiones:

Lapruebade FTIR muestrael efecto de los tratamientos quimicos (H,SO, 5M y NaOH 5M) en
las particulas de cascara de pistache, siendo € tratamiento alcalino € que dio mas cambios al
eliminar la hemicelulosa y con € tratamiento &cido resultd en la disminucion de la lignina
Ambos tratamientos no afectaron totalmente a componente de celulosa y en |os espectros se
observo gque la adicion de las cascaras de pistache a PP no ocasiond un cambio en la estructura

quimicadel PP.

Con latécnicade TGA, latemperatura a la cual empezaron a descomponerse |0s compuestos
no sufrio cambios significativos a agregar las particulas con y sin tratamiento quimico.

Ademas, de acuerdo alaDTGA, muestra como no hubo cambios significativos en los picos de
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las curvas de los compuestos 0 en el caso de los compuestos con |os tratamientos quimicos, los
de mayor contenido de carga mostraron una atura ligeramente menor a la del PP, lo que
indicaria que los compuestos serian menos susceptibles a la descomposicion. Por otro lado, se
observa que la velocidad de degradacion se logra reducir con los compuestos con tratamientos
guimicos en comparacion con € PP puro, lo que estara indicando una mejora en la estabilidad

térmica para los material es compuestos reforzados con las particul as tratadas.

La prueba de DMA mostré gue la incorporacion de las particulas de cascara de pistache a
diferentes cargas desplazaron e modulo de almacenamiento de los compuestos, ademés, no se
afectd latemperaturade transicion vitrea (Tg) de los mismos. También se confirma un aumento
en larigidez de los compuestos mediante |0s coeficientes de efectividad del relleno indicando
gue hubo una buena adhesion entre la matriz y las particulas, también observado en FTIR y
SEM.

En las pruebas de impacto se mostré una tendencia en la que a aumentar la concentracion de
particulas de los compuestos, estos mostraron una disminucion a la resistencia del impacto
indicando que fueron mas fragiles y no se necesitd de mucha energia para que las probetas

fabricadas se quebraran.

Mediante €l andlisis de DSC, e % de cristalizacion fue menor para los compuestos con y sin
tratamiento excepto e PP-PTxA6 en comparacion con el PP puro. Se tuvieron valores altos en
la AH. de los compuestos con tratamiento &cido lo que indicaria que este tratamiento causo
mayor cristalizacion. El tratamiento alcalino tuvo menos % de cristalizacion a diferenciade los
otros compuestos; también observado en SEM a ser los compuestos con tratamiento alcalino
los que tuvieron superficies més lisas. Ademas, en la prueba de DRX se observo que e grado
de cristalinidad de los compuestos presenté una tendencia parecida a los resultados obtenidos
en DSC, en laque fueron menores|os resultados en comparacion con €l PP puro; |os compuestos
de mayor concentracion fueron los val ores més bajos o que confirmael resultado delas pruebas

de impacto a disminuir laresistenciaa impacto.

Se concluye de manera general que e material para preparar las mezclas poliméricas
modificadas obtuvo una buena adhesion con la resina, las propiedades térmicas dieron un

resultado positivo alaestabilidad térmica del material; siendo |as mezclas con menores cargas
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(2phr) las que dieron mejores resultados. No hubo una mejoria en las propiedades mecanicas
debido aladisminucion de laresistenciaa impacto y lareduccion de la cristalinidad obtenidos
pero se pudo observar en esas técnicas la efectividad de los tratamientos quimicos a confirmar
unabuenainteraccién de las particulas a no presentarse tantas aglomeraciones en comparacion
con las particulas no tratadas. Se pudierabuscar en mas bibliografia otros métodos parafabricar

los compuestos y obtener resultados positivos.

Los resultados obtenidos a través de la modificacion de las cascaras abren la oportunidad de
seguir haciendo investigacion a futuro, como hacer uso de otras resinas, otros tratamientos
quimicos o explorar otros métodos de moldeo para mejorar sus propiedades. Es importante
recalcar que estos materiales compuestos es posible utilizarlos en las mismas funciones que
tiene laresina pura con las ventajas de, ahorro en costos de produccion, su amabilidad con €

medio ambiente a darle otros usos a desechos agroindustriales, entre otros.
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