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PARTE I: MODIFICACION SUPERFICIAL DE FIBRAS DE MADERA:
CARACTERIZACION MEDIANTE C® NMR Y SEM

'G. Gardea, '"M. Romén, 'W. Antunez, 'R. Ibarra, °J. Navarrete y 'E. A. Zaragoza.
'Centro de Investigacion en Materiales Avanzados S.C., Miguel de Cervantes No 120, Chihuahua, Chih.,
México. C.P. 31109. georgina.gardea@cimav.edu.mx ; armando.zaragoza@cimav.edu.mx

2IMP, Eje Central No. 152. Col. Sn. Bartolo Atepehuacan. CP 07730. México D.F., México.

RESUMEN: En el presente trabajo se estudidé la modificacion superficial de fibra de
madera de pino ponderosa (Pinus arizona Engl.) mediante una doble esterificacion en
medio anhidro. La modificacion se llevo a cabo en una camara mezcladora (Plasticorder
Brabender) bajo condiciones controladas (100°C, 30 rpm, 10 min) utilizdndose alabes tipo
Cam. La caracterizacion del contenido de éster en las fibras modificadas indicé valores de
hasta un 84.3 %. Lo anterior se confirmo mediante FTIR y °C RMN.

INTRODUCCION

Hoy en dia, el Estado de Chihuahua sufre de
una sobre explotacion de sus reservas
forestales, las cuales generan miles de
desechos lignoceluldsicos que pueden ser
aprovechados en la fabricacion de materiales
compuestos (composites) fibra-
termoplastico. Debido a la naturaleza
hidrofilica de los lignocelulosicos (FL), la
interaccion con la mayoria de los polimeros
termoplasticos es limitada. Por consiguiente
los composites presentan caracteristicas
mecanicas pobres [1], es por eso que alguno
de estos tiene que ser modificado, para
mejorar su interaccion interfacial [2]. Una de
las opciones son los métodos quimicos, en
donde la reaccion de una cierta parte de FL
y de alguna especie reactiva se lleva a cabo
para formar un enlace covalente. El nuevo
componente actua como interfase entre la FL
y la matriz termoplastica mejorando su
interaccion interfacial y en consecuencia el
desempefio del compuesto [3].

OBJETIVO

Estudiar la modificaciéon quimica de fibras
de madera mediante un mezclado reactivo
para injertar radicales alquilo en la estructura
celulésica y aumentar la interaccion
interfacial con wuna matriz polimérica.

Generar un recurso tecnoldgico que permita el
desarrollo de nuevos materiales con
aplicaciones industriales practicas.

EXPERIMENTACION

Materiales

Fibras de madera de pino (FM), &cido oxalico
(AO, C,H;04), oxalato de sodio obtenido
mediante la neutralizacion del acido oxalico
con hidréxido de sodio (1:2), alcohol cetilico
(AC, CH340), solucion acuosa de HCI 0.5N,
solucion acuosa de NaOH 0.5N, etanol al 70%
y como disolventes agua destilada y hexanos.

Modificacion Quimica

Las fibras se molieron y se seleccionaron con
un tamano de malla 60, posteriormente fueron
secadas. La primera parte de la modificacion
quimica de FM consistid6 en la reacciéon de
leq/g FM por cada 0.4 eq/g de AO, utilizando
para ello la sal del mismo &4cido como
catalizador. Con esta reaccion se cambia parte
de los grupos OH de la celulosa por grupos
COOH, los cuales son mas reactivos que los
primeros. En la segunda etapa se hizo
reaccionar los grupos COOH (leg/g), de la
etapa anterior, con los grupos (0.3 eq/g) OH del
AC, realizandose una segunda esterificacion.
Lo anterior se llevd a cabo en una cdmara
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mezcladora Plasticorder Brabender,
utilizando para ello alabes tipo Cam vy
tomando los siguientes pardmetros en
consideracion: 100 °C, 30 rpm y un total de
10 min.

TECNICAS DE CARACTERIZACION

Cuantificacion de Grupos Ester (EC).
Para la cuantificacion de los grupos éster se
colocaron 0.5 g de muestra limpia en 40 mL
de una solucion acuosa de etanol al 70 %
con agitacion por 30 min. Posteriormente, se
adicionaron 20 mL de una solucion acuosa
de NaOH 0.5 N, la agitacion continud por un
lapso de 48 h a 50 °C. EIl exceso de NaOH
se tituld con wuna solucion de HCI 0.5 N
usando un indicador. Se agragé 1 mL
adicional y la mezcla se dejo reposar por un
lapso de 12 h, para evitar cualquier problema
de difusion. El exceso de 4cido que fue
adicionado se volvio a titular con solucion
0.5 N de NaOH. EI porcentaje de éster
contenido en la muestra se determin6 de la
siguiente manera:

EC (%) =[(4= B)x N, —(C - D)x N,]x -

10xw

donde 4 y B son el volumen de solucion de
NaOH adicionado a la muestra y al blanco
(mL), respectivamente; Np es la normalidad
(N) de la solucion de NaOH; C y D son los
volumenes de HCI adicionados a la muestra
y al blanco (mL), respectivamente; N4 es la
normalidad (N) de la solucion de HCI; w es
el peso de la muestra (g); M es la masa
molar del radical acilo injertado [4].

Resonancia Magnética Nuclear °C RMN
de solidos.

Las fibras modificadas se estudiaron por
resonancia magnética nuclear de C", con el
objetivo de observar los cambios en la
estructura quimica de la fibra, este andlisis

se realiz6 en un espectrometro Bruker 300
JCAMPDX- V1.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM).
Para realizar este analisis se utilizd un
microscopio electroénico de barrido JEOL JMS-
5800LV. Las muestras se recubrieron con oro,
previo al analisis para evitar carga estatica.

RESULTADOS

En el andlisis de cuantificacion de grupos éster
se encontr6 una cantidad significativa, como
resultado de la modificaciéon quimica (via
catalitica) de la fibra de madera, dicho valor fue
de 84.34 %. Este valor se encuentra por arriba
de los valores reportados en estudios previos.

Otro método para establecer la caracterizacion
de los productos de esterificacion es la
evaluacion mediante *C RMN. En la Figura 2
se observan las sefiales de los carbonos
presentes en la molécula de celulosa, donde el
pico b corresponde al carbono 1 (R-O); el pico
c corresponde al carbono 7 y 8 (R-OH); el pico
d corresponde al carbono 11 (CH,-OH);
mientras que los picos a, e y f tal vez
pertenezcan a los carbonos de la lignina. Por
otro lado, en la Figura 3 se pueden observar dos
picos en campo bajo, el primero,
correspondiente al carbonilo del acido oxélico
(1) y el segundo, al carbonilo del éster (j). A
campo alto se aprecia un grupo de picos
correspondientes a la cadena alquilica del
alcohol cetilico.
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Figura 2. Espectro de NMR"C de fibra sin tratamiento
quimico.
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Figura 3. Espectro de NMR"*C de la mezcla fibra —
acido — oxalato- alcohol.

Por ultimo, a las fibras previas y posteriores al
tratamiento quimico se les realizd6 un analisis
mediante microscopia electronica de barrido. En
la Figura 4a, se puede observar claramente el
tamafio y la estructura fisica de las fibras;
mientras que en la Figura 4b, se puede
observar que las fibras sufren poca
degradacion por el efecto del uso de un
catalizador y se puede apreciar como las
fibras se encuentran recubiertas debido a la
modificacién quimica.

Figura 4. Micrografias de: (a) fibra de madera sin
tratamiento y (b) fibra tratada con acido oxalico y
alcohol cetilico via catalitica

CONCLUSIONES

En la cuantificacién de grupos éster, se pudo
apreciar un valor de gran relevancia, ya que
en trabajos anteriores, los valores obtenidos
solo alcanzaban el 40% de esterificacion.
Por otra parte se tuvieron importantes
indicios de la ocurrencia de las reacciones de
esterificacion de manera clara mediante el
analisis de °C NMR, los cuales se pueden
apreciar claramente en las micrografias
obtenidas por SEM
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