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RESUMEN

En este trabajo se estudio el efecto de la incorporacién de celulosa microfibrilada (MFC)
y nanocristales de celulosa (NCC) en la biodegradacién en condiciones de compostaje de
materiales compuestos jerdrquicos o multiescala (MCM). Los MCM se prepararon mediante un
proceso de extrusion y se compostaron durante 180 dias, y cada 30 dias éstos fueron retirados del

compost para su caracterizacion.

Los resultados encontrados muestran que la incorporacién de la MFC mejora la
biodegradacién del PLA, mientras que con los NCC disminuyen su degradacién cuando se le
compara con la matriz de PLA. Sin embargo, se encontré que en presencia de MFC la inclusion
de los NCC acelera la biodegradacion de los MCM, y mas los que presentan un porcentaje mayor
de MFC. Esto debido al efecto combinado de la biodegradacion del refuerzo que se da en la
superficie del material y la hidrélisis que sufre el PLA en el interior, asi como también se observo
que los materiales con anhidrido maleico (MA) presentan un peso molecular bajo afectando la

velocidad de degradacion del PLA.

Los resultados también sugieren que durante los primeros 90 dias de composteo
predomina la degradacion hidrolitica del PLA y después domina la biodegradacién enzimética
microbiana. Esto se puede deber a que con el aumento del tiempo de composteo, la interaccion
molecular y la adhesion interfacial se redujeron y las cadenas moleculares se rompieron, lo que
permite mayor facilidad en la penetracion de los microorganismos en los materiales lo que

aumento la degradacion.



ABSTRACT

In this work, the effect of the incorporation of microfibrillated cellulose (MFC) and
nanocellulose crystals (NCC) on the biodegradation under composting conditions of hierarchical
or multiscale composite materials (MCM) was studied. The MCMs were prepared using an
extrusion process and composted for 180 days, and every 30 days they were removed from the

compost for their characterization.

The results found show that the incorporation of MFC improves the biodegradation of
PLA, while the NCC decreases its degradation when compared to the PLA matrix. However, it
was found that in the presence of MFC, the inclusion of NCC accelerates the biodegradation of
the MCM, and especially those containing a higher percentage of MFC. This is attributed to a
combined effect of the reinforcements of the biodegradation that occurs on the surface of the
material and the PLA hydrolysis that undergoes inside, as well as it was also observed that
materials with maleic anhydride (MA) have a low molecular weight, affecting the rate of

degradation of PLA.

The results also suggest that during the first 90 days of composting the hydrolytic
degradation of PLA predominates and afterwards, the microbial enzymatic biodegradation
dominates. This may be attributed to the fact that with the increase in composting time, the
molecular interaction and interfacial adhesion were reduced and the molecular chains were
broken, allowing easier penetration of the microorganisms in the materials, thus increasing the

degradation.

Vi



INTRODUCCION

Dos de las principales desventajas que presentan hoy en dia los plasticos sintéticos es que
se producen a partir de compuestos petroquimicos y que sus desechos permanecen en el medio
ambiente por tiempos prolongados. La creciente presion sobre los fabricantes por las nuevas
politicas ambientales y de gestiéon de residuos, la demanda de los consumidores y también la
escalada del precio del petrdleo, estdn orientando las tendencias de la tecnologia compuesta lejos
de los materiales tradicionales. La mayoria de los materiales compuestos actualmente disponibles
en el mercado apuntan a durabilidad a largo plazo, basdndose en polimeros no degradables tales
como epoxi y poliuretano reforzado con fibras como grafito, aramida y vidrio. Pero a partir de
ahora la tendencia es utilizar materiales compuestos ‘verdes’ en sustitucion de los plasticos
comunes en los productos de consumo, con el fin de aumentar el desempefio mientras se reduce

el peso y el costo [1].

En afios recientes, la ciencia de los polimeros ha visto el desarrollo de materiales
compuestos reforzados a nano-escala tales como nanotubos, hojuelas y nanofibras, todos con
propiedades mecanicas que prometen ser excepcionales. Los materiales compuestos conforman
una nueva generacion de pldsticos biodegradables cuyos componentes derivan completamente de
materias primas renovables, ayudan a preservar los recursos no renovables (petréleo, gas natural
y carb6n) y pueden contribuir de manera eficaz al gravoso problema de la gestion de los residuos.
Esto ha promovido el desarrollo de una nueva generacion de materiales compuestos y productos
biocompatibles e innovadores; tales materiales son reciclables, eco-sostenibles y a menudo
biodegradables y sus prestaciones finales son equiparables a las de los polimeros de origen
petroquimico. En este sentido, la norma ASTM D 6400 (Standard Specification for Compostable
Plastics) define un pldstico biodegradable como un polimero que se degrada por la accién de

microorganismos naturales tales como bacterias, hongos y algas [2].

La creciente demanda social de soluciones sostenibles en los sectores de consumo es la
principal fuerza impulsora que promueve la sustitucién de plasticos de origen f6sil no
biodegradables por los materiales compostables, cuyas emisiones de CO> son entre 3 y 10 veces

menores que los plésticos sintéticos. Esta nueva clase de materiales esta llamada a sustituir a los



plésticos sintéticos en sectores muy dindmicos y demandantes como el envasado y empaquetado,
en la construccidn, en el sector automotriz y en el textil con una nueva generacion de materiales
compuestos avanzados jerdrquicos compostables que combinen su baja huella de carbono
(sostenibilidad) con la versatilidad de la incorporacién de inclusiones nanométricas (bio-
nanocompuestos). El compostaje es un método de disposicion final, que consiste en el reciclaje
natural de residuos Unicamente orgdnicos mediante la descomposicién bioldgica
(biodegradacién). Los microorganismos que degradan los residuos orgdnicos utilizan la materia
orgénica como su fuente de alimento, generando CO2, agua, minerales y materia organica

estabilizada (compost o humus) como producto final.

El Poli (dcido léactico) (PLA) es uno de los polimeros que retne las caracteristicas de
definiciéon de biodegradabilidad, segin la ASTM. El PLA es un poliéster alifatico lineal,
sintetizado por condensacion del mondmero 4cido lactico o por polimerizacion catalitica de
apertura de anillo del lacturo del 4cido lactico. El PLA (écido l4ctico o el lacturo), se obtiene por
fermentacion a partir de maiz, trigo o productos residuales de otros procesos como suero de leche
o melazas [3 — 5]. El PLA es un polimero biodegradable cuyos enlaces tipo éster son susceptibles
a hidrélisis enzimdtica y quimica por lo que ha sido un reto mantener su estabilidad durante su
uso como envase y posteriormente, al ser descartado y promover su degradacién. Esto se ha
logrado controlando la composicién estereoquimica, el peso molecular y la cristalinidad del

polimero.

Diversos estudios relacionados con el PLA han sefialado que se biodegrada sin problemas
en condiciones de composteo y en suelos. Pranamuda et al. [6], realizaron un estudio de
biodegradacién de diferentes poliésteres y reportan que el PLA es el que posee la menor
velocidad de biodegradacién, comparado con otros como el Polihidroxibutirato (PHB), la

Policaprolactona (PCL) y el polibutilensuccinato (PBS).

La tecnologia actual de los materiales compuestos reforzados con fibras naturales se ha
centrado en el desarrollo de materiales livianos, de alto desempefio y de bajo costo, para la
sustituciéon de polimeros puros o materiales compuestos reforzados con fibras sintéticas. Los
polimeros termoplasticos como el polietileno y el polipropileno que son derivados del petréleo
con refuerzo de fibras naturales han sido ampliamente estudiados y reportados en la literatura

técnica [7 —9].



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Marco tedrico

Se han realizado muchos estudios para utilizar el PLA como matriz para fibras naturales.
Sin embargo, la escasa adhesion interfacial entre las fibras naturales y la matriz de PLA limita su
uso generalizado. Las fibras polares tienen una compatibilidad inherentemente menor con la
matriz de PLA menos polar, y la incompatibilidad puede influir en el procesamiento del material
compuesto y las propiedades de los materiales compuestos. Los enlaces de hidrégeno formados
entre las fibras hidrofilicas hacen que las fibras se aglomeren en manojos. La absorciéon de
humedad de las fibras naturales puede provocar cambios dimensionales de los compuestos

resultantes y debilitar la adhesion interfacial [10].

Sin embargo, la compatibilizacion de los rellenos de tipo celuldsico que son de naturaleza
polar, como relleno de polimeros termoplésticos que generalmente son de naturaleza no polar,
todavia presentan retos cientificos y tecnoldgicos. Sin embargo, en algunas aplicaciones,
especialmente aquellas que son demandantes de propiedades mecanicas como aquellas ofrecidas
por las resinas de ingenieria que se caracterizan por rigidez y resistencia elevadas asi como su
vida larga ante cargas repetitivas, los biopolimeros atn adolecen de estas propiedades y también
son notorias, especialmente su baja resistencia al impacto y una temperatura de distorsion baja.
Estas propiedades de ingenieria son muy demandadas en la industria automotriz o industria
eléctrica. En estos sectores, la resina todavia predominante es el polipropileno que ofrece una
combinacion atractiva de bajo costo y buenas propiedades. Una alternativa para lograr las

propiedades y parametros de resistencia es el refuerzo de las resinas utilizando fibras [11].

Recientemente, se adopté una ruta de modificacion interfacial mas prometedora para las
mezclas binarias inmiscibles del PLA y compuestos. Esta ruta incluye injertar una fraccion
reactiva, por ejemplo anhidrido maleico (MA) en la matriz polimérica, y luego hacer que esta

fraccion reaccione de alguna manera con los polimeros naturales. ElI PLA injertado con MA



(PLA-g-MA) se ha utilizado ampliamente como compatibilizador en mezclas de PLA con

almidon vy silicato [12].

Los polimeros injertados con anhidrido maleico (MA) como compatibilizadores entre el
polimero y la fibra natural pueden mejorar la adhesion interfacial de los compuestos. Se ha
reportado la mejora entre la compatibilidad del PLA y una fibra natural o con almidén, y los
autores lo atribuyeron a la introduccién resultante de grupos reactivos en la interfaz entre la
matriz del PLA y la superficie de la fibra natural mds polar (o particulas de almidén), donde la
formacion de esta interfase refuerza la interaccion quimica y fisica entre la superficie polar de la

fibra natural (o las particulas de almidén) y la matriz de PLA menos polar [11].

Los polimeros a base de celulosa son algunos de los polimeros de base natural mas
ampliamente disponibles. Por ejemplo, la celulosa regenerada se utiliza en aplicaciones de
envasado. Un grado biodegradable de acetato de celulosa estd disponible en Rhone-Poulenc S.A.
(Bioceta y Biocellat), donde un aditivo actda para mejorar la biodegradacién. Este material
encuentra su aplicaciéon en envases blister, envolturas de ventanas transparentes y otras

aplicaciones de envasado [13].

La nanocelulosa es un nano-biomaterial atractivo en parte debido a la facilidad de su
modificaciébn quimica para adaptarse a aplicaciones variadas y su nidcleo celuldsico
biodegradable. Sin embargo, el impacto de la modificacién superficial en su biodegradabilidad
sigue siendo desconocido. Se ha observado que todas las formas de la nanocelulosa se
biodegradan efectivamente dentro de las 11 semanas, como lo indican las mediciones de glucosa
después de la digestion con celulosa [14]. Los compuestos fibro-reforzados con celulosa hechos
con matrices poliméricas biodegradables, tales como el PLA, son considerados como una opcién
mds ambientalmente amigable, debido a su completa conversion a agua y CO: durante el ataque

microbiano y a su inocuidad, ya que no dejan residuos dafiinos [15].

Durante la hidrdlisis las cadenas macromoleculares largas se descomponen con la
consecuente erosion de la superficie de la muestra, los oligdmeros de bajo peso molecular
formados por la degradacién pueden difundirse lejos de la superficie de la muestra y estar
disponibles para el ataque enzimatico. Se ha encontrado que la cristalinidad afecta parcialmente

las primeras etapas de difusiéon de agua en la matriz polimérica, también tiene un efecto



significativo sobre el hinchamiento final de las muestras y sobre su velocidad de degradacion

[16].

Natacha et al. [17], estudiaron la biodegradacién de los bio-nanocompuestos de las
mezclas, PLA/caucho natural (NR)/nanocristales de celulosa (NCC). Este estudio fue llevado a
cabo siguiendo el estandar europeo ISO 20200, el cual considera el grado de degradacién de un
material pldstico bajo condiciones de compostaje simulado pruebas en escala a laboratorio a
58°C, 50% de humedad y en condiciones aerdbicas. Los tratamientos modificaron la afinidad de
los nanocristales de celulosa hacia los polimeros y se reflejaron en las propiedades finales.
Curiosamente, el PLA-g-NCC (nanocristales de celulosa injertados) actué como un agente de
nucleacién para la matriz de PLA en la mezcla de PLA/NR de base bioldgica. Se reporta que los
bio-nanocompuestos fueron capaces de mantener altos valores de alargamiento a la rotura para
concentraciones en peso de NCC hasta de un 3%. Ademas, el estudio de degradacion confirmé
que los materiales se degradaron completamente después de un mes en el compost. La influencia
de las nanoparticulas sobre el proceso de biodegradacion depende fuertemente de su
hidrofilicidad y su dispersion. Las propiedades de barrera mejoradas de los nanocompuestos
también podrian tener un efecto negativo sobre la difusion del agua a través de la masa,

retardando la biodegradabilidad.

En otra investigacion, la estabilidad térmica de los biocompuestos (PLA/fibra de coco)
disminuy6 con el incremento del contenido de fibra. La disminucién de la temperatura de la
cristalizacion en frio de los biocompuestos confirmé el efectivo rol de agente nucleante de las
fibras de coco. La degradacion de los biocompuestos es mucho mds répida que la del PLA, con la
pérdida de peso maxima de 34.9% en relacion con el 18% del PLA después de 18 dias de
compostaje, que se debe a la naturaleza hidrofilica de las fibras de coco. El nivel de
biodegradabilidad de los biocompuestos se caracteriz6 usando la pérdida de peso del material de
las muestras después de 6, 12 y 18 dias. Casi no se encontré pérdida de peso para el PLA puro
hasta después de 18 dias con la reduccién de 18.1% de peso. El grado de biodegradacion de los
biocompuestos PLA/fibra de coco aparenta ser mayor en comparaciéon que el del PLA puro,
resultando de la naturaleza hidrofilica de las fibras de coco que facilitan la rapida difusion de

agua desde el compost hasta los compuestos a través de la interface fibra-matriz [18].



Otro estudio, con el aumento del tiempo de degradacién del PLA en el compost, las masas
moleculares, en nimero (M,) como en peso (My) disminuyeron progresivamente, pero solo se
observé un cambio marginal del indice de polidispersidad, lo que indica que la biodegradacién no
es un proceso aleatorio. La espectroscopia FTIR revel6 que a pesar de la gran disminucién del
peso molecular, no se encontraron cambios sustanciales en la composicion quimica. La
modificacion més significativa de los espectros consistié en la aparicién de una banda ancha en la
regién 3100-3300 cm™!, que se asign6 a una formacién de una biopelicula en las superficies de la
muestra. La medicion de los cambios en la porcion cristalina confirmé que la fase amorfa se
degrada sustancialmente mds rdpido en comparacion con la parte cristalina. Durante la fase
primaria de degradacion, el PLA sufre hidrélisis quimica, que depende de la temperatura y la
humedad, y probablemente no involucra ningun factor bioldgico. A medida que el peso molecular
en numero M, desciende a 10,000 — 20,000, los microorganismos presentes en el suelo

comienzan a digerir a los oligémeros de bajo peso molecular y el 4cido lactico [19].

En otra investigacion, aunque los pldsticos de base bioldgica como el PLA producido a
partir de recursos renovables pueden degradarse en diferentes ambientes microbianos. Las
condiciones ambientales en el medio como el pH, los contenidos de humedad, oxigeno y la
temperatura juegan un papel importante en el grado de biodegradacion de los bioplasticos. La
presencia de maiz en compuestos elaborados con PLA/maiz parecia mejorar la biodegradacion en
el compost ya que el maiz era un material altamente biodegradable. Por lo tanto, los
microorganismos degradaron el material y la fracciéon del PLA de manera mas eficiente. Los
microorganismos son responsables de la biodegradacion de bioplasticos en diferentes
ecosistemas. De hecho, los microorganismos catalizan la biodegradacién de biopolimeros a través
de enzimas responsables. Mds de 90 tipos de microorganismos que incluyen: aerobios,
anaerobios, bacterias fotosintéticas, arqueobacterias y eucariotas inferiores son responsables de la
biodegradacion y el catabolismo de los bioplésticos. Estos microorganismos se pueden encontrar
ampliamente en el suelo o materiales de compost. Las enzimas que pueden ser intracelulares o

extracelulares son responsables de la degradacidn enzimética de los bioplasticos [20].

En este trabajo se estudia la biodegradacién en condiciones de compostaje, de materiales
compuestos jerarquicos o multiescala a base de celulosa (dimension micrométrica), nanocelulosa

(dimension nanométrica) y PLA.



1.1.1 Materiales de interés
1.1.1.1 Poli (acido lactico)

El Poli (4cido lactico) (PLA) es un poliéster alifatico de cadena molecular corta, rigida y
no ramificada. Es obtenido a través de un proceso complejo de la polimerizacién por
condensacién o por apertura de anillo del 4dcido (L, D) l4ctico (Figura 1.1), el cual es obtenido
mediante la bio-conversién del maiz y otras fuentes de almidén [21]. Entre sus propiedades
deseables se encuentra la baja permeabilidad a los gases y liquidos, es translicido debido a su
baja cristalinidad; y entre sus propiedades mecénicas destaca su elevada resistencia a la ruptura
en tension, similar al poli (etilén tereftalato) (PET), y su alto médulo de elasticidad a tension, el

cual puede ser hasta cuatro veces el médulo del HPDE [22].
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Figura 1.1 Poli (Acido ldctico) (PLA).

El PLA es semi-cristalino, con un grado de cristalinidad de 50% y una temperatura de
transicion vitrea (Tg) cerca de 60 °C. Es susceptible al ataque bioldgico, generalmente insoluble
al agua y su constitucién es solida. Como tal, el PLA es una atractiva alternativa sostenible a los
plasticos derivados del petrdleo, ya que puede procesarse utilizando la misma maquinaria. Puede
ser moldeado, formado por vacio, soplado o incluso extraido con la misma facilidad que los
plasticos convencionales. Ademads, el PLA es en principio compostable bajo ciertas condiciones,
es decir, en presencia de los disparadores correctos el material se puede degradar en compuestos

naturales inofensivos [1].



Se han realizado estudios de biodegradaciéon en compostaje a nivel laboratorio,
obteniéndose una degradacioén del 80% de PLA en 80 dias [23]. En condiciones de campo, el
PLA se degrada en periodos de 30 a 50 dias [24, 25]. La biodegradacion de este pldstico es
precedida por la degradacién hidrolitica y térmica, ambos pardmetros (temperatura y humedad)

influyen en la rapidez de degradacion del PLA [26].

Entre los microorganismos que degradan el PLA se ha encontrado que los actinomicetos
tienen un alto potencial para la despolimerizacién de estos poliésteres como por ejemplo la cepa
HT-32 de Amicolaptosis, Lentzea, kibdelosporangio, streptoalloteichus y saccharothrix. Los

hongos como tritirachium album degradan el PLA debido a la enzima serina proteasa [27].

Se han realizados estudios de la biodegradacion del PLLA en condiciones termofilicas
aerobicas y anaerdbicas, y en escala de laboratorio. Se observo que el PLLA fue biodegradable en
ambos sistemas, fue mds rdpido en el anaerébico debido a que el dcido lactico es un sustrato mas
favorable para los microorganismos anaerébicos. En ambos sistemas hubo una mayor
biodegradacion, generacion de CO2 y grado de mineralizacion a temperaturas cercanas y mayores
a la (Tg) 55 °C del PLLA. En el compostaje a escala de laboratorio, el PLLA en granulos y
peliculas se degrado y mineraliz6 més ripido, la temperatura de compostaje aumenté rapidamente
a un valor de 70 °C que dio una ripida degradacién. El PLLA que se expuso a temperaturas altas
presenté cambios microestructurales, reordenamientos moleculares y dio inicio a la hidrélisis. La
absorcion de agua en la matriz polimérica se incrementd a altas temperaturas, esto acelerd la
hidrdlisis quimica y facilité la unién de microbios y enzimas sobre la superficie del polimero
aumentado la hidrofilicidad del polimero. Se observé que la temperatura fue el factor principal
que regulo el comportamiento de la biodegradacion, el PLLA en forma de pelicula tuvo una
mejor degradacion debido a la estructura fisica y la cantidad de muestra en el compost y la
aparicién de condiciones alcalinas durante el compostaje pueden potenciar la hidrdlisis y por lo

tanto la biodegradacion [28].



1.1.1.2 Microfibra de celulosa

La celulosa es el polimero natural mds abundante que compone las células vivas de toda
la vegetacion. Es el material en el centro del ciclo del carbono, y el biopolimero mds abundante y
renovable del planeta. La celulosa natural en forma de algodén, durante siglos la mds importante
de todas las fibras, ocupa ahora el segundo lugar en el poliéster. La celulosa, estd presente en la
pared celular de las plantas y que junto con la hemicelulosa y la lignina les proporcionan
estructura y soporte. La estructura quimica de la celulosa (Figura 1.2), es la de un polimero
hidrofilico que consiste de unidades monoméricas de anhidroglucosa unidas por enlaces B-1,4-
glucosidicos, los cuales contienen grupos hidroxilos. Estos grupos hidroxilos forman enlaces de
hidrégeno inter e intramolecular con la macromolécula y también con otras moléculas polares

[29].
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Figura 1.2 Estructura quimica de la celulosa.

El contenido de celulosa varia de acuerdo al tipo de planta. La celulosa en la planta de

henequén (agave fourcroydes) estd presente en porcentajes de 60 a 77 % [29].

Ciertos microorganismos presentes en el proceso de compostaje como por ejemplo:
gliocladium, pseudomonas, trichoderma, estreptomices, y phanerochaete chrysosporium entre
otros producen enzimas capaces de romper compuestos de celulosa [30, 31]. Las enzimas
presentes en estos microorganismos actian sinergisticamente en el rompimiento de la celulosa
mediante una serie de reacciones de hidrdlisis. Las enzimas celuloliticas hidrolizan el enlace
glucosidico B-1,4 de la celulosa. Estas enzimas pueden ser del tipo endoglucanasas y
celobiohidrolasas. Las endoglucanasas (endo-1,4-B-glucanasas) pueden hidrolizar enlaces

internos (preferencialmente las regiones amorfas de la celulosa) liberando nuevos grupos



terminales. Las celobiohidrolasas (exo-1,4-B-glucanasas) actdan en sinergia con las
endoglucanasas solubilizando moléculas de celulosa de alto peso molecular, generando cadenas
finales. Ambos tipos de enzimas degradan la celulosa amorfa, sin embargo, las celobiohidrolasas
son las Unicas enzimas que degradan eficientemente la celulosa cristalina. Las celobiohidrolasas y
endoglucanasas liberan moléculas de celobiosa. Una hidrélisis efectiva de celulosa también
requiere de enzimas B-glucosidasas, las cuales rompen la celobiosa liberando dos moléculas de

glucosa. [30, 31, 32].

1.1.1.3 Nanocristales de celulosa

Los nanocristales de celulosa (NCC) es un nanobiomaterial versatil, facilmente
modificado, procedente de la celulosa, un alimento bioldgico esencialmente inagotable. Su
nucleo celuldsico contiene multiples grupos hidroxilo superficiales facilmente funcionalizados y
existe en una variedad de morfologias. Como tal, la nanocelulosa tiene una diversidad establecida
de propiedades y aplicaciones que van desde la medicina, a estructuras reforzadas, a pantallas
flexibles y maquillaje iridiscente. Las propiedades superficiales de los nanomateriales se

modifican a menudo para aumentar la estabilidad coloidal y asi mejorar la utilidad [14].

El método de ensayo de coco ha sido estandarizado por varias organizaciones, como la
ASTM (ASTM D 5338-92), el CEN (Cen Draft), y la ISO (ISO / DIS 14855), estudios sobre la
mineralizacion de la celulosa bajo condiciones de compostaje mediante la prueba de coco senalan
que, en algunos casos, se pueden encontrar valores superiores al 100%. La superacion del limite
del 100% (en un caso un valor del 109% se alcanzé después de 50 dias) podria considerarse como
un claro signo de que un efecto de cebado estd actuando. Sin embargo, estos valores "por encima
del 100%" podrian ser vistos como una consecuencia del error de la medicion. Por lo tanto,
también para la celulosa, como se ha visto antes para el almidén, los datos indican una
mineralizacién completa del sustrato después de 45-50 dias. Los datos aqui presentados apoyan la
hipétesis de que la prueba de coco es un sistema fiable también para almidén y celulosa y, en

consecuencia, para materiales basados en almidén y celulosa [33].
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La disminucién en la intensidad de los picos de longitudes de onda de 1370 y 2888 cm’!
en el espectro Raman de celulosa nanocristalina catidnica expuesta a los cultivos AD (digestor
aerébico) y W (material de humedal) (Figura 1.3), indic6 su biodegradacion a pesar de su carga
superficial positiva hipotéticamente deletérea y morfologia cristalina similar a una varilla. En
particular, la forma anidnica de celulosa nanocristalina se degradé a un ritmo ligeramente mds

rapido que todas las demds formas de nanocelulosa [14].
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Figura 1.3 Raman de celulosa nanocristalina cationica.

Los resultados obtenidos mostraron que la biodegradabilidad no se pierde debido a las
dimensiones nanométricas de la celulosa. Se demostré que en entornos acuosos los nanocristales
de celulosa y almidén se biodegradan con mayor facilidad en comparacién a sus homdlogos

macroscopicos [14].

1.1.2 Materiales compuestos

Un material compuesto se prepara combinando dos o mds materiales para dar una
combinacion unica de propiedades. Tipicamente, el material compuesto se forma reforzando una
matriz de resina con fibras (Figura 1.4). Los refuerzos pueden ser fibras, particulas o whiskers, y

los materiales de matriz pueden ser metales, polimeros o ceramicas. La matriz da rigidez y
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resistencia al medio ambiente a las fibras, mientras que la fibra proporciona resistencia y rigidez
al material compuesto. Las fibras de refuerzo se encuentran en diferentes conformaciones, desde

fibras continuas largas, tejidos, fibras cortas cortadas y estera [34].

Fibras Eesina Compuesto

Figura 1.4 Material compuesto.

Dentro de la clasificacion de los materiales compuestos, se encuentran los de matriz
polimérica reforzados con fibras. Para desarrollar una buena comprension del comportamiento
compuesto, se debe tener un buen conocimiento de los papeles de las fibras y materiales de la
matriz en un compuesto. Un material de matriz cumple varias funciones en una estructura
compuesta, como rigidez y resistencia al medio ambiente, la mayoria de las cuales son vitales
para el desempefio satisfactorio de la estructura. Las fibras en si mismas son de poco uso, debido
a que no tienen proteccion contra el medio ambiente y no tienen como transmitir la tension entre

los elementos de refuerzo, por lo que opta utilizarlas con un material de matriz o aglutinante [35].

El uso de los materiales compuestos poliméricos reforzados con fibras tradicionales
(FRCP) en aplicaciones estructurales como la construccion, aerondutica, aeroespacial o
automocion se ha extendido en los tltimos afos gracias a su alta rigidez en relacion al peso y su
facilidad de procesado. Las propiedades en direccion del plano dominadas por la fibra muestran
un comportamiento similar al de los metales, sin embargo, en direccién transversal, las
propiedades estdn mayoritariamente dominadas por la matriz polimérica, lo que limita su
aplicacion. La incorporacion de nanoparticulas a polimeros abre un nuevo paradigma donde es
posible obtener materiales con propiedades especificas (mayor cristalinidad y mayor velocidad de

degradacion) [34].
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1.1.3 Biodegradacion

La biodegradacion, es el proceso de descomposicion de la materia orgédnica efectuada por
la accién enzimdtica de microorganismos. La biodegradacion puede llevarse a cabo en distintos
medios: suelo, composta, en medios acudticos, utilizando un medio especifico, por ejemplo,
enzimas o microorganismos especificos, o bien utilizando una mezcla de suelo-enzimas o

consorcios microbiales [36, 37].

La biodegradacion se puede separar en dos tipos: degradaciéon quimica y microbiana. La
degradacion quimica incluye degradacion por oxidacion, fotodegradacion, degradacion térmica e
hidrdlisis. La degradacion microbiana puede incluir tanto hongos como bacterias. La
susceptibilidad de un polimero a la biodegradaciéon depende de la estructura de la columna

vertebral [13].

Por ejemplo, los polimeros con esqueleto hidrolizable pueden ser atacados por dcidos o
bases, disminuyendo el peso molecular, por lo tanto, es mas probable que se degraden. Los
polimeros que entran en esta categoria incluyen a la mayoria de los polimeros provenientes de la
naturaleza, tales como polisacdridos y materiales sintéticos, tales como poliuretanos, poliamidas,
poliésteres y poliéteres. Los polimeros que contienen sélo grupos de carbono en la cadena

principal son mas resistentes a la biodegradacion [13].

La fotodegradacién puede llevarse a cabo usando polimeros que son inestables a fuentes
de luz o por el uso de aditivos que se someten a fotodegradaciéon. Los copolimeros de divinil
cetona con estireno, etileno o polipropileno (Eco Atlantic ®) son ejemplos de materiales que son
susceptibles a la fotodegradacion. La adiciéon de un material absorbente de UV también actuara
para aumentar la fotodegradacién de un polimero. Un ejemplo es la adicion de ditiocarbamato de
hierro. La degradaciéon debe ser controlada para asegurar que el polimero no se degrade

prematuramente [13].
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1.1.4 Compostaje

El compostaje es el proceso de descomposicién al que son sometidos los materiales de
desecho biodegradables, durante el compostaje estos materiales desarrollan una descomposicion
bioldgica que produce diéxido de carbono, agua, compuestos inorgdnicos y biomasa a una
velocidad comparable con otros materiales compostables en condiciones de compostaje industrial
o comercial y no deja residuos téxicos visibles o distinguibles. En este proceso la biodegradacion
puede acelerarse cuando se le provee condiciones Optimas al sistema; para ello los factores a
controlar son pH, humedad, relacion C/N, temperatura y aireacion. Existen en la literatura
estudios de la biodegradacion de peliculas de polietileno llevada a cabo en suelo o compostaje

efectuada a nivel laboratorio o en campo [38].

La biodegradacién en compostaje se ha estandarizado para ser aplicado a nivel laboratorio
mediante la cuantificacion de COz (ASTM, 2015). Otros estudios han reportado la
biodegradacion en sistema de compostaje en campo (Figura 1.5) [39]. Cuando la biodegradacion
se realiza a nivel de campo la biodeterioraciéon puede ser monitoreada en funcién de la masa
residual (gravimetria), erosion superficial, caracterizacion de la estructura quimica mediante
FTIR, RMN, entre otras técnicas [40]. En el trabajo de Nabila [37] sobre biodegradacion reporto,
la biodegradacion de peliculas de polietileno/almidon previamente termo-oxidados, las muestras

fueron enterradas en un vertedero publico durante 300 dias [38].

Figura 1.5 Biodegradacion en compostaje de materiales compuestos espumados basados de almidon de yuca,
PLA y CaCO:s.
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1.1.5. Método de caracterizacion de los materiales compuestos

1.1.5.1 Analisis por termogravimetria

El andlisis termogravimétrico (TGA) se utiliza para el estudio de las reacciones primarias
en la descomposicién de materiales sélidos y liquidos. Con la termogravimetria se analizan
procesos de desorcion, adsorcion y reacciones de descomposicion en un ambiente de gas inerte o
en presencia de oxigeno. El andlisis termogravimétrico consiste en registrar continuamente la
variacion de la masa del material en estudio conforme se varia la temperatura a una tasa térmica
constante (cambio de temperatura lineal). Este tipo de procedimiento termogravimétrico se
conoce como andlisis dindmico. Existe la opcion de hacer un andlisis termogravimétrico

isotérmico, en el cual se mantiene la temperatura constante por un periodo establecido [41].

1.1.5.2 Analisis por calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC), es una técnica experimental dindmica que
permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando es mantenida
a temperatura constante, durante un tiempo determinado, o cuando es calentada o enfriada a

velocidad constante, en un determinado intervalo de temperaturas [42].
Entre las diversas utilidades de la técnica de DSC podemos destacar las siguientes:
— Medidas de capacidad calorifica aparente (fendmenos de relajacion estructural).

— Determinacion de temperaturas caracteristicas de transformacion o de transicion tales
como: transicién vitrea, transicion ferro-paramagnética, cristalizacién, transformaciones

polimorficas, fusion, ebullicién, sublimacién, descomposicidn, isomerizacion, etc.
— Estabilidad térmica de los materiales.

— Cinética de cristalizacion de los materiales.
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1.1.5.3 Determinacion del peso molecular de los materiales compuestos multiescala

La cromatografia de permeacion en gel (GPC) es una herramienta muy importante en la
caracterizacion de polimeros. Puede proporcionar las respuestas a propiedades clave en
materiales poliméricos como almidones, celuldsicos, nailon, polietileno, PET, etc. Los
instrumentos GPC estdn equipados con columnas para fases mdviles acuosas u organicas. SEC (o
GPC) se utiliza para separar cromatograficamente moléculas de polimero por tamafio (o volumen
hidrodindmico) y, a través de varios métodos de calibracion, determinar los promedios de peso
molecular (peso molecular, viscosidad y nimero molecular promedio) y la distribucién del peso
molecular de una muestra. La técnica es generalmente aplicable en el rango de peso molecular de

500 a 5.000.000 amu [43].

1.1.5.4 Microscopia electréonica de barrido

Se utiliza un microscopio electrénico de barrido (SEM) con una fuente de electrones para
obtener imdgenes de alta resolucion de muestras sélidas. Pueden emplearse técnicas especiales de
preparacion de muestras, como pulido y grabado, para examinar la estructura interna de los
aditivos de particulas en materiales compuestos. También se pueden realizar mediciones de
estéreoimagen y rango de tamafio de particula. La informacién elemental cualitativa se puede

obtener mediante un detector de electrones retrodispersados [43].

1.1.5.5 Analisis por espectrofotometria

La espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) es una técnica empleada
para obtener la huella dactilar molecular de una muestra biolégica que absorbe la onda infrarroja
de acuerdo con los enlaces quimicos y estructurales de las moléculas, proporcionando
informacion de la estructura especifica de biomoléculas como lipidos, proteinas, carbohidratos y
acidos nucleicos, a través de una serie de bandas identificables de grupos funcionales en la region
electromagnética del infrarrojo medio. Algunos autores han reportado el uso de la espectroscopia
FTIR para aplicaciones potenciales en sistemas bioldgicos, los cuales incluyen estudios
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citolégicos, histoldgicos y microbianos, acercdndose al diagndstico clinico en combinacién con

técnicas computacionales [44].

1.1.6 Diseiio experimental estadistico

El disefio experimental es una estrategia experimental que permite planear el experimento
de tal forma que se recaben datos adecuados y que puedan analizarse mediante herramientas
estadisticas lo que permite identificar y cuantificar las causas de un efecto dentro de un
experimento [45]. En un disefio experimental se manipulan deliberadamente una o mas variables
(variables independientes), vinculadas a las causas, para medir el efecto que tienen en otra
variable de interés (variable dependiente). El disefio experimental prescribe una serie de pautas
relativas como las variables a manipular, de qué manera, cudntas veces hay que repetir el
experimento y en qué orden para poder establecer con un grado de confianza preestablecido la

relacién de causa-efecto.

1.1.6.1 Disenos Factoriales

Este tipo de disefio experimental es util cuando se tiene que estudiar el efecto de dos o
mds factores en un experimento e incluye dos o mds niveles de cada factor. Entre los disefios
factoriales ampliamente utilizados se encuentran los disefios 2k ya que proporciona el menor
nimero de corridas con las que pueden estudiarse k factores. Este tipo de disefio es util cuando se

investigan muchos factores [45].

1.1.6.2 Diseiio factorial 23

En este disefio se estudian tres factores cada uno con dos niveles. Una réplica completa de
este disefo requiere 8 experimentos, los cuales se pueden representar geométricamente en forma

de un cubo, como se muestra en la Figura 1.6; donde las notaciones mintsculas representan las

17



combinaciones o experimentos y los signos + y —, indican los niveles altos y bajos

respectivamente [45].

Facior C
ta

Factor A

Figura 1.6 Representacion geométrica del disefio factorial 2°.

1.2 HIPOTESIS

La incorporaciéon de nanocristales de celulosa a una matriz de PLA reforzada con
microfibras de celulosa modificard sus propiedades fisicoquimicas, mecédnicas y térmicas y por

ende su rapidez de biodegradacion en condiciones de compostaje.

1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo general

Estudiar la biodegradaciéon en condiciones de compostaje de materiales compuestos

multiescala a base de PLA, microfibras de celulosa y nanocristales de celulosa.
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1.3.2 Objetivos especificos

e Obtencién de materiales compuesto multiescala a base de Poli (4cido lactico), microfibras
de celulosa y nanocristales de celulosa usando un disefio experimental factorial 2* con

repeticiones en el punto central.

e Estudiar el efecto de la incorporacion de microfibras de celulosa y nanocristales de celulosa
sobre las propiedades fisicoquimicas y térmicas de los materiales compuestos
multiescala: Morfologia superficial; Temperatura de cristalizacion en frio; % de

cristalinidad y Peso molecular de la matriz (PLA).

e Estudiar el efecto de la incorporacion de microfibras de celulosa y nanocristales de celulosa
sobre la biodegradaciéon en condiciones de compostaje de un material compuesto

multiescala: Morfologia superficial; Peso molecular de la matriz (PLA); Pérdida de peso.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales y equipo

En este estudio se utilizaron los siguientes materiales.

PLA Ingeo™ Biopolymer 3251D de NatureWorks LLC (Minnetonka, MN, USA) grado
inyeccion, en forma de pellets con una temperatura de fusién de 188-210 °C y estd
disefiado para aplicaciones de moldeo por inyeccidn, claras y opacas, que requieren alto
brillo, resistencia a los rayos UV y rigidez.

PLA Ingeo™ Biopolymer 2003D de NatureWorks LLC (Minnetonka, MN, USA) grado
extrusion, en forma de pellets con una temperatura de fusién de 188-210 °C y esta
disefiado para aplicaciones por extrusion como son: servicio de comida, contenedores de
leche, tazas de bebidas frias y recipiente de comida transparente.

Celulosa obtenida de fibras de Henequén.

Nanocelulosa. Cellulose Nanocrystals (CNC) — dry de The University of MAINE Process
Development Center. 0.94% en peso de azufre en forma seca de CNC sdédico.

Anhidrido maléico en polvo 95% de Sigma-Aldrich.

Perdxido de benzoilo grado de reactivo > 98% de Sigma-Aldrich.

Silica.

Composta madura proveniente de la planta de separaciéon de residuos sélidos del
municipio de Mérida (5kg)

Residuos s6lidos domésticos, hojarascas y otros.

Equipos utilizados:

e Compostera con capacidad de 140 L (Figura 2.1).
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Figura 2.1 Compostera modelo IM4000.

e Balanza analitica.

e Potenciometro.

e Termodmetro.

e Bureta

e Estufa de Vacio marca JEIO TECH modelo OV-12.

e Plasticorder PLE 330.

e Extrusor de doble husillo marca Brabender.

e (Camara de mezclado de 3 zonas de calentamiento marca Brabender.
e (Calorimetro diferencial de barrido (DSC 7), Perkin Elmer.

e Cromatdgrafo por permeacion de gel (1100 series), Agilent.

e Microscopio Electrénico de Barrido, marca Jeol, modelo JSM-6360 LV.
e Espectrofotémetro ThermoScientific modelo Nicolet 8700.

e Analizador Termogravimétrico (TGA 7), Perkin Elmer.

2.2 Disefio experimental factorial 23

En la Tabla 2.1 se presentan los intervalos estudiados para cada variable y se incluye el nivel
correspondiente a los puntos centrales. Estos intervalos fueron establecidos con base a ensayos

preliminares y de acuerdo a la revision de la literatura.
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Tabla 2.1 Intervalos evaluados para cada variable.

Contenido de
Niveles Contenido de Contenido de
Nanocristales de
de factor Celulosa (%) Maleico (%)
celulosa (%)
-1 0 0 0
0 10 1.25 2.5
1 20 2.5 5

La matriz del disefio obtenida de las combinaciones de los niveles de cada factor consta
de 8 experimentos e incorporando los cinco puntos centrales se obtuvieron un total de 13

experimentos como se indican en la Tabla 2.2 y cuyas formulaciones se presentan en la Tabla 2.3.

Tabla 2.2 Matriz del disefio factorial 2° con 3 repeticiones en el

centro.

Factores

Experimento

Celulosa

Maleico

Nanocristales

de celulosa

—

O oo | O | K| W[ N

—_
o

[y
—_—

—_
[\

—_—
w

Ol O o o ©
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Tabla 2.3 Formulaciones obtenidas en base al disefio experimental factorial.

Experimento | MCE* Contenido de Contenido de Contenido de Nanocristales de
Celulosa (%) Maleico (%) celulosa (%)
1 MC1 0 0 0
2 MC2 20 0 0
3 MC3 0 2.5 0
4 MC4 20 2.5 0
5 MC5 0 0 5
6 MC6 20 0 5
7 MC7 0 2.5 5
8 MC8 20 2.5 5
9 MC9 10 1.25 2.5
10 MC10 10 1.25 2.5
11 MCl11 10 1.25 2.5
12 MCI12 10 1.25 2.5
13 MCI13 10 1.25 2.5

MC#*Denota Material Compuesto

Las variables de respuesta seleccionadas fueron:

* Temperatura de cristalizacion en frio y % de cristalinidad.

= Peso molecular de la matriz de PLA.

En el caso del estudio de biodegradacion en condiciones de compostaje las variables de

respuesta seleccionadas fueron:

» Lamasa residual de los materiales expuestos a compostaje.
» La Temperatura de cristalizacién en frio y % de cristalinidad.

= El cambio en el peso molecular de la matriz de PLA.

2.3 Obtencion del PLA — g - MA

Para obtener el PLA — g — MA (PLA injertado con anhidrido maléico), el PLA 2003D fue
secado a 50 °C con vacio por 24 horas; se prepararon lotes de 100 gr de PLA 2003D, 2 gr de

anhidrido maléico y 0.08 gr de per6xido de benzoilo, el PLA 2003D se mezcl6 con el anhidrido
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maléico y el peréxido de benzoilo en un recipiente. Posteriormente se procesé en un equipo de
extrusion de doble husillo de marca brabender acoplado a un Plasticorder PLE 330. La velocidad
de giro fue de 8 rpm y el perfil de temperaturas fue de: 160, 165, 165 y 165 °C para las tres zonas
del barril y el cabezal respectivamente. El monofilamento continuo que sali6 en la descarga del
extrusor fue seccionado en particulas cominmente llamadas pellets, con la ayuda de un
pelletizador. El PLA-g-MA ya pelletizado se almaceno en bolsas y se colocé en desecadores
(T=25 °C y HR=25 %). Posteriormente se determiné el porcentaje de injerto de MA en el PLA

mediante titulacion.

2.4 Obtencion de materiales compuestos

2.4.1 Preparacion de Mezclas

Las microfibras de celulosa, nanocristales de celulosa y el PLA 3251D, fueron secados a
50 °C con vacio por 24 horas; la preparacion de las mezclas se realizé en una mezcladora
intensiva de marca brabender las condiciones de procesamiento fueron las siguientes: la
temperatura fue de 170 °C en las tres zonas de calentamiento, con una velocidad de rotacién de

los alabes de 50 rpm, la metodologia para la preparacion de las mezclas fue la siguiente:

Para la mezcla PLA, el PLA 3251D se vertidé en la camara de mezclado y se dejo
mezclando durante 20 minutos, la mezcla se almaceno en bolsas y se colocé en un desecador.
Para la preparacion de las mezclas PLA/MFC y PLA/NCC se verti6 primero el PLA 3251D en la
camara de mezclado y se esperd a que fundiera 5 minutos; pasado el tiempo se agregé la MFC o
NCC y se dej6 mezclando durante 15 minutos, la mezcla se almaceno en bolsas y se colocé en un

desecador (T=25 °C y HR=25 %).

Para la preparacion de la mezcla PLA/MFC/NCC se verti6 el PLA 3251D en la camara de
mezclado y se esperd a que fundiera 5 minutos; seguido se agregé la NCC y se dejé mezclando
durante 5 minutos; pasado el tiempo se agregd la MFC y se dejé mezclando durante 10 minutos,

la mezcla se almaceno en bolsas y se colocé en un desecador (T=25 °C y HR=25 %).
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Para la preparacion de las mezclas PLA/PLA-g-MA/MFC y PLA/PLA-g-MA/NCC; se
vertié el PLA 3251D y el PLA-g-MA en la cdmara de mezclado y se esperd a que fundieran 5
minutos; pasado este tiempo se agregd los NCC o MFC y se dejé mezclando durante 15 minutos.

La mezcla se colocé en bolsas y en un desecador (T=25 °C y HR=25 %).

Para la preparacion de las mezclas PLA/PLA-g-MA/MFC/NCC; se vertié el PLA 3251D
y el PLA-g-MA en la cdmara de mezclado y se esperd a que fundieran 5 minutos; entonces se
agreg6 la NCC y se dejé mezclando durante 5 minutos més; pasado el tiempo se agregd la MFC y
se dejo mezclando durante 10 minutos. La mezcla se colocé en bolsas y en un desecador (T=25

°C y HR=25 %).

2.4.2 Obtencion de placas

Se prepararon placas a partir de los materiales compuestos multiescala (MCM),
preparados en el apartado anterior. Para la preparacion de las placas, primero a los MCM se les
redujo el tamafio de particula ya que el MCM obtenido de la cdmara de mezclado no sé pudo
prensar, por lo que primero el MCM se congel6 con nitrégeno liquido seguido se molid,
posteriormente se secaron a 50 °C con vacio durante 24 horas, después se colocaron en bolsas y

en un desecador (T=25 °C y HR=25 %).

La metodologia que se utiliz6 para la preparacion de las placas fue la siguiente:
e Temperatura de la prensa 170 °C.
e Se prens6 a 2000 Ib (2 minutos), se quitd la presion (30 segundos),
e se prensé a 3500 Ib (2 minutos), se quito la presion (30 segundos),
e se prenso a 5500 Ib (1 minutos), se quitd la presion (30 segundos),

e se prensé a 5500 Ib (5 minutos), se le quité la temperatura y se dejé enfriar (agua)

durante 9 minutos con la presion.
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Las placas preparadas se almacenaron en bolsas y se colocaron en desecadores (T=25 °C

y HR=25 %).

2.4.3 Obtencion de probetas y acondicionamiento

De los laminados multiescala obtenidos se prepararon probetas de un tamafio de 18x5x1
mm, que fueron sometidas al estudio de compostaje siguiendo la norma ASTM D 6002, con la
practica D5338-98. Las probetas se colocaron en bolsitas de tela de aluminio identificadas y se

sometieron a compostaje durante 6 meses. L.os muestreos se realizaron cada 30 dias.

2.5 Métodos de caracterizacion de la composta

Para el estudio de composteo, la composta se caracterizd por triplicado para determinar si

era Optima para utilizarla en el estudio.

2.5.1 Determinacion de pH (NMX-AA-25-1984)

Para la determinacion del pH se colocaron 10 gr de muestra (composta) en un vaso de
precipitado y se le adiciono 90 mL de agua destilada. La mezcla composta/agua se agité durante
15 minutos en una placa de agitacion, después se dejé reposar durante 30 minutos. El

sobrenadante se separd y se vertié en una probeta para la medicién del pH.

2.5.2 Solidos totales

La determinacién de sélidos totales se realizo por triplicado. Se colocaron 3 crisoles en
una estufa de conveccion a 105 °C hasta que alcanzo el peso constante de cada crisol. Una vez

alcanzado el peso constante de los crisoles, se adicion6 3 gr de composta en cada uno de ellos, los
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crisoles conteniendo las muestras se mantuvieron en la estufa registrando la masa cada hora hasta

alcanzar el peso constante de cada muestra.

El contenido de sélidos totales expresado en porcentaje se determind de acuerdo a la

ecuacion 1.

ST (%) = g £100  oeeioee e, (1)

Doénde:

a, es la masa en gramos de la composta tal como se recibié mds la masa del crisol a peso

constante

b, es la masa en gramos de la composta seca a 105°C mds la masa del crisol a peso

constante

¢, es la masa constante en gramos del crisol

2.5.3 Solidos volatiles

Una vez determinado el contenido de sélidos totales (paso anterior), los crisoles
conteniendo la muestra se colocaron en una mufla modelo Furnace, a 550 °C durante 2 horas,

para cuantificar el contenido de s6lidos volétiles de acuerdo con la ecuacién (II):

SV (%) ==25100 oo (I1)

Donde:

a, es la masa en gramos, del residuo mads el recipiente, antes de la calcinacién

b, es la masa en gramos, del residuo maés el recipiente, después de la calcinacion
m, es la masa en gramos de la muestra composta

Con los resultados obtenidos, se determiné el contenido de carbén organico, de acuerdo

con la siguiente ecuacién (II1):
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Carbon orgdnico (%) = = 2r0mmee ) (111)

Donde:

Materia orgénica, es el valor de sélidos volétiles (paso anterior).

2.5.4 Determinacion de nitrégeno

La determinacién del contenido de nitrégeno se llevé a cabo en la Facultad de Quimica de

la Universidad Auténoma de Yucatan.

e Se peso 0.50 gr de la composta en un matraz de digestion Digesdhal.

e Se Colocaron 15 ml de H202 al 30 % o 10 ml al 50 % en el embudo del digestor.

e Se Llev¢ el Digesdhal a la temperatura de 440 °C.

e (Cuando alcanzo la temperatura, se le agregd al matraz con la muestra 4 ml de H>SOq
concentrado.

e Sellevé a ebullicién por 4 minutos. Después se agregd por goteo lento el H>O».

e Después se caliento por 1 minuto adicional para eliminar el exceso de H20x.

e Se dej6 enfriar el matraz, se diluyo el digerido a 100ml aforando con agua des ionizada.

e Se ajusto el pH del digerido a 2.5 usando NaOH.

e Se agregaron alicuotas en los cilindros del espectrofotometro.

Calculos.
(75)A

TKN =
ppm BxC

Donde:
A =mg/L lectura de la muestra.
B = peso en gramos de la muestra que se tomaron para la digestion.

C = volumen de la alicuota (ml) que se usé para el andlisis.
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2.6 Estudio de composteo

La composta madura se mezcld con residuos s6lidos orgdnicos domésticos y hojas secas,
la mezcla se prepar6 manteniendo la siguiente proporcién en volumen: 25 % de composta
madura, 50 % de residuos orgédnicos y 25 % de hojas secas. Se utiliz6 una compostera modelo
IM4000 con capacidad de 140 L, la compostera consiste en dos compartimentos y ambos
compartimientos fueron utilizados ocupando 34 partes del volumen. El proceso de composteo se
inicié en abril del 2018 finalizando en octubre del 2018 con una duracién de 180 dias, los
muestreos se realizaron cada 30 dias (Figura 2.2). El sistema se humedeci6 y ventilé diariamente
durante el primer mes y posteriormente cada tercer dia. Se monitored la temperatura del sistema
en tres zonas (en los extremos y en el centro de la composta). Para la determinacién del pH, se
retird muestras (composta) en los extremos y en el centro después de ventilar la composta. Los

muestreos se realizaron cada 30 dias.

Figura 2.2 Proceso de composteo.

Para comprobar la actividad microbiana se coloc6 almidén de maiz como control positivo,
el cual se retir6 cada dos semanas de la composta. Como control negativo se coloc6 una pelicula
de polietileno. Las probetas correspondientes se retiraron cada mes de la composta, las muestras
se secaron durante 24 horas en una estufa a 50 °C con vacio y posteriormente se realizaron las

caracterizaciones correspondientes (SEM, DSC, TGA, FTIR, GPC y pérdida de masa).
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2.7 Métodos de caracterizacion para los materiales compuestos

2.7.1 Analisis por termogravimetria

Los MCM fueron analizados en un Analizador Termogravimétrico (TGA 7), las
condiciones fueron las siguientes: Intervalo de temperatura de 40 — 600 °C con una rampa de

calentamiento de 10 °C/min con flujo de nitrégeno.

2.7.2 Anadlisis por calorimetria diferencial de barrido

Los MCM se analizaron en un calorimetro diferencial de barrido (DSC 7). Se realizaron 2

corridas de calentamiento, éstas se llevaron a cabo de la siguiente manera:

e Se calent6 en un intervalo de 45 — 200 °C, con una rampa de calentamiento de 10
°C/min.
e Se mantuvo a 200 °C durante 5 min.

e Se enfri6 en un intervalo de 200 — 45 °C con una rampa de calentamiento de 10

°C/min.

e Se calent6 en un intervalo de 45 — 200 °C, con una rampa de calentamiento de 10

°C/min.

2.7.3 Analisis por espectrofotometria

Los MCM fueron analizados en un Espectrometro ThermoScientific modelo Nicolet

8700. Se realizaron 100 barridos usando una resolucién de 4 cm’!.
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2.7.4 Microscopia electrénica de barrido

Las superficies morfoldgicas de los MCM se observaron en un microscopio electronico de
barrido JEOL SEM Modelo LV 5400 operado a 20 keV, las muestras fueron cubiertas

previamente con oro.

2.7.5 Determinacion del peso molecular de los materiales compuestos multiescala

Los pesos moleculares de los MCM se determind en un Cromatégrafo por permeacion de

gel (1100 series), Agilent. Se disolvié 5 mg del MCM en 5 ml de cloroformo grado HPLC.

2.7.6 Pérdida de peso de los materiales compuestos multiescala

El procedimiento para la obtencion de los pesos de los MCM fue el siguiente: se utilizé la
estufa de vacio marca JEIO TECH modelo OV-12 y una balanza analitica, las probetas se secaron
a 50 °C en una estufa con vacio durante 24 horas y se pesaron. Después del proceso de
composteo las probetas se limpiaron con agua destilada, se secaron a 50 °C en una estufa con

vacio durante 24 horas y se pesaron.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Caracterizacion de la composta

Los resultados de las determinaciones de la composta realizadas se presentan en la Tabla
3.1, en la norma ASTM D5338-15, para el pH pide valores entre 7 y 8.2, y para C/N entre 10 y
40. Con los resultados obtenidos la relacion C/N y el pH, la composta cumple con lo

especificado, por lo que la composta es apta para ser utilizada en la prueba de biodegradacion.

Tabla 3.1 Resultados de las caracterizaciones realizadas en la muestras de composta.

Solidos Totales | Sélidos Volatiles | Materia organica | Nitrégeno
pH C/N
(%) (%) (%) (%)

Composta | 7.3 48213 16.2+0.3 46.5+0.1 1.2+0.01 37.8

3.2 Pérdida de peso de los materiales compuestos multiescala

En la Figura 3.1, se presentan las curvas de pérdida de peso de los MCM para diferentes
tiempos de composteo, donde se observd que con el aumento en el tiempo de composteo la
pérdida de peso aumentd, aunque fue diferente entre los MCM. Como se observd, durante los
primeros 30 dias de composteo la pérdida de peso de los MCM muestran un comportamiento
similar. Y es hasta los 90 dias de composteo donde se comenz6 a observar una diferencia en la
pérdida de peso de los MCM. Es interesante notar que la adicién de las MFC, resulta en una
pérdida de peso mayor comparado a la matriz PLA, mientras que con NCC reduce la pérdida de

peso del MCM.
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Figura 3.1 Grdfica de pérdida del peso de los MCM en diferentes tiempos de composteo.

MCT1 presentd6 una pérdida de peso del 34 % a los 180 dias de composteo, esto debido a su
alto caracter hidrofébico y a que el composteo se dio una baja temperatura, ya que el PLA
requiere una temperatura cercana a los 60 °C para una degradacion optima, mientras que con la
incorporacién de MFC (MC2) la pérdida de peso fue mayor que MCI1, debido a que el MFC es
hidrofilico lo que contribuye a una mejor hidrdlisis y facilita el ataque de microorganismos sobre
el PLA [46, 47], a diferencia que con los NCC (MCS5) que present6 una pérdida de peso menor a
MCI1, debido a que los NCC presentan propiedades de barrera que pueden estar teniendo un
efecto negativo sobre la difusion del agua a través de la matriz polimérica lo que afecta la
velocidad de degradaciéon [17], esto puede atribuirse también a que el contenido de MFC es
mayor con respecto a NCC. Como se pudo observar con la incorporacién de ambos rellenos,
MFC y NCC (MC6) la pérdida de peso fue practicamente el doble de MC1 a los 180 dias de
composteo, esta disposicion sugiere que existe un efecto sinérgico entre MFC y NCC, lo que esta

promoviendo una mayor degradacion del MC.

Con la incorporacién de MA (MC3) presentd una pérdida de peso mucho menor a MC1,
sin embargo en MC4 este presentd un comportamiento similar a MC6 lo que puede sugerir que el
MA este ayudando a que el cardcter hidrofilico del MFC aumente la hidrolisis en el PLA. Cabe
mencionar que MC9 fue el que present6 una mayor pérdida de peso, lo que sugiere que el MA
puede este ayudando al efecto sinérgico entre MFC y NCC, promoviendo una mayor degradacién
en este, sin embargo MC8 presenté un comportamiento completamente opuesto ya que tuvo una

pérdida de peso menor a MC1, esto puede deberse a que haya tenido una baja velocidad de
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hidrdlisis y un bajo nivel de ataque de los microorganismos degradantes. Los cambios
insignificantes de pérdida de peso indicaron la baja tasa de degradacién del PLA en el suelo, lo
que estd de acuerdo con el rendimiento hidrofébico del PLA. Este fendmeno también podria
atribuirse a la baja velocidad de hidrdlisis, a baja temperatura y la no amplia distribucién de

microorganismos degradantes del PLA en el entorno natural del suelo [48].

3.3 Analisis del peso molecular (Mn) de los materiales compuestos multiescala durante el

composteo

En la Tabla 3.2, se presentan los pesos moleculares del PLA 3251D, PLA 2003D vy el
PLA—g-MA en donde se puede observar una disminucion en el peso molecular del PLA 2003D

después de ser injertado con el MA, debido a la escision de las cadenas [49].

Tabla 3.2 Peso molecular.

Mn

PLA 3251D 4.23E+04
PLA 2003D 7.94E+04
PLA-g-MA 3.89E+04

En la Figura 3.2 se muestran las curvas de la pérdida del peso molecular promedio (Mn)
de los MCM. Se observé que durante los primeros 30 dias de composteo la pérdida de peso
molecular (Mn) es similar para los MCM, se puede observar que hay unos MCM que estdn por
debajo del MCI1, esto puede deberse que algunos MCM que contienen MFC empiezan la
degradacion mas rdpidamente con respecto a los otros MCM, a partir de ese momento los MCM
presentaron diferencias en su pérdida de peso molecular (Mn). Hasta los 90 dias es cuando se
observé un aumento considerable en la pérdida de peso molecular (Mn), ademds estas tendencias
son similares a las descritas en la prueba de pérdida de peso. Se pudo observar que en los 180

dias de composteo el MC1 present6 una pérdida del 48 %.
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Con la incorporacién del MFC (MC2) se tuvo un aumento ya que presenté una pérdida
del 55 %, con los NCC (MCS5) fue menor la pérdida del 46 %, asi mismo se observd que con
ambos rellenos MFC y NCC (MC6) este presentd una mayor pérdida que MC1, ya que fue del 67
%. Con la incorporaciéon del MA (MC3), tuvo una disminucién ya que la pérdida fue del 38 %,
sin embargo en MC4 este presentd una pérdida del 66 % presentando un comportamiento similar
al MC6, en MC7 presenté un aumento respecto a MC3 ya que presentd una pérdida del 51 %. Se
observé que en MC9 este presenté una mayor pérdida que fue del 72%, sin embargo en MC8
present6 un comportamiento diferente ya que tuvo una pérdida del 45 %. Se observd que la
presencia de MFC present6 una mayor biodegradacién, mientras que con los NCC esta

disminuyo.

La influencia de las nanoparticulas sobre el proceso de degradacion depende fuertemente
de su hidrofilicidad y su dispersion, lo que puede acelerar o retardar la biodegradabilidad. Esta
pérdida en el peso molecular se debe al efecto combinado de la biodegradacion de los refuerzos y
la hidrélisis, que se produce por la escision del enlace quimico en la cadena principal por la
reaccion con el agua, iniciada por la protonacion, seguido por la adicién de agua y la escision del

enlace éster [50].

La degradacion usualmente inicia con la hidrdlisis de las cadenas del PLA inducido por la
difusion de agua dentro de los materiales. La reduccion del peso molecular de PLA causada por
las escisiones aleatorias no enzimaticas de los grupos éster conduce a la formacién de oligdmeros
y é4cido ldctico. Cuando el peso molecular alcanza cerca 10,000-20,000 g mol!, los
microorganismos como el fungi y bacterias pueden metabolizar las macromoléculas
convirtiéndolos a diéxido de carbono, agua y humus, este paso ocurre en la superficie del

material [17].
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Figura 3.2 Grdfica de pérdida de peso molecular de los MCM en diferentes tiempos de composteo.

3.4 Analisis por termogravimetria

En la Figura 3.3 se muestran los termogramas correspondientes al TGA y DTGA de los
MCM: a) MCI1, b) MC2 ¢) MC3, d) MC4, e) MCS5, f) MC6, g) MC7, h)MCS8 y i) MC9. Se
observo que los MCM no presentaron una disminucién en su temperatura de mayor pérdida de
masa hasta los 60 dias de composteo y con el aumento en el tiempo de composteo esta

disminucién aumento.

El material compuesto MC1 como se puede apreciar en la Figura 3.3 a, empez6 a mostrar
una disminucién mayor en la temperatura de mayor pérdida de masa a partir de los 120 dias y en
los 180 dias de composteo presentd una temperatura de mayor pérdida de masa de 304 °C. En el
caso del material compuesto MC2 como se puede observar en la Figura 3.3, b la temperatura de
mayor pérdida de masa 287 °C tuvo una disminucién en comparacién con el MC1, esto puede
deberse a que el MFC tiene una menor estabilidad térmica que el PLA, y en los 180 dias de
composteo presentd una temperatura de mayor pérdida de masa de 297 °C, esto puede deberse a

que el MFC se degrada mas rapido por lo que su porcentaje en el MCM disminuyd.

El material compuesto MC5 como se puede apreciar en la Figura 3.3 e, present6 un
comportamiento similar a MC1, esto debido a que los NCC ayudaron a la estabilidad térmica del
PLA y a los 180 dias de composteo presentdé una temperatura de mayor pérdida de masa de 293
°C. En cambio el material compuesto MC6 como se puede observar en la Figura 3.3 f, presentd
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una disminucién significativa en su temperatura de mayor pérdida de masa a los 180 dias de
composteo 284 °C en comparacién con el MCI, esto debido al efecto combinado de MFC y
NCC, que esta dltima sugiere una mejora en la biodegradacion del MCM. Este comportamiento
se confirma ya que los MCM que contienen MFC con un porcentaje mayor (MC2) presentan una
rendimiento térmico mucho menor en comparaciéon con los que contienen NCC (MC5) que

presentan un rendimiento térmico ligeramente menor comparado con MC1 [51].

El material compuesto MC3 como se puede apreciar en la Figura 3.3 c, se observé que
presenté el mismo comportamiento que MC1, presentd una temperatura de mayor pérdida de
masa en los 180 dias de composteo de 286 °C. En el caso del material compuesto MC4 como se
puede observar en la Figura 3.3 d, si presenté una disminucién en su temperatura de mayor
pérdida de masa respecto a MC3 esto debido a la incorporaciéon de la MFC, y en los 180 dias de
composteo la temperatura de mayor pérdida de masa fue de 310 °C, un comportamiento parecido

a MC2.

El material compuesto MC7 como se puede apreciar en la Figura 3.3 g, present6 un
comportamiento en la temperatura de mayor pérdida de masa parecido a MCS5 durante el tiempo
de composteo y a los 180 dias de composteo presenté un temperatura de mayor pérdida de masa
de 294 °C. En el caso de los materiales compuestos MC8 y MC9 como se puede observar en la
Figura 3.3 h y 3.3 i respectivamente, presentaron una menor temperatura de mayor pérdida de
masa a los 180 dias de composteo de 316 °C para MC8 y 309 °C para MC9 en comparacion a
MC6, cabe mencionar que MC8 fue el que tuvo una menor temperatura de mayor pérdida de

masa esto debido a que contenia un porcentaje mayor de MFC en el MCM [50)].

Como se pudo observar en los termogramas correspondientes TGA y DTGA de los MCM,
hubo una disminucién en la temperatura donde se presenta la mayor pérdida de masa del MC1
con la incorporacion de MFC y NCC, esto se debe a que el rendimiento térmico de los refuerzos
es mucho menor al de la matriz de PLA en este caso. Es evidente que el aumento en el contenido
del refuerzo permite la disminucion de la estabilidad térmica del material compuesto debido a la

menor temperatura de degradacion del refuerzo [18].
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Figura 3.3 Curvas TGA y DTGA de los MCM: a) MC1, b) MC2, ¢) MC3, d) MC4, e) MC5, f) MC6, g) MC7, h) MC8
y i) MC9 en diferentes tiempos de composteo.

La temperatura de mayor pérdida de masa de los MCM disminuy6 con el tiempo de

composteo tabla 3.3, se observé que para los MCM en los 120 dias de composteo hubo un

aumento en la temperatura de mayor pérdida de masa esto puede deberse a una variacion en la

temperatura de la compostera lo que pudo afectar el grado de degradacién de los MCM.

Se observd que los MCM que contienen MA, MFC y NCC con 30 dias de composteo

presentaron un aumento en la temperatura de mayor pérdida de masa y luego con 60 dias de

composteo una disminucién en la temperatura, esto se puede a deber a que en los 30 dias el MFC

39



y NCC sufren una mayor degradacion por su carécter hidrofilico, sin embargo a los 60 dias el
PLA present6 un incremento en su degradacion esto puede deberse a que las fibras celuldsicas
promueven la hidrdlisis del PLA, y la hidrélisis descompone las cadenas macromoleculares
largas, y los oligdmeros de bajo peso molecular formados por la degradacién pueden estar
disponibles para el ataque de los microorganismos en los materiales aumentando la degradacion
[16], y también a que durante el proceso de injerto del MA al PLA las cadenas principales se
rompieron facilitando la degradacién del PLA, Daorat et al, [49] reportaron que el PLA—g-MA
exhibi6 mas hidrofilicidad en comparacion con el PLA puro, ademds de que los pesos

moleculares disminuyeron, probablemente debido a la reaccion de escision de la cadena.

Tabla 3.3 Temperatura de mayor pérdida de masa de los MCM en diferentes tiempos de

composteo.
MCM
Temperatura de mayor pérdida de masa (°C)

Dias de composteo MC1 MC2 MC3
0 351 320 338

30 352 335 352

60 350 324 353

90 323 306 322

120 346 353 341

150 281 287 281

180 304 297 286
Dias de composteo MC4 MC5 MC6
0 329 347 343

30 336 352 337

60 324 350 332

90 304 289 311

120 309 320 352

150 312 278 316

180 310 293 284
Dias de composteo MC7 MCS MC9
0 346 333 343

30 349 330 337
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60 345 329 328
90 289 287 308
120 347 347 342
150 315 282 299
180 294 316 309

Como se pudo observar en la Tabla 3.4, no se presentaron cambios en el % de masa
residual en intervalos hasta 150 °C, solamente en MC2 se observéo un % de masa residual
ligeramente menor en comparacioén a los demds. La incorporaciéon de MFC y NCC en el PLA
presenté un cambio en los MCM en intervalos de temperaturas mayores 450 — 600 °C, ya que
presentaron un % de masa residual mayor en comparacion al PLA. Cabe mencionar que se
observé que los MCM con MFC presentan un % de masa residual mayor en comparacion a los
MCM con NCC a intervalos de temperaturas mayores. Sin embargo cuando el MCM incorporé
MFC y NCC el % de masa residual a intervalos de temperaturas 450 — 600 °C es mayor a los
demas MCM, esto indica que el enlace intermolecular de H entre los grupos OH de la MFC y los

grupos >C=0 de la matriz del PLA.

La MFC actia como una barrera térmica sobre la matriz, el cual mejora la estabilidad
térmica de los biocompuestos de PLA asi como ayudar en la formacién de carbén después de la
descomposicion térmica [52]. En MC8 y MC9 se presentaron cambios significativos en el MCM
que incorpora el menor porcentaje de MA, ya que presentd un mayor % de masa residual a
intervalos de temperaturas 450 — 600 °C, esto puede deberse a que por el menor porcentaje de
MA las escisiones de la cadena del PLA es menor comparado al otro MCM [49]. Se observé que
los MCM con 150 dias de composteo presentaron un % de masa residual mucho menor en el
intervalo de temperatura de 150 — 300 °C, esto puede deberse a que con el aumento en el tiempo
de composteo ya se degrado el MFC y NCC, y el PLA sufri6 una mayor degradacion debido a la

hidrolisis.
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Tabla 3.4 % de masa residual de los MCM en diferentes tiempos de composteo.

% Masa Residual

MCM | Dias de composteo
40-150°C | 150-300°C | 300-450°C | 450-600°C
0 99.2 91.3 0 0
30 99.5 94.8 0 0
60 99.5 88.4 1 0
MC1 90 99.2 84.6 0 0
120 99.4 86.3 0 0
150 99.5 8.8 1 0.5
180 99.4 37.7 0.3 0
0 97.7 75.9 0 0
30 98.6 88.6 4.3 1.8
60 98.9 79.8 34 0
MC2 90 98.5 60 1.9 0
120 98.8 90.7 1.6 0.8
150 98.8 16.8 54 4.6
180 99.1 36.3 54 2.1
0 99.2 80.9 1 0.5
30 99.4 91.7 0.8 0.6
60 99.4 91.6 0.8 0
MC3 90 99 54.8 1.4 0.8
120 98.2 80.6 3.7 3.5
150 98.1 12 0.1 0
180 96.6 18.1 1.2 0
0 98.3 83.2 0.9 0
30 98.3 847 4.1 3.5
60 97.6 81.6 4.6 3.8
MC4 90 98.7 49.4 3 24
120 97.6 58.7 55 4.7
150 98.7 54.7 2.8 0.6
180 98.6 60.9 2.3 0.6
0 99.4 88.4 24 2
30 99.4 90 2.1 1.8
MC5
60 99.4 91.7 2.1 1.3
90 99.3 36 2 1.5
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120 97.1 73.4 4.1 3.5
150 99.2 13.7 24 0.4
180 99 222 3.0 2.5
0 98.2 85.9 6.6 5.5
30 98.7 88.7 4.7 0.1
60 98.7 84.3 5.1 4.3
MC6 90 97.9 72.3 0.5 0
120 97.6 91.7 7.2 0.6
150 98.8 53.4 4.1 29
180 98.2 24.6 13.4 12.1
0 99.2 83.4 22 0.8
30 99.2 91 1.6 0.1
60 98.9 81.5 0 0
MC7 90 99.3 21.4 1.4 0.1
120 98.7 85.7 29 22
150 99 60.8 0 0
180 99.2 22.0 2.6 24
0 99.1 86.7 23 0.9
30 99.1 83.1 23 1.8
60 98.9 77.6 33 1.5
MCS8 90 98.6 10.4 0.7 0.1
120 98.5 26.8 4.2 32
150 99.1 23.6 0.9 0.2
180 99.1 51.4 2.1 0.7
0 98.1 88.9 4.1 0.2
30 98.1 85.5 4.8 4
60 98.6 81.1 5 4
MC9 90 98.3 57.7 4.1 3.2
120 97.5 88.1 5 3.9
150 98.6 29.7 4 1.2
180 99.1 43.4 39 1.7




3.5 Analisis por espectrofotometria

En la Figura 3.4 a, se muestran los picos caracteristicos del MC1. La banda de absorcién
en 2997 cm™! asignado al estiramiento C-H de los grupos metilo del PLA, el pico a 1748 cm’!
correspondiente al estiramiento —C=0 de los grupos carbonilos del PLA. Los picos 1452 — 1367
cm! se atribuyeron a las bandas de deformacién C-H y absorcién C-O-H, el pico de absorcién
867 cm! estos picos son asociados con la vibracién del estiramiento asimétrico del anillo =C-O-
C= del compuesto anhidrido de cinco miembros ciclico saturado. La banda a 753 cm™! asignada

como vibraciones de flexion C-H del anillo de anhidrido involucrado en la reaccién de injerto

[53].

En la Figura 3.4 b, se presentan los picos caracteristicos del MC2. El estiramiento del —
OH de los enlaces de hidrogeno intramoleculares a 3700 — 3000 cm™!, a 2900 cm™! el estiramiento
del C-H, la banda de absorcién a 1595 cm’' asociado con la vibracién de estiramiento del

aromitico C-0, la flexién C-H a 1370 cm’! y el estiramiento C-O a 1058 cm’! [54].

En la Figura 3.4 c, se presentan los picos caracteristicos del MC3, el pico 3592 cm™ se
puede asignar a la vibracion del estiramiento simétrico del OH del agua parcialmente unida por
hidrégeno con el grupo carbonilo hidréfilo de MA, los picos 3125 — 3057 cm™! a la vibracién de
estiramiento del =C-H de la banda de los anhidridos. La banda de absorcién 2888 cm™! asignado
al estiramiento C-H de los grupos metilo del PLA, el pico a 1754 cm’! correspondiente al
estiramiento —-C=0 de los grupos carbonilos del PLA. Los picos 1434 — 1261 cm'se atribuyeron
a las bandas de deformacién C-H y absorcién C-O-H, el pico a 1055 cm™ indica el estiramiento -
C-O- del grupo anhidrido MA, el pico de absorcién a 832 cm™' este pico es asociado con la
vibracion del estiramiento asimétrico del anillo =C-O-C= del compuesto anhidrido de cinco
miembros ciclico saturado, la banda a 689 cm™! asignada como vibraciones de flexién C-H del

anillo de anhidrido involucrado en la reaccién de injerto [53].

En la Figura 3.4 {, se presentan los picos caracteristicos del MC6, se puede ver el espectro
correspondiente a 0D es muy similar a los de MC2 y MCS5. Esto es de esperar ya que ambos tipos
de fibras MFC y NCC, se encuentran en MC6. Sin embargo la intensidad de las bandas a 3500,
3300, 1620 y 1540 cm! son mucho mds altas, lo que indica que hay un mayor grado de

biodegradaciéon en MC6 en comparacion con MC2 y MC5 que contienen solo MFC o CNC,
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respectivamente [55,56]. Esto sugiere que puede haber alguna sinergia entre las fibras celuldsicas

durante el proceso de biodegradacion.
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Figura 3.4 Espectro FTIR delos MCM: a) MC1, b) MC2 c) MC3, d) MC4, e) MCS5, IMC6, g)MC7, h)MCS8 y i) MC9
en diferentes tiempos de composteo.
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Se pudo observar en los MCM con diferentes tiempos de composteo, no presentaron
cambios significativos en sus picos caracteristicos, solamente se pudo observar en los MCM con
tiempo de composteo que presentan una banda significativa en 3340 cm™ en la regién de las
bandas de valencia relacionadas con los hidroxilos —OH, puede asignarse a la formacién de una

capa de material proteico en la superficie del polimero [57].

3.6 Microscopia electrénica de barrido

El cambio en las superficies morfolégicas de los MCM sometidos a diferentes tiempos de
composteo en un compostador rotatorio se muestran en las Figuras: 3.5 a, 3.5 b y 3.5 c. Todos los
MCM presentan superficies lisas antes de empezar el composteo (0 dias de composteo). Con la
incorporacion de fibras celulésicas (MFC, NCC) se observo que desde los 30 dias de composteo
la superficie de algunos MCM presentd dafio. Al contrario MC1 presentd daiio en la superficie
hasta los 120 dias de composteo, MC2 y MC5 presentaron mayor dafio en la superficie a los 180

dias de composteo con respecto a MC1.

En la Figura 3.5 a se observo que la superficie de MC3 present6 rugosidad y orificios a
partir de los 60 dias de composteo, este dafio es ligeramente mayor al MC1 con 120 dias de
composteo, MC4 present6 dafio en la superficie desde los 30 dias de composteo y con el aumento
en el tiempo de composteo el dafio en la superficie aumentd y este fue mayor a MC7 y MC3. En
MC6 la superficie present6 dafio (bastante rugosidad, cavidades y orificios) desde los 30 dias de
composteo, y el dafio aumenté con el incrementé de los dias de composteo, el dafio en la

superficie fue mayor con respecto a MC9 y MCS.

47



0 Dias

30 Dias

60 Dias

90 Dias

120 Dias

x5a8 5685

MC2

48

MC3

«58 SBBrm




150 Dias

180 Dias

as

Di.

30 Dias

Figura 3.5.a Morfologias superficiales de los MCM: MCI1, MC2 y MC3 en diferentes tiempos de composteo.
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Figura 3.5.b Morfologias superficiales de los MCM: MC4, MC5 y MC6 en diferentes tiempos de composteo.
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Figura 3.5.c Morfologias superficiales de los MCM: MC7, MC8 y MC9 en diferentes tiempos de composteo.

En la Figura 3.6 a, MC1 present6 dafio superficial (rugosidad y pequeiios orificios) hasta
los 120 dias de composteo y el dafio se incrementd con el tiempo de composteo. MC2 presentd
un dafio mayor, la superficie se volvid aspera, se presentaron cavidades y orificios, y con el
aumento en el tiempo de composteo la superficie se erosiond seriamente, los orificios y cavidades
aumentaron, Figura 3.6 b. MC5 present6 un leve dafio superficial con la presencia de pequefios
orificios, hasta los 120 dias de composteo se observé un aumento en el dafio a la superficie, y con
el aumento en el tiempo de composteo el dafio superficial se incrementd, en la Figura 3.6 ¢ se

puede observar la presencia de microorganismos en la superficie.
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Figura 3.6 Morfologia superficial de los MCM: a) MC1 — 120 Dias, b) MC2 — 90 Dias y c) MC5 — 150 Dias.

MC3 Figura 3.7 a, present6 una fractura y orificios en el interior, lo que supone que la
degradacion también se presento en el interior de este. Al contrario, en MC4 desde los 30 dias de
composteo la superficie present6 dafio (rugosidad y orificios), el dafio en la superficie se
incrementé con el tiempo de composteo y también se pudo observar la presencia de
microrganismos en la superficie Figura 3.7 b. Sin embargo en la superficie de MC7 el dafio
superficial fue poco, hasta los 150 y 180 dias de composteo el dafio fue mayor, y se pudo

observar en la superficie la presencia de esporas Figura 3.7 c.
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Figura 3.7 Morfologias superficiales de los MCM: a) MC3 — 120 Dias, b) MC4 — 150 Dias 'y c) MC7 — 150 Dias.

En la Figura 3.8 a, MC6 con 150 dias de composteo el deterioro en la superficie del
material es mayor y se observo la presencia de microorganismos. Al contrario en MCS8 en los 30
dias de composteo el dafio en la superficie fue menor, fue hasta los 120, 150 y 180 dias de
composteo que se presentd un incremento en el deterioro en la superficie, en la Figura 3.8 b se
observo una fractura en la superficie en la cual se observaron orificios, lo que indicé que en el
interior del MCM también sufrié una degradacion. Por otra parte MC9 desde los 30 dias de
composteo se presentd dafo en la superficie, en los 120, 150 y 180 dias de composteo fue donde
se observé un mayor dafio y erosion en la superficie en comparacién a MCS, con 120 dias de

composteo en la superficie se observo la presencia de microorganismos Figura 3.8 c.
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Figura 3.8 Morfologias superficiales de los MCM: a) MC6 — 150 Dias, b) MC8 — 90 Dias y ¢) MC9 — 120 Dias

Eustathios et al. [58], indican que el proceso de biodegradacién comenzd a partir de la
fase de los rellenos hidrofilicos. La mayor hidrofilicidad de los rellenos promueve el ingreso del
agua, ayudando a la hidrélisis y facilitando el ataque de los microorganismos. Los resultados
indican que los rellenos naturales, como la harina de madera, forman una red que facilita la
entrada de agua en la matriz de PLA mds rdpidamente, asi como el crecimiento bacteriano, lo que
conduce a la degradacién gradual de la matriz de PLA. Como se pudo observar, MC1 no present6
degradacion en la superficie hasta los 120 dias de composteo y en MC3 fue hasta los 60 dias de

composteo cuando se observé dafio en la superficie, sin embargo en una foto se pudo observar
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una fractura la cual presentaba orificios o cavidades en el interior de esta que son sefiales de

degradacion [48].

El grado de degradacion en la superficie de los MCM a los 180 dias de composteo:
MC6>MC9>MC4A>MC8>MC2>MC7>MC5>MC3>MC1. Los MCM que incorporaron MFC y
NCC, desde los primeros 30 dias de composteo presentaron dafios en la superficie (rugosidad,
erosion y orificios), lo que sugiere que la adiciéon del MFC y NCC promueve la biodegradacién
del PLA y estos sufrieron una mayor degradacion en la superficie durante el composteo en
comparacion a los demas MCM, lo que sugiere que la adicion de las fibras celuldsicas promueve
la biodegradacion del PLA y que la presencia de simultinea de MFC y NCC mejora la
biodegradacion de los MCM.

También se observé en MC8 que ademads de sufrir degradacion en la superficie, en una
fractura se observaron orificios en el interior de esta, similar al del MC3 lo que indica una
degradacién en el interior del material compuesto. [48], el PLA sufre una degradacién masiva
durante la degradacion hidrolitica. Cuando las mezclas se entierran en el suelo, el componente
PLA prefiere hidrolizarse en el interior del material mientras que los componentes del almidén y
de la madera en las mezclas prefieren degradarse en la superficie de las mezclas. Este fenémeno
conduce a una degradacién heterogénea, durante un largo periodo de degradacion la interaccién
molecular y la adhesion interfacial se redujo, y las cadenas moleculares se rompieron, lo que
llevo a una disminucién obvia en la resistencia mecédnica. Ademds a medida que aumenta el
grado de degradacién, es mds facil que los microrganismos penetren en los materiales lo que

puede acelerar la velocidad de degradacion de las mezclas.

3.7 Analisis por calorimetria diferencial de barrido

En la Figura 3.9 se muestran los termogramas de calentamiento correspondientes a los
MCM en diferentes tiempos de composteo, donde se observd que con el aumento en el tiempo de

composteo, se presentd un cambio en las temperaturas correspondientes a la Tg, Tcc, Tm; y Tmo.
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Figura 3.9 Termogramas de los MCM: a) MC1, b) MC2, ¢) MC3, d) MC4, e) MCS, f) MC6, g) MC7, h)MCS8 y
i)MC9, en diferentes tiempos de composteo.

En la Tabla 3.5 se presentan las temperaturas de Tg, Tcc, Tmi y Tmo, de los MCM.
Donde se observé que Tce, Tmi y Tmo, del MC1 disminuyé con el aumento en el tiempo de
composteo, los primeros 90 dias no presentaron cambios significativos esto puede deberse a la
baja temperatura del composteo y la baja degradacion que sufri6 MCl1, a partir de los 120 dias la
disminucién en las temperaturas se hizo mas notoria, lo cual coincide con una disminucién en su
Mn, y con el aumento en el tiempo de composteo ésta disminuyé ain mds esto puede deberse a
que la parte amorfa del PLA ya se haya degradado y la parte cristalina este siendo atacada por los

microorganismos.
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En el caso de MC2 durante los primeros 90 dias se presenté el mismo comportamiento
que MC1, a partir de los 150 dias la Tm; y Tm> presentaron temperaturas menores a MC1, esto
puede atribuirse a la presencia del MFC, lo que promueve, por un lado, una mayor cristalizacién
del PLA a tiempos cortos de biodegradacién y a una mds alta biodegradacién debido a su
hidrofilicidad [59]. Durante la degradacion hidrolitica, se promueven el crecimiento de cristales
de PLA, mientras que la presencia de microorganismos acelera la biodegradacion. En MCS5 se
presenté el mismo comportamiento que MC1 y MC2, empezd a presentar una disminucién a
partir de los 120 dias de composteo, sin embargo la Tcc fue més alta comparado a MC1 y MC2,
estos resultados confirman que los NCC tienen una gran capacidad de promover la cristalizacion

[60].

Con los resultados observados en la Tabla 3.5, se observd que con la incorporacioén de
MA, en MC3 la Tcc fue més alta con respecto a MCI esto podria deberse a que el MA este
promoviendo la formacion de cristales mas estables, como se observo en MC5 [60], mientras que
para MC4 si se observé un aumento en la Tcc con respecto a MC2 y para MC7 presento valores
similares a MC5. Mientras que para MC6 se observaron valores similares a MC2 esto se debe a
que ambos tienen un porcentaje mayor de MFC y con la incorporaciéon de MA en MCS se
observo un aumento en la Tcc sin ser mayor a MC5 debido a que tiene un porcentaje mayor de
MEFC y en MC9 presento la Tcc mas alta con respecto a MCS8, esto puede deberse a que es mayor
el porcentaje del PLA y el MA y los NCC estén promoviendo la formacion de cristales mas

estables [60].

Tabla 3.5 Tg, Tcc, Tm;y Tmz de MC1, MC2 y MC5 en diferentes tiempos de composteo.

MC1 0 Dfas 30 Dias 60 Dias 90 Dias 120 Dias 150 Dias 180 Dias
Tg (°C) 60 60 59 60 59 59 58
Tec (°C) 97 97 96 95 93 94 93
Tm (°C) 151 150 149 150 148 149 149
Tmz (°C) 166 163 164 162 161 160 159
Xc (%) 4 38 38 41 42 35 32

MC2 0 Dias 30 Dias 60 Dias 90 Dias 120 Dias 150 Dias 180 Dfas
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Tg (°C) 59 59 60 59 59 58 58
Tec (°C) 97 96 97 95 95 110 99
Tmi (°C) 151 151 151 151 149 147 140
Tmz (°C) 165 163 162 161 162 156 151
Xc (%) 9 43 45 32 29 27 21
MC3 0 Dias 30 Dias 60 Dias 90 Dias 120 Dias 150 Dias 180 Dias
Tg (°C) 58 59 59 58 58 57 57
Tee (°C) 104 103 101 92 96 94 89
Tm (°C) 151 149 145 147 0 134 0
Tmz (°C) 160 158 154 156 148 148 131
Xc (%) 3 35 37 40 43 40 36
MC4 0 Dias 30 Dias 60 Dias 90 Dias 120 Dias 150 Dias 180 Dias
Tg (°C) 58 58 59 59 58 58 57
Tee (°C) 102 103 102 97 98 102 98
Tm (°C) 151 149 148 144 145 147 140
Tmz (°C) 161 158 157 154 155 156 152
Xc (%) 8 39 42 40 32 28 26
MC5 0 Dias 30 Dias 60 Dias 90 Dias 120 Dfas 150 Dias 180 Dias
Tg (°C) 58 59 59 58 58 58 57
Tec (°C) 102 104 102 104 92 101 100
Tmi (°C) 154 154 152 153 150 151 140
Tmz (°C) 162 161 160 160 158 158 151
Xc (%) 7 42 44 37 31 23 24
MC6 0 Dias 30 Dias 60 Dias 90 Dias 120 Dias 150 Dias 180 Dias
Tg (°C) 59 58 58 57 57 56 55
Tec (°C) 97 96 97 95 94 96 95
Tmi (°C) 151 151 151 150 151 150 145
Tmz (°C) 162 161 163 161 161 160 155
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Xc (%) 12 45 44 31 27 22 11
MC7 0 Dias 30 Dias 60 Dias 90 Dias 120 Dias 150 Dias 180 Dias
Tg (°C) 58 59 59 59 58 57 57
Tec (°C) 103 104 103 98 100 102 100
Tmi (°C) 155 154 153 149 150 150 --
Tmz (°C) 163 162 161 157 157 158 154
Xc (%) 5 36 40 39 36 29 26
MC8 0 Dias 30 Dias 60 Dias 90 Dias 120 Dias 150 Dias 180 Dias
Tg (°C) 58 59 59 59 58 58 58
Tec (°C) 100 98 102 98 94 99 94
Tmi (°C) 152 141 153 141 148 148 144
Tmz (°C) 162 152 162 152 158 157 153
Xc (%) 11 41 43 37 33 26 20
MC9 0 Dias 30 Dias 60 Dias 90 Dias 120 Dias 150 Dias 180 Dias
Tg (°C) 58 58 58 57 57 56 56
Tec (°C) 105 105 104 98 100 102 100
Tmi (°C) 149 150 148 147 145 143 140
Tmz (°C) 158 159 158 157 154 154 151
Xc (%) 8 40 36 32 30 25 16

Se pudo observar que en el caso de MC1 no presenté cambios en sus temperaturas de Tcc,
Tmi y Tmg, los primeros 90 dias de composteo, por el contrario cuando aumento el tiempo de
composteo y MC1 empez6 a presentar sefiales de biodegradacion (morfolégica, pérdida de peso y
pérdida de peso molecular) estds temperaturas se vieron afectadas. Se observé un aumento en la
temperatura de Tcc de los MCM con NCC, debido a que el NCC actia como un agente de
nucleaciéon aumentando la parte cristalina del PLA [17], por lo tanto la parte amorfa que se
degrada mas rapido es menor y con el aumento en el tiempo de composteo esta disminuyo lo que

puede sugerir que estar ayudando a la biodegradacién de PLA.
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También se observé que con la incorporacion del MFC disminuy6 la Tce del MC1, estos
resultados indican la efectiva capacidad de nucleacién del MFC y conduce a una cristalizacién
parcial del PLA en el proceso de enfriamiento [59], esto también indica que el material
compuesto inicia la cristalizacién mas temprano que el MC1 [61]. Por otra parte se observaron
multiples picos de fusién en los termogramas, esto puede atribuirse a la fusién/recristalizacion del
cristal de forma a’. Con el aumento en la carga del MFC, el pico de fusion a una temperatura mas

baja se vuelve indistinto y solo se conserva el pico de fusién a una temperatura mas alta [61].

En los MCM con MFC/NCC se observé que presentaron el comportamiento de ambos
rellenos, la Tcc al inicio del composteo es similar al de MFC y con el aumento en el tiempo de
composteo disminuy6 sin ser parecida a MC1, por lo que lo que sugiere el efecto de nucleacion
de los NCC. Esto sugiere un efecto sinérgico de ambos al inicio la degradacion hidrolitica del
PLA y con el aumento del tiempo de composteo una degradacion propiciada por el ataque de los

microorganismos.
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CONCLUSIONES

Los resultados de las caracterizaciones a los MCM, muestran que el PLA present una
degradaciéon menor en comparacién a los demds MCM, debido a que la degradacién del PLA
inicia con la hidrdlisis, que depende de la humedad y la temperatura, ya que el proceso de
composteo se dio a una temperatura baja, la hidrélisis fue lenta por lo que su degradacién fue
menor, presentando una menor disminucién en su peso molecular. La degradacién comenzé a
partir de la fase de los refuerzos hidrofilicos, lo que promovio el ingreso del agua, ayudando a la
hidrdlisis del PLA y facilitando el ataque de microorganismo, lo que conduce a la degradacion
gradual de la matriz del PLA. Con el aumento del tiempo de composteo, la interaccion molecular
y la adhesion interfacial se redujeron y las cadenas moleculares se rompieron, lo que permite mas
facil la penetracion de los microorganismos en los materiales incrementando la degradacion. Por
otra parte los materiales con MA presentaron un peso molecular bajo afectando la velocidad de

degradacion del PLA.

También se observé que la presencia de MFC presenta una mayor biodegradacion
superficial, asi como un aumento en la tasa de pérdida de peso y la pérdida de peso molecular,
mientras que con los NCC estos disminuyeron. La influencia de las nanoparticulas sobre el
proceso de degradacion depende fuertemente de su hidrofilicidad y su dispersion. Las
propiedades de barrera mejoradas de los nanocompuestos también podrian tener un efecto
negativo sobre la difusiéon del agua a través del volumen, retardando la biodegradabilidad.
Sorpresivamente, una baja velocidad de degradacion fue observada para los compuestos y fue
atribuido a una alta resistencia a la absorcién y difusion del agua a través de los compuestos en
comparaciéon con el PLA puro. Aunque la adiciéon de un refuerzo hidrofilico se espera una
aceleracion en la velocidad de degradacién del material, el NCC también podria inhibir la
difusién del agua. De los resultados obtenidos se pudo observar que los MCM que contienen
MFC y NCC presentaron la mayor degradacion superficial y tanto la pérdida de peso como la
pérdida de peso molecular se aceleraron. Estos resultados sugieren un efecto sinérgico entre las
MFC y NCC durante la biodegradaciéon, es decir incrementdndose el porcentaje de MFC
presentan una mayor degradacién superficial, pérdida de peso y pérdida de peso molecular,
debido al efecto combinado de la biodegradacion del refuerzo que se da en la superficie del

material y la hidrdlisis que sufre el PLA en el interior.
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