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RESUMEN

Este trabajo de tesis propone una metodologia para la obtencion de filamentos
compuestos elaborados con acido polilactico (PLA) y celulosa, la cual fue obtenida
mediante dos procedimientos distintos: a) por la técnica de electrohilado, mediante
impresion 3D por Modelado por Deposicion Fundida (FDM), utilizando celulosa
proveniente del nopal; a este tipo de celulosa se le conoce como celulosa nano-
fibrilada (CNFs); b) por medio del uso de la bacteria Gluconacetobacter xilinum;
celulosa conocida como celulosa bateriana (BC), la cual se obtuvo de dos fuentes

de carbono, de la melaza de remolacha y del azucar.

Se obtuvieron tres tipos de probetas apegandose a las normas de la ASTM. Las
probetas fueron de PLA; PLA y CNFs, asi como PLA y BC. Las probetas se
sometieron a las pruebas de tension y a compresion. Los resultados mostraron
que los valores de las propiedades mecanicas aumentaron, siendo el filamento
producido con PLA y celulosa bacteriana el de mayores valores. Estos resultados
experimentales fueron analizados por MINITAB y por una prueba de hipotesis,

tomando como referencia las probetas de PLA.

Finalmente, con base en los resultados, se realizaron simulaciones por el Método
de los Elementos Finitos (FEM), para comparar el comportamiento mecanico, en

cuanto a los esfuerzos, desplazamientos y deformaciones.



ABSTRACT

This thesis work proposes a methodology for obtaining composite filaments made
with polylactic acid (PLA) and cellulose, which was obtained by two different
procedures: a) by the electrospinning technique, by 3D printing by Fused
Deposition Modeling (FDM). ), using cellulose from nopal; this type of cellulose is
known as nano-fibrillated cellulose (CNFs); b) through the use of the bacterium
Gluconacetobacter xilinum, cellulose known as bacterial cellulose (BC), which was

obtained from two carbon sources, beet molasses and sugar.

Three types of specimens were obtained adhering to ASTM standards. The
specimens were made of PLA, PLA and CNFs, as well as PLA and BC. The
specimens were subjected to tension and compression tests. The results showed
that the values of the mechanical properties increased, being the filament
produced with PLA and bacterial cellulose the one with the highest values. These
experimental results were analyzed by MINITAB and by a hypothesis test, taking

as reference the PLA test tubes.

Finally, based on the results, simulations were carried out by the Finite Element
Method (FEM), to compare the mechanical behavior, in terms of stresses,

displacements and deformations.
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1. Introduccion

El uso de la impresion en 3D ha ido en aumento afo tras afio, ahora se cuenta con
impresoras de escritorio de bajo costo, que funcionan mediante el Modelado por
Deposicion Fundida (FDM, por sus siglas en inglés: Fused Deposition Modeling) y
con filamentos poliméricos; el mas utilizado para este tipo de impresoras es el
acido polilactico (PLA), por la facilidad de impresion, pero desafortunadamente no
es del todo biodegradable. Algunas empresas que lo producen no cuentan con las
especificaciones de fabricacion, razon por la cual, en los ultimos afos se han
enfocado esfuerzos para hacerlos mas biodegradables, utilizando materiales
naturales. Estos nuevos filamentos sostenibles contienen materiales como

canamo, lino, yute, algoddn entre otros.

Han surgido diversas iniciativas encaminadas al cuidado del medio ambiente y a
mejorar las propiedades de los filamentos producidos incorporando a estos
particulas provenientes de diversas fuentes, entre ellas ostras y algas marinas
(compafia NaturePlast); otras utilizan café, cerveza y cdhamo en pequefnos
porcentajes (companhia 3D-fuel); o bien productos de desperdicio de la agricultura
y hosteleria con la finalidad de aportar colores de origen natural y ciertas texturas

en las piezas impresas, sin el uso de colorantes o aditivos (compania Francofil).

En la presente tesis se produjeron filamentos de acido polilactico y nanocelulosa,
por medio de la técnica de FDM, con el fin de mejorar sus propiedades mecanicas.
La nanocelulosa fue producida mediante dos procesos diferentes, electrohilado y
por bacterias. Las probetas impresas en 3D se sometieron a pruebas de tension y
compresidon en una maquina universal. Finalmente, se realizd el analisis
estadistico mediante una prueba de hipotesis, asi como el modelado por
elementos finitos en Solidworks, con el fin de comparar los resultados

experimentales con los tedricos.



2. Fundamentos tedéricos

2.1. Nanocelulosa

La celulosa se considera el polimero renovable mas abundante en la tierra. Se
obtiene de diferentes fuentes, como plantas y algas, asi como por procesos
bacterianos, enzimaticos y quimicos. Las fibras naturales se componen
basicamente de celulosa, hemicelulosa, lignina y pequefias cantidades de pectina
y pigmentos. Por las altas concentraciones de celulosa, las fibras naturales se
denominan fibras celuldsicas o fibras lignocelulésicas (Satyanarayana, et al.,
2007). Las estructuras quimicas de las fibras naturales estructuralmente
complicadas, por ejemplo, en las fibras, las micro-fibrillas rigidas de celulosa se
encuentran incrustadas en una matriz blanda compuesta principalmente de
hemicelulosa y lignina. Las propiedades mecanicas de las fibras naturales
dependen del tipo de celulosa, ya que esta tiene su propio grado de cristalinidad
(Dufresne 2008).

Tabla 2.1. Tipos de nanocelulosa y sus propiedades.

Parametro Nanocristales de Celulosa Nano- Celulosa
Celulosa fibrilada Bacteriana
(CNCs) (CNFs) (BC)
Diametro (nm) 4-25 2-10 1.5-4
Longitud (nm) 100-1,000 >2 1-9
Cristalinidad (%) 55-90 40-78 84-90
Grado de polimerizacién 140-6,000 200-10,000 300-10,000
Resistencia en tension (MPa) 7,500-7,700 2-2,000 200-2,000
Modulo de Young (GPa) 130-250 13-180 15-138
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Las nanoparticulas de celulosa se pueden obtener a partir de fibras
lignoceluldsicas, como las de sisal (hojas de agave-sisalana), que son facilmente
cultivables en India, Brasil y Tanzania (Sreekumar, et al., 2007).

Existen tres tipos de estructuras para la nanocelulosa, que incluyen: a)
Nanocristales de celulosa (Cellulose Nanocrystals, CNCs), b) Celulosa nano-
fibrilada (Cellulose nanofibrils, CNFs), y c) celulosa bacteriana (BC) (Nasir, et al.,
2015; Klemm, et al., 2011). Las propiedades de la nanocelulosa se muestran en la
Tabla 2.1.

2.1.1. Nanocristales de celulosa (CNCs)

Los nanocristales de celulosa, frecuentemente denominados whiskers o
nanowhiskers (NW), se producen aplicando hidrélisis acida a pulpas de plantas y
madera; se han utilizado diversos acidos (sulfurico, bromico y fosforico). El
diametro, la longitud y el porcentaje de cristalinidad de los nanocristales de
celulosa, dependen de la fuente natural y las condiciones de extraccion. Por
ejemplo, en la Figura 2.1 se muestran nanocristales de celulosa con diametros de
3-20 nm y longitudes de 100-600 nm (Tang, et al., 2015; Rosli et al., 2013; Sacui
etal., 2014).

Figura 2.1. Morfologia de nanowhiskers

Fuente: (Spence et al. 2011)
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Las aplicaciones de los nanocristales de celulosa (CNCs), son diversas: en
peliculas de barrera, antimicrobianas y transparentes; en implantes biomédicos;
liberacion controlada de farmacos; membranas de separacion; como rellenos en el
reforzamiento de polimeros; plantillas para componentes electronicos; baterias;

super capacitadores, entre otros (Moon et al., 2011).

2.1.2. Celulosa nano-fibrilada (CNFs)

La celulosa nano-fibrilada fue producida por primera vez mediante tratamientos
mecanicos en un homogeneizador de alta presion; esto a principios de los 80s por
Herrick y Turbak (Sird y Plackett 2010). Durante su produccion, se llevan a cabo
varios procesos como la trituracion, homogenizacion de alto cizallamiento,
ultrasonido de alta intensidad, trituracion criogénica y purificacion como el
despulpado. La celulosa se lleva a una consistencia acuosa baja, para finalmente

obtener un gel muy viscoso al final del proceso (Prakash Menon et al., 2017).

La celulosa nano-fibrilada tiene propiedades como alta pureza, alta resistencia y
flexibilidad, humectabilidad y biocompatibilidad, que permiten diversas
aplicaciones biomédicas, por ejemplo en la fabricacion de andamios para la
ingenieria de tejidos (Prakash Menon, et al., 2017). No obstante, su obtencion
consume mucha energia y tiempo, asi como la producciéon de desechos dafiinos al
medio ambiente; para resolver estos inconvenientes se han empleado

tratamientos quimicos y enzimaticos (Reddy et al., 2013).

Las dimensiones de la CNFs se obtienen por microscopia electronica de barrido
(SEM), de transmision (TEM) o de fuerza atomica (AFM). Sus propiedades
mecanicas y el grado de polimerizacién son parametros indispensables cuando la

CNFs se emplea como material de refuerzo en distintas matrices (Zimmermann et

al., 2010; Lavoine et al., 2012).
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2.1.3. Celulosa bacteriana (BC)

Existen diversas bacterias utilizadas para producir celulosa bacteriana, por
ejemplo, Gluconacetobacter, Acetobacter, Agrobacterium, Achromobacter,
Aerobacter, Sarcina, Azobacter, Rhizobium, Psuedomonas, Salmonella vy
Alcaligenes; siendo la bacteria Gluconacetobacter la de mayor produccién
(Picheth, et al., 2017). La produccion de celulosa bacteriana se lleva a cabo por
medio de la fermentacion oxidativa en bioreactores (Figura 2.2), la cual puede ser
estatica, agitada o una combinacién de ambas. En la estatica se forma una
pelicula gruesa en la parte superior del reactor, mientras que en la agitada se
forman esferas de celulosa. Durante la produccion, se deben controlar ciertas
variables para mejorar las propiedades y produccién, como la fuente de carbono,
la aireacion, la temperatura, el pH, entre otros. EI aumento del tiempo de
crecimiento permite mayor formacién de celulosa bacteriana a travées del
hidrégeno y los enlaces C-H (Sheykhnazari, et al., 2011). La sintesis de la celulosa
bacteriana alcanza su limite, cuando la pelicula crece hacia abajo y atrapa todas
las bacterias. Las bacterias se vuelven inactivas debido al suministro insuficiente
de oxigeno (Borzani y de Souza, 1995). La producciéon a escala industrial, se basa
en un proceso de fermentacion semicontinuo en condiciones estaticas;

aumentando con ello su productividad (Cakar, et al., 2014).

La celulosa bacteriana adquiere valores altos de resistencia mecanica, después de
los tratamientos quimicos, como mddulos de elasticidad de 16-18 GPa, resistencia
a la tensiébn de 260 MPa y deformacion del 2.1%. También tienen un alto
porcentaje de cristalinidad. Dichos valores han permitido que la celulosa
bacteriana sea utilizada como material de refuerzo en redes poliméricas, a través
del anclaje de agentes terapéuticos o del mantenimiento de la forma y contorno de
los andamios. También se ha utilizado como sustituto temporal de la piel en el
tratamiento de heridas, quemaduras y ulceras, asi como en implantes dentales o

transductores acusticos (Credou y Berthelot 2014).
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Figura 2.2. Celulosa bacteriana.
Fuente: https://www.granadaenlared.com/ciencia/20121031/la-estacion-

experimental-del-zaidin-logra-la-hiperproduccion-de-celulosa-bacteriana/

2.2 Acido Poliléctico (PLA)

El 4cido polilactico es un biopolimero termoplastico cuya molécula precursora es el

acido lactico, su estructura se muestra en la Figura 2.3.

HO o)
o) n 0

Figura 2.3. Estructura del acido polilactico.

Fuente: (Vargas-Villagran et al. 2014).

El acido polilactico se obtiene mediante la polimerizacion del mondémero de acido
lactico. El poli(acido L-lactico) (PLLA) o el poli(D, L-acido lactico) (PDLLA) se
pueden obtener utilizando dos estereo-isdbmeros, el D (+) o el L (-), este ultimo
obtenido de forma natural. El acido polilactico es considerado un poliéster

compuesto de bloques de construccion de acido lactico. Se mantiene sélido hasta
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los 70°C, después se vuelve maleable y puede formar peliculas y fibras. Se puede
obtener de diversos recursos agricolas renovables como la caha de azucar y el

maiz, por medio de polimerizacion lactica (Messimer et al., 2018).

En sus inicios el PLA no tuvo aplicaciones notables debido a su limitado peso
molecular, poca disponibilidad y alto costo de produccidon en comparacion con
otros polimeros comerciales; sin embargo debido a que demostrd tener buena
compatibilidad con el cuerpo humano, fue usado en el ramo de la medicina en
aplicaciones como implantes y en la liberacibn controlada de farmacos
(Chariyachotilert et al., 2012). Con investigaciones realizadas y el desarrollo de
nuevas tecnologias de sintesis, las desventajas de este polimero fueron

solucionadas y sus aplicaciones han ido en constante crecimiento.

El PLA es biocompatible, biodegradable, no toxico y no cancerigeno para los seres
humanos; tiene buenas propiedades mecanicas y plasticidad térmica, por lo que
ha reemplazado a polimeros convencionales extraidos del petrdleo. Sus
aplicaciones incluyen las industrias textil, agricola, farmacéutica y quimica (Ponce
Cahuasqui 2021).

El PLA no puede ser degradado directamente por microorganismos, se da en
forma abidtica, via hidrolitica, a temperaturas mayores de 50-60°C (Mohee y
Unmar 2007). Esta caracteristica es de gran interés, debido a que el PLA no suele

contaminarse con hongos y bacterias, de ahi su uso en aplicaciones alimenticias.

Al PLA se le agregan plastificantes, con el propdsito de mejorar sus condiciones
de procesamiento, fragilidad, rigidez, resistencia mecanica, estabilidad térmica, asi
como sus costos. La eficiencia del plastificante depende de la miscibilidad con el
polimero y su peso molecular; en general, los plastificantes con un peso molecular
mas bajo son mas eficientes. El grado de miscibilidad también es un factor
importante, debido a que, si el aditivo y el material base son compatibles, se

pueden evitar la separacion de fases (Calderaro et al., 2006).
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2.3. Electrohilado (electrospinning)

La técnica de electrohilado ha demostrado ser una técnica muy versatil, tanto en el
tipo de soluciones, disolventes, como en el montaje del equipo. Se ha utilizado
para la produccion de nanofibras a partir de polimeros naturales y sintéticos. Esto
debido a la alta superficie de contacto y porosidad que poseen. Las nanofibras se
han aplicado en filtracion, biologia, conversion de energia y agricultura (Li y Bou-
Akl, 2021).

El proceso de electrohilado consiste en bombear una solucién de polimero a
través de una jeringa, para formar una gota en la punta de la aguja. Al aplicar un
voltaje alto se forma un “cono de Taylor”, posteriormente se forma un fino hilo de
solucion de polimero. Luego, durante el vuelo del polimero el solvente empleado
se evapora, dejando una fibra solida en el colector conectado a tierra por un

electrodo (Babitha, et al. 2017), como se muestra en la Figura 2.4.

\\V B VA Ay,
x\-n oc Y

Figura 2.4. Partes basicas de una electrohiladora.

Fuente: (Garcia-Fernandez et al., 2011)
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El proceso de electrohilado puede producir fibras con diametros entre 3 nmy 1 um
(Fernandez-Saiz, et al., 2009). El sistema basico de electrohilado, puede ser
horizontal o vertical; el primero ayuda a prevenir la contaminacion de la muestra
por posibles goteos de la solucidén, mientras que el vertical es ayudado por la

gravedad para que avance la disolucion.

Los polimeros son dieléctricos, en presencia de un campo eléctrico; se consideran
como un arreglo de dipolos eléctricos microscopicos tanto de cargas negativas y
positivas (Dekker, 2011). Se mantienen en su lugar debido a la accion de fuerzas
atémicas y moleculares, y solo cambian su posicidén ligeramente en respuesta a
fuertes campos eléctricos externos, dando lugar al estiramiento. Se conocen como
cargas ligadas en contraposicion a las cargas libres que determinan la
conductividad (Fano, et al., 1960). Para mejorar las propiedades dieléctricas se

emplean disolventes con altas constantes dieléctricas (Lee et al. 2003).

Los parametros involucrados durante el proceso de electrohilado se muestran en

la Tabla 2.2. Estos se agrupan en el proceso, la solucion y el medio ambiente.

Tabla 2.2. Parametros en el electrohilado.

Proceso Solucién Ambientales
Voltaje Solvente Humedad
Caudal Concentracién de polimero Temperatura

Distancia aguja-colector Viscosidad

Diametro de la aguja Conductividad de la solucion

El voltaje que se aplica depende del tipo polimero que se utiliza. Al incrementar el
voltaje se forman nanofibras de menor diametro, debido al estiramiento de la
disolucion polimérica y a la repulsion de carga dentro del chorro de polimero (Sill y

von Recum, 2008). Un aumento de voltaje por encima del valor critico del polimero
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formara perlas o nanofibras en perlas. Lo anterior implica que existe una relacién
entre el aumento del voltaje y la velocidad del chorro para el mismo caudal, con la

disminucion del tamafo del cono de Taylor.

La Figura 2.5 muestra el mecanismo del efecto de las cargas sobre el polimero,
cuando se aplica un alto voltaje a la disolucién, la cual es sostenida por su tension
superficial y genera una carga en la superficie del liquido (Haider, et al., 2018). La
repulsion de carga reciproca y la contraccion de las cargas superficiales al contra-
electrodo provocan una fuerza directamente opuesta a la tension superficial. A
medida que aumenta la intensidad del campo eléctrico, la gota hemisférica
formada en la punta de la aguja cambia su forma a una conica (Laudenslager y
Sigmund, 2012).

+

444

Figura 2.5. Cambios en la gota de la jeringa de la disolucion al incrementar el

voltaje (Fuente: Haider, et al., 2018).

El caudal o flujo de la disolucién polimérica depende del tipo de polimero. Un
aumento por encima del valor critico podria producir perlas, aunado a un aumento
de porosidad y diametro de las nanofibras, por lo cual se sugiere una tasa de flujo
minima para formar un cono de chorro estable. Durante el proceso de
electrohilado, los chorros retrocedidos son reemplazados continuamente por
chorros de cono, para formar nanofibras con un amplio rango de diametros
(Zargham, et al., 2012). En la Figura 2.6, se muestra la formacion de varios

chorros de caudal y el efecto de la velocidad de flujo.
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Figura 2.6. Tipos de chorro cargado en el proceso de electrohilado: (a) flujo de 1
mL/hy (b) 1.5 mL/h.
(Fuente: Zargham, et al., 2012)

La formacién de perlas y estructuras en forma de cinta, cuando se utiliza un alto
caudal se atribuye principalmente a la no evaporacién del disolvente y al bajo
estiramiento de la solucion, durante el vuelo entre la aguja y el colector metalico.
Un aumento del caudal puede provocar el aumento del diametro de las nanofibras
(Li y Wang, 2013).

La morfologia de las nanofibras depende de la distancia entre la aguja y el
colector. Con una adecuada distancia se pueden producir nanofibras suaves y
uniformes, mientras que con una distancia pequefa se producen fibras
defectuosas y de gran diametro. También la morfologia depende del tiempo de
deposicién y de la tasa de evaporacion (Matabola y Moutloali 2013; Bhardwaj y
Kundu 2010).

La concentracion de la disolucién polimérica afecta directamente al estiramiento
del chorro; cuando la concentracion es baja, el campo eléctrico aplicado y la

tension superficial hacen que las cadenas de polimero entrelazadas se rompan en
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fragmentos antes de llegar al colector. Estos fragmentos provocan la formacioén de
perlas o nanofibras (Figura 2.7). Un aumento en la concentracion de la disolucion
polimérica genera un aumento en la viscosidad, con lo cual se incrementa el
numero de entrecruzamientos de cadenas en el polimero, los cuales superan a la
tensidén superficial, esto produce nanofibras electrohiladas uniformes sin cuentas
(Haider, et al., 2013).

Figura 2.7. Morfologia de nanofibras electrohiladas conforme varia la viscosidad.
(Fuente: Zargham, et al., 2012).

Las morfologias de las perlas cambian de una forma de gota redonda (con
soluciones de baja viscosidad), a una gota eliptica o estirada (Zargham, et al.,
2012). La conductividad de la disolucion afecta directamente al cono de Taylor, asi
como al didmetro de las nanofibras. Con una conductividad alta, se incrementa la
carga en la superficie de la gota para formar el cono de Taylor, y causa

disminucion en el diametro de la fibra (Sun, et al., 2014).

La conductividad de una solucion de polimero puede controlarse mediante la
adicion de una sal apropiada. La adicion de sal afecta el proceso de electrohilado
de dos maneras: (a) aumenta el numero de iones en la solucion de polimero, lo
que da como resultado el aumento de la densidad de carga superficial del fluido y
la fuerza electrostatica generada por el campo eléctrico aplicado y (b) aumenta la

conductividad de la solucion de polimero, lo que resulta en la disminucion del
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campo eléctrico tangencial a lo largo de la superficie del fluido (Haider, et al.,
2018).

Cuando el campo eléctrico tangencial disminuye considerablemente con el
aumento de la conductividad de la disolucion, la fuerza electrostatica a lo largo de
la superficie del fluido también disminuye, por lo que el cono de Taylor se ve
afectado en forma negativa. Las fuerzas de Coulomb y electrostaticas modifican el
alargamiento y adelgazamiento del chorro recto, lo cual influye sobre el diametro

de las nanofibras (Angammana y Jayaram, 2011).

La seleccion del disolvente requiere que el polimero empleado sea soluble y con
un punto de ebullicion moderado. Un disolvente con alta volatilidad, se evapora
durante el vuelo desde la punta al colector, logrando nanofibras lisas y sin perlas.
La deposicion de nanofibras que contienen disolventes en el colector, provocan la
formacion de nanofibras en forma de perlas. A medida que el chorro de fibra viaja
a través de la atmoésfera hacia el colector, se produce una separacién de fases
antes de que se depositen las fibras solidas de polimero, un proceso que esta muy

influenciado por la volatilidad del solvente (Sill y von Recum 2008).

La humedad y la temperatura son factores que influyen en el diametro y la
morfologia de las nanofribras. La humedad puede modificar las propiedades
mecanicas, el diametro y la porosidad de las nanofibras (Pelipenko et al., 2013).
La temperatura provoca el cambio del diametro promedio de las nanofibras, ya
que aumenta la velocidad de evaporacion del solvente y disminuye la viscosidad

de la solucion (De Vrieze, et al., 2009).

Se han obtenido nanofibras de celulosa a partir de bagazo de cafa de azucar,
mediante electrohilado; en este proceso se modifica la celulosa hasta obtener
acetato de celulosa. Se obtuvieron fibras de 258 nm de diametro con buena
resistencia a la temperatura. Cuando se minimizé la velocidad de flujo, se

obtuvieron fibras mas delgadas (Mufioz Prieto 2017).
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2.4. Impresion 3D

El concepto de impresiéon en 3D fue propuesto por primera vez por Charles W.
Hull, en 1984, utilizando estereolitografia (SLA), para hacer objetos con resinas
liquidas. Ahora la impresion en 3D es mas conocida y usada, no solo en el ambito

de la manufactura sino en diversas areas de conocimiento.

Tabla 2.3. Principales técnicas de impresion en 3D.

Técnica Descripcién

Modelado por Deposicion Se utilizan termoplasticos que funde en un
Fundida (FDM) estado semiliquido. La extrusion se realiza
por algoritmos controlados por

computadora.

Estereolitografia (SLA) Se utiliza plastico liquido, una plataforma

perforada y laseres UV.

Sinterizacion por laser Pequenas particulas de plastico, vidrio o

selectiva (SLS) ceramica se fusionan con un laser de alta
potencia.

Fabricacién de objetos Se pegan y cortan capas de papel

laminados (LOM) laminado adhesivo o laminas de plastico,

para crear objetos complejos.

Fusion por haz de Se utiliza un haz de electrones de alta
electrones (EBM) energia, enfocados para fundir el metal

que se encuentra al alto vacio.

Fusion selectiva por laser  Se utiliza un rayo laser para derretir al

metal y crear objetos complejos.

Actualmente, se conocen impresoras que funcionan mediante el Modelado por
Deposicién Fundida (FDM), las cuales pueden imprimir varios objetos al mismo
tiempo. Las principales ventajas del uso de la impresién en 3D son: variedad de

materiales, cambio facil de material y bajos costos. Sus desventajas incluyen: baja
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velocidad de impresidon en objetos de gran tamafio, necesidad de crear soportes o
estructuras de apoyo en las caras inclinadas (voladizo) y una baja resistencia en el

eje Z de los objetos impresos (Espalin et al., 2014) (Durgun and Ertan 2014).

La impresion en 3D es un proceso para construir objetos fisicos en tres
dimensiones a partir de modelos digitales, mediante la deposicién sucesiva de
capa por capa de materiales, como plastico, metal, ceramica y células vivas
(Bhatia y Ramadurai, 2017). La impresion en 3D ha permitido fabricar productos
para las areas de la salud y medicina; aeronautica y tecnologia espacial; industria
automotriz, textil y alimentaria; arte y moda; arquitectura y construcciéon (Ozbolat,
Peng y Ozbolat, 2016), entre otros. En la actualidad existen diversas técnicas de
impresion en 3D, que utilizan diferentes materiales e impresoras, como las

mostradas en la Tabla 2.3.

Entre los afios de 1988 y 1990 se desarroll6 la impresién en 3D por Modelado por
Deposiciéon Fundida (FDM), por Scott Crump (Kotikian et al., 2018). En este, se
deposita el material capa por capa hasta conformar la pieza en su totalidad. El
material empleado se conoce como filamento y viene en una bobina que gira por
la fuerza de un extrusor; este material es fundido por un sistema calefactor, que
depende del modelo de la impresora. El cabezal del extrusor se puede mover en
los tres ejes (X, Y, Z), por medio de motores de paso o servo motores (de Ciurana
et al.,, 2013). La impresora 3D por Modelado por Deposicion Fundida (FDM),
consta de un extrusor, motores para los movimientos en los ejes y una fuente de

poder, como se muestra en la Figura 2.8.

El software utilizado para la impresion en 3D funciona mediante la unidad de
fabricacion asistida por computadora (CAM), también conocida como control
deslizante. El robot de impresidon sigue un conjunto de instrucciones mecanicas,
trasmitidas por el software de control a una interfaz en tiempo real (Kamran y
Saxena 2016). El proceso de impresion se lleva a cabo conforme al diagrama

mostrado en la Figura 2.9.

23



Soporte

bobina
Extrusor )
Fusor EjeX
Estructura
Fuente de
alimentaciéon
Cama
caliente
Eje Z :
Electrénicay
EjeY pantalla

Figura 2.8. Partes de una impresora 3D que funciona por Modelado por
Deposicion Fundida (FDM).
Fuente: https://bitfab.io/es/blog/partes-impresora-3d/
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Figura 2.9. Diagrama del proceso de impresion en 3D.
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2.5 Filamentos utilizados en el Modelado por Deposicion Fundida (FDM)

La seleccion del filamento debe tener en cuenta las caracteristicas finales del
producto, la calidad en el acabado, la temperatura de fusion, los parametros de
impresion y sus propiedades mecanicas. Se han desarrollado filamentos con fibras
para mejorar las propiedades quimicas, mecanicas, térmicas, Opticas vy
magneéticas. Se cuenta con filamentos con particulas metalicas, por ejemplo de
cobre. Algunos de ellos con casi la dureza de los aceros, pero mas ligeros y de

bajo costo.

Tabla 2.4. Principales tipos de filamentos obtenidos por FDM y sus caracteristicas.

Filamento Caracteristicas Temperatura Temperatura

de extrusion de cama

°C) °C)

Acido Material duro y quebradizo, con una

polilactico amplia gama de colores; tiene nula

(PLA) contraccién y deformacion. 20515 S0£5
Se utiliza en prototipos y juguetes.

PLA, ABS o Incrementan la resistencia y disminuyen

nylon con el peso en las piezas impresas. Depende del  Depende del

fibras Se utilizan fibras cortas o continuas. tipo de fibra tipo de fibra

Hibridos Se obtienen con diferentes colores,

con PLA acabados. Depende del Depende del
Se agrega 30% de materiales, como material material
bambu, corcho, madera o polvos agregado agregado
metalicos.

Para el material de refuerzo se consideran la forma, tamano, distribucion,
orientacién y cantidad. Estas propiedades permiten que el flamento compuesto

presente excelentes propiedades mecanicas, como resistencia a la traccion y alto
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modulo de elasticidad (Ponton and Guerrero, 2011). La Tabla 2.4, muestra las

caracteristicas los filamentos producidos con acido polilactico (PLA).

La incorporacion de fibras, particulas o0 nanomateriales a los filamentos producidos
por FDM ha tomado gran relevancia debido a las propiedades que se pueden
lograr. Existen en el mercado equipos de extrusion para producir filamentos, entre
ellos el FilaBot, FilaStruder y Lyman Filament Struder. En el FilaBot se puede
controlar el proceso mediante el control de la temperatura. Se pueden utilizar los
residuos generados por piezas producidas en 3D. El FilaBot puede utilizar

accesorios para mejorar el proceso (Figura 2.10).

flabot

b)
Figura 2.10. Extrusor FilaBot: a) FilaBot modelo X2, b)FilaBot modelo X2 con
accesorios.
Fuente: https://www.filabot.com/collections/ex2-extruder/products/filabot-original-

ex2
El FilaStruder es un kit para ser ensamblado, junto con sus accesorios. Se fabrica

en aluminio 6061. Tiene un buen control de la temperatura y de aislamiento
(Figura 2.11).
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Figura 2.11. FilaStruder ensamblado.
Fuente: https://www. filastruder.com/collections/filastruders-

accessories/products/filastruder-kit?variant=323882043

El Lyman Filament Struder Il es un kit que contiene las piezas y el software con las
instrucciones de produccion. Es simple y muy econdmico comparado con otros

disponibles en el mercado (Figura 2.12).

Figura 2.12. Extrusora Lyman Filament Struder Il.

Fuente: https://www.thingiverse.com/thing:34653

La fabricacidon de los filamentos por FDM se realiza en una extrusora. Se pueden
utilizar polimeros termoplasticos, elastomeros y en algunas ocasiones termofijos.
La seleccion de la extrusora se realiza conforme al material de trabajo (PLA, ABS,
nylon), al intervalo de temperaturas de fundicién y la velocidad de extrusion. El

volumen de produccién es un factor determinante.
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Figura 2.13. Esquema de una extrusora.
Fuente: https://tecnologiadelosplasticos.blogspot.com/2011/03/extrusion-de-

materiales-plasticos.htmi

La extrusora consta de un cilindro, en donde se localiza un husillo (tornillo sinfin) y
por medio de un sistema de calentamiento funde el material alimentado en la tolva
(Figura 2.13). Se pueden incluir polvos o granos (pellets) que son alimentados en
la tolva. Finalmente, el fundido se hace pasar a través de un orificio para darle

forma al material.

2.6. Propiedades mecanicas de materiales compuestos

Las propiedades mecanicas en materiales compuestos se definen como la
capacidad que tiene cada uno de los elementos que componen, de resistir fuerzas
0 cargas externas aplicadas. Los materiales compuestos se someten a pruebas de
tension, compresion, flexion, impacto, entre otras; que son determinantes para la
utilidad del material, su tiempo de vida y su aplicacién. La resistencia a la tension y
a la compresion son las propiedades mecanicas mas estudiadas en los materiales
compuestos. En la prueba de tension se determina la resistencia a la rotura. En la
de compresion, la carga axial que un material puede soportar. Los modulos de
elasticidad permiten establecer la relacién entre los esfuerzos aplicados y las
deformaciones producidas. Otras propiedades que se estudian en materiales

compuestos son la densidad, la capacidad de absorcién de agua y el porcentaje

28



de hinchamiento. La densidad se relaciona directamente con las propiedades
mecanicas, ya que cuanto mas denso es el material mas rigido y duro se vuelve.
(Lépez and Rojas 2018).

Se han realizado investigaciones de materiales compuestos elaborados con acido
polilactico (PLA) y fibras naturales, con la finalidad de mejorar sus propiedades
mecanicas y disminuir el impacto al medio ambiente con la produccién de
materiales verdes y amigables con el medio ambiente. Las fibras naturales
presentan ventajas como: baja densidad, valores altos en propiedades mecanicas,
ser biodegradables, de bajo costo, disponibilidad en grandes cantidades y no son

toxicas (Zini and Scandola 2011).

La nanocelulosa es uno de los materiales de refuerzo mas prometedores para
materiales compuesto, debido a su alta rigidez y resistencia, asi como a su alta
capacidad para construir una red. La obtencidn de estos materiales se ha
realizado mediante extrusion, compresion en caliente, o por electrohilado (Kalia et
al., 2013).

2.7. Modelamiento y disefio por el Método de los Elementos Finitos (FEM)

El Método de los Elementos Finitos (FEM por sus siglas en inglés), también
conocido como analisis de elementos finitos, es una técnica computacional
utilizada para obtener soluciones aproximadas en problemas de ingenieria. Es
muy utilizado para estudiar el comportamiento de solidos formados con diferentes
materiales, de formas complejas y sujetos a diferentes fuerzas externas;
reduciendo la incertidumbre del comportamiento de diferentes formas. Permite
reducir el numero de ensayos de laboratorio, lo cual repercute en el ahorro

economico (Esqueda Oliva et al., 2005).

Dependiendo del tipo de problema se pueden tener variables como:

desplazamiento, velocidad, temperatura, transferencia de calor, entre otras; las
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cuales deben satisfacer las ecuaciones diferenciales dentro de un dominio
conocido o campo. A estas variables se les denomina variables de campo, es
decir variables dependientes de las ecuaciones diferenciales. EI FEM facilita la
visualizacidn del flujo de esfuerzos en las estructuras, que es fundamental para el
disefio. Considera una estructura como un ensamble de particulas de tamafo
finito, denominadas elementos finitos. La discretizacidn o modelaje es el proceso

de conversion de la estructura de elementos finitos.
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3. Planteamiento del problema

3.1. Hipotesis

Los valores de las propiedades mecanicas del material compuesto producido con

acido polilactico y celulosa, obtenida por electrohilado y bacterias, seran mayores

que los del acido polilactico puro.

3.2. Objetivos

1.

Disefar una maquina electrohiladora que tenga movimiento en los tres ejes
axiales, con ayuda del software Solidworks.

Obtener celulosa nano-fibrilada (CNFs), por la técnica de electrohilado,
considerando el voltaje y la distancia aguja-plato colector.

Obtener  nanocelulosa  bacteriana  (BC), mediante la  bacteria
Gluconoacetobacter Xilinus, y determinar la capacidad de su produccion de
acuerdo a dos fuentes de carbono.

Caracterizar la celulosa nano-fibrilada (CNFs) y la bacteriana (BC), mediante
microscopia electronica de barrido SEM y por espectroscopia ATR-FTIR.
Obtener los filamentos de acido polilactico y celulosa (CNFs y BC), mediante
una extrusora.

Obtener las probetas para tension y compresion por medio de una impresora
3D que funciona mediante Modelado por Deposicion Fundida (FDM).

Evaluar las propiedades mecanicas de tension y compresion, en una maquina
universal de pruebas. Realizar su analisis mediante el software MINITAB.
Analizar los datos obtenidos experimentalmente, mediante simulaciones por el

Método de los Elementos Finitos (FEM).
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3.3. Justificacion

El cuidado y respeto por el medio ambiente no es un tema nuevo; muchas de las
investigaciones en los ultimos afios se han centrado en el desarrollo de nuevos
materiales con ciclos de vida mas respetuoso con el medio ambiente. Los
nanocompuestos de acido polilactico (PLA) con celulosa son un ejemplo de ello.
La celulosa ha mostrado ser capaz de actuar como material de refuerzo, en
aplicaciones de envasado, automocidén y construccion, entre otras. Por estas
razones, en esta tesis, se utilizaron materiales naturales para la produccion de
filamentos de PLA y celulosa. La celulosa que se utilizd en el electrohilado fue
obtenida del nopal, mientras que la celulosa bacteriana utilizd la bacteria
Gluconacetobacter xilynus que se obtuvo a partir de vinagre de sidra de manzana.
En este sentido el uso de estas celulosas favoreceran la biodegradaciéon y en

consecuencia ayudaran al medio ambiente.
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4. Materiales y Procedimientos

4.1. Esquema de las actividades realizadas

Las actividades realizadas durante el trabajo de tesis, se muestran en el esquema

de la Figura 4.1.

Sintesis de celulosa nano-
fibrilada (CNFs) por la técnica
de electrohilado

|

Caracterizacion de la CNFs
electrohilada por microscopia
electronica de barrido (SEM)

v

Molienda de la CNFs
electrohilada

¥

Sintesis de filamentos
PLA/CNFs por FDM

\

Impresién de probetas de
PLA/CNFs en 3D

!

Caracterizacién mecanica de
probetas de PLA/CNFs

> estudio por el Método de los <

Sintesis de celulosa bacteriana
(BC) mediante la bacteria
Gluconacetobacter xilinus

v

Caracterizacién de la celulosa
bacteriana por espectroscopia
ATR-FTIR

y

Molienda de la celulosa
bacteriana

\

Sintesis de filamentos PLA/BC
por FDM

\

Impresién de probetas de
PLA/BC en 3D

|

Caracterizacién mecanica de
probetas de PLA/BC

|

Analisis de resultados y

Sintesis de filamentos PLA
por FDM

v

Impresién de probetas de
PLA

|

Caracterizacién mecanica
de probetas de PLA

Elementos Finitos (FEM)

Figura 4.1. Actividades realizadas durante el trabajo de tesis.
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Se llevo a cabo la sintesis de los dos tipos de celulosa: celulosa nano-fibrilada
(CNFs) obtenida por electrohilado, y celulosa bacteriana (BC), utilizando la
bacteria Gluconoacetobacter Xilinus. Posteriormente, se lleva a cabo su
caracterizacién y su molienda. Se producen los filamentos de PLA/celulosa por
extrusién, con diametros promedio de 1.75 mm. Después, se realiza la impresion
de las probetas en 3D, para ser sometidas a tension y compresion en una
maquina universal de pruebas. Finalmente, estos resultados experimentales son

analizados por el Método de los Elementos Finitos (FEM).

4.2. Celulosa nano-fibrilada (CNFs) obtenida por electrohilado

La maquina de electrohilado conto con una bomba inyectora para la solucion, una
fuente de poder de alto voltaje y un colector. Estos dispositivos inciden en la
textura, morfologia, diametro, y en la formacion de redes o andamios en 1D, 2D y
3D de las nanofibras. La electrohiladora se disefié para tener movimiento en las
tres dimensiones, programado por un software que utiliza una placa electronica
arduino para su funcionamiento. Esta placa contiene un microcontrolador
reprogramable y una serie de pines hembra para establecer conexiones entre el

microcontrolador y sensores y/o actuadores (Figura 4.2).

Figura 4.2. Placa electrénica arduino modelo UNO.

Fuente: https://store.arduino.cc/products/arduino-uno-rev3/
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La celulosa es obtenida del nopal y fue proporcionada por una empresa local. Para
su disolucion a temperatura ambiente, se utilizo6 el disolvente 2,2-
Dimethoxypropano, adquirido en Sigma Aldrich. Una vez que la celulosa se
muestra homogénea, se coloca en la jeringa para comenzar el proceso de

electrohilado.

Uno de las principales limitantes en el uso de la técnica de electrohilado es la poca
produccion que se obtiene; por lo cual se disefié un dispositivo propio que sujeta a
un numero mayor de agujas, con la finalidad de obtener mayor produccion (Figura
4.3).

Figura 4.3. Electrohiladora con soporte para varias agujas.

La preparacidén de las muestras siguié un disefo factorial 2k sin réplica, con dos
niveles, inferior (-1) y superior (+1). Las variables fueron: Concentracion (%),
voltaje (kV), Distancia entre la aguja y el colector (mm) y Caudal (mL/h). Se

analizaron los resultados de 16 muestras, como se muestra en la Tabla 4.1.

En el disefo de la electrohiladora se establecieron las formas finales de

produccion; para lo cual se disefiaron placas con ciertas formas para que la aguja
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colocara material dentro de ellas (Figura 4.4). Para el movimiento de la aguja se

creo un archivo G-CODE.

Tabla 4.1. Muestras con cuatro variables a dos niveles para la obtencion de CNFs

por electrohilado.

Muestra Concentracion Voltaje Distancia Caudal

(%) (kV) (mm) (mL/h)
1 -1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1 -1
3 -1 +1 -1 -1
4 +1 +1 -1 -1
5 -1 -1 +1 -1
6 +1 -1 +1 -1
7 -1 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1 -1
9 -1 -1 -1 +1
10 +1 -1 -1 +1
11 -1 +1 -1 +1
12 +1 +1 -1 +1
13 -1 -1 +1 +1
14 +1 -1 +1 +1
15 -1 +1 +1 +1
16 +1 +1 +1 +1
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Figura 4.4. Maquina electrohiladora siguiendo el contorno de una forma

establecida.

Las formas de celulosa nano-fibrilada (CNFs) se muestran en la Figura 4.5; se
pueden observar formas dentadas, cuadradas y circulares. Cabe mencionar que
el electrohilado a altas concentraciones provoca una diminucion en la formacién

de nanocelulosa, debido al aumento de la viscosidad en la disolucion.

Figura 4.5. Formas de la celulosa nano-fibrilada (CNFs) obtenidas por

electrohilado.
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4.3 Sintesis de nanocelulosa bacteriana (BC)

La sintesis de nanocelulosa bacteriana (BC) se llevd a cabo utilizando la bacteria
Gluconacetobacter xilynus en un bioreactor estatico. La bacteria se obtuvo a partir
del vinagre de sidra de manzana. Como medio de cultivo se utilizd Hestrin y
Schramm, cuya composicion fue: glucosa (20 g/L), peptona (5 g/L), extracto de
levadura (15 g/L), fosfato disodico (2.7 g/L) y acido citrico (1.15 g/L). El pH se
ajusté a 5.5 usando hidroxido de sodio 0.1 N; mientras que el medio de cultivo se
esterilizé en autoclave a 15 psi y 1212C durante 15 min. Posteriormente, se
colocaron en tubos de ensayo, 9 mL del medio de cultivo y 1 mL de vinagre de
sidra de manzana. Dichas mezclas se homogeneizaron con un agitador y se
incubaron durante 6 dias a 32°C. Pasado el tiempo de incubacion, se
seleccionaron los tubos de ensayo con mayor turbidez y con la presencia de
crema de color blanco en su superficie, para utilizar el sobrenadante en los

biorreactores.

Los biorreactores fueron esterilizados en autoclave a 15 psi y 1212C por 15 min.
Se colocé en los bioreactores 1 mL de la solucidén obtenida del cultivo Hestrin y
Schramm, asi como sorbato de potasio (0.13%), sacarosa (12.66%), extracto de
levadura (1.26%), cloruro de calcio (0.76%), fosfato de potasio (0.37%), agua

destilada (84.9%) y la fuente de carbono.

Es sabido que el mayor rendimiento de celulosa se logra con glucosa; sin
embargo, una alta concentracion de esta puede inhibir el crecimiento y la
produccion celular, asi como disminuir el pH, debido a la acumulacion de acidos

(ceto)-gluconicos.
Se utilizaron dos fuentes de carbon, azucar y melaza de remolacha, cuyos

porcentajes se variaron para conocer su efecto en la produccion de celulosa

bacteriana. Los bioreactores se cubrieron con un pafio de algodon para permitir la
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aireacion en el medio de cultivo, con el fin de promover el contacto con el oxigeno

y lograr el crecimiento de bacterias.

Para la experimentacion se utilizé un modelo factorial 2x3x2. El sustrato [melaza
de azucar (A) o remolacha (R)] como primer factor, la concentracion del sustrato
como segundo (10%, 20% y 30%) y el tiempo de incubacion como tercero (14 y 28
dias). En la Tabla 4.2 se muestran la composicion y tiempos de incubacion de las

muestras.

Tabla 4.2. Composicidn y tiempos de incubacion.

Tiempo de
Muestra  Sustrato incubacion
(%) (Dias)
10 A-14D 10 14
10 A -28D 10 28
20 A-14D 20 14
20 A -28D 20 28
30 A-14D 30 14
30 A -28D 30 28
10 R-14D 10 14
10 R -28D 10 28
20 R -14D 20 14
20 R -28D 20 28
30 R -14D 30 14
30 R -28D 30 28

Durante el proceso de incubacion, se analizaron las variables: produccion de
celulosa, pH, volumen perdido y tamanos de celulosa; estas se midieron a un nivel
de significancia del 95%, segun el analisis de varianza. Una vez obtenida la
celulosa bacteriana se realizé un proceso de purificacion con NaOH al 1%, para la
eliminacion de los residuos de la bacteria involucrada. Se obtuvo celulosa

cristalina, libre de lignina y hemicelulosa.
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4.4 Extrusion de filamentos de éacido polilactico y celulosa nano-fibrilada
(PLA/CNFs)

Para garantizar la homogeneidad y dispersion adecuada de la celulosa en la
matriz de acido polilactico (PLA), y obtener los filamentos por el Modelado por
Deposicion Fundida (FDM), se utilizd6 un plastificante previo a la extrusion. Se
eligio Polietilenglicol 600 (PEG600) en estado soélido, por su facil manejo y
accesibilidad. Una vez diluido el plastificante, se agregaron los pellets de PLA y se
removid la mezcla; a continuacion, se afiadio la celulosa nano-fibrilada (CNFs), y
se volvié a remover la mezcla. Posteriormente, ésta fue refrigerada durante 8
horas. Finalmente, se llevd a cabo la extrusion. En los filamentos obtenidos se
midieron los diametros cada 20 cm, para corroborar que estuvieran en el intervalo

de tamano de 1.75 + 0.05 mm.

4.5 Elaboracién de las probetas para las pruebas de tensién y compresién

Las probetas para las pruebas de tensidon se imprimieron de acuerdo a las
especificaciones de dimensién de la norma ASTM D638; las cuales son mostradas
en la Figura 4.6. Se imprimieron cinco probetas para validar la prueba. La

velocidad de prueba fue de 5 mm/min.

Las probetas cilindricas para las pruebas de compresion se elaboraron de acuerdo

a la norma ASTM D695. La velocidad de prueba fue de 1.3 mm/min.

La produccion de las probetas se llevo a cabo conforme al esquema de la Figura
4.7. Primero se genera el archivo en CAD utilizando el software Solidworks, cuyas
ventajas son la productividad en disefio e ingenieria, rapidez y rentabilidad.
Solidworks se utiliza principalmente para crear modelos y ensamblajes en 3D. El

archivo CAD contiene informacion del color, textura y propiedades fisicas.
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Simbolo Significado Medida (mm)
L Longitud total de muestra 200
A Longitud de seccién reducida 60
B Longitud de seccién de agarre 50
G Longitud interna de seccion reducida 50+ 0.10
C Ancho de la seccion de agarre 20
T Espesor de muestra 25
w Ancho de seccion reducida 1.5+0.25
R Radio del filete 13

Figura 4.6. Dimensiones de las probetas para tension.

Fuente: https://cypma.mx/mecanicas/astm-d638/.

Las probetas cilindricas para las pruebas de compresion se elaboraron de acuerdo

a la norma ASTM D695. La velocidad de prueba fue de 1.3 mm/min.

Crear el modelo .
Obtener el Proporcionar

en un software Usar el software

. archivo con . archivo GCODE a
de diseno de laminado ;
la impresora

(Archivo CAD) extension .stl

Imprimir en 3D

Figura 4.7. Proceso de obtencién de probetas.
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La produccion de las probetas se llevo a cabo conforme al esquema de la Figura
4.7. Primero se genera el archivo en CAD utilizando el software Solidworks, cuyas
ventajas son la productividad en disefio e ingenieria, rapidez y rentabilidad.
Solidworks se utiliza principalmente para crear modelos y ensamblajes en 3D. El

archivo CAD contiene informacion del color, textura y propiedades fisicas.

Posteriormente se genera el archivo STL (STereo Lithography), mediante el
software Ultimaker Cura. En este archivo se define la geometria de los objetos 3D.
En la siguiente etapa se utiliza el software de laminado, el cual genera un archivo
que da instrucciones a la impresora, de como hacer el modelo. Los parametros
que se tomaron en cuenta para las probetas para tension y compresion, se
muestran en la Tabla 4.3. El mismo software Ultimaker Cura genera el archivo en
GCODE, que sera utilizado por la impresora 3D. Finalmente, se realiz6 la

impresion del objeto en una cama de impresion 3D marca PRUSA.

Tabla 4.3. Parametros de impresion de las probetas.

Parametro Medida
Altura de capa 0.1 mm
Densidad de relleno 100 %
Patrén de relleno linea
Temperatura de impresion 210°C
Temperatura de cama 60°C
Velocidad de impresién 50 mm/s

Se elaboraron tres tipos de probetas, para llevar a cabo las pruebas de tensiéon y
de compresion, como se muestra en la Tabla 4.4. Se obtuvo filamento de PLA, asi
como filamentos de PLA/CNFs y PLA/BC.
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Tabla 4.4. Tipos de probetas impresas.

Probeta %PLA % CNFs % BC
PLA 100 0 0
PLA/CNFs 95 5 0
PLA/BC 95 0 5

4.6 Pruebas de tension y compresion de las probetas

Las pruebas de tension y de compresion de las probetas se llevaron a cabo en
una maquina universal de pruebas Shimadzu AGS-X con celda de carga de 10 kN

y software Trapezium, para el analisis de datos (Figura 4.8).

l?

Figura 4.8. Maquina Universal de pruebas mecanicas Shimadzu AGS-X.

4.7 Prueba de hipotesis

Una prueba de hipétesis es un planteamiento que senala si se puede aceptar o

rechazar una afirmacion acerca de una poblacion, dependiendo de la evidencia
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proporcionada por una muestra de datos. Se utilizé esta prueba considerando las
probetas de PLA con plastificante PEG600, asi como las probetas con 5% de
celulosa nano-fibrilada (obtenida por electrohilado), y las probetas con 5% de
nanocelulosa bacteriana. Se plantearon dos pruebas de hipoétesis, una para las
probetas con celulosa obtenida por electrohilado (Tabla 4.5), y la otra para las que

contienen celulosa bacteriana (Tabla 4.6).

Tabla 4.5. Hipdtesis para determinar la influencia de la celulosa electrohilada

en las propiedades mecanicas.

Hipodtesis

Hoe: piE > p2 Hipdtesis nula

Hie: pie < w2 Hipotesis alternativa

Donde:
uie: Es la media de las probetas con 5% de celulosa obtenida por electrohilado.

uz2: Es la media de las probetas sin celulosa.

De acuerdo a esta hipotesis con una significancia del 95%, se acepta la hipotesis
nula si la media de la resistencia a la tensién de las probetas con el 5% de
celulosa obtenida por electrohilado, es mayor que la de las probetas que sin
celulosa; de lo contrario se acepta la hipotesis alternativa, cuya conclusion seria
que no hay efecto significativo en la resistencia a la tension entre ambos tipos de

probetas.

Para aceptar la hipoétesis nula, la media de la resistencia a la tension de las
probetas con un 5% de celulosa bacteriana debe ser mayor, que la de las probetas
sin celulosa. Mientras que aceptar la hipétesis alternativa implicaria que la media
de la resistencia a la tension de las probetas con celulosa bacteriana no es mayor

que las probetas sin celulosa.
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Tabla 4.6. Hipotesis para determinar la influencia de la celulosa bacteriana en

las propiedades mecanicas.

Hipotesis

HoBc: paBc > 2 Hipodtesis nula

Hisc: pusc< p2 Hipdtesis alternativa

Dénde:
uisc: Es la media de las probetas con 5% de celulosa bacteriana.

uz2: Es la media de las probetas sin celulosa.

4.8. Andlisis por el Método de los Elementos Finitos (FEM) con Solidworks

Una vez analizados los datos de las propiedades mecanicas de los filamentos

PLA/CNFs y PLA/BC; se utilizaron estos para simular objetos mediante el uso del

Método de los Elementos Finitos (FEM) y la libreria de Solidworks (Woge et al.,
2021).
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5. Resultados

5.1. Celulosa nano-fibrilada (CNFs) obtenida por electrohilado

Se estudiaron 16 muestras con base en el disefo factorial 2k sin réplica. Se
tuvieron dos niveles, inferior (-1) y superior (+1), con sus valores respectivos de

concentracion, voltaje, distancia y caudal, como se muestra en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Niveles y variables.

Nivel Concentracion Voltaje Distancia Caudal
(%) (kV) (mm) (mL/h)
-1 5 15 12 1
+1 20 20 28 3

Los resultados de las combinaciones de las variables mostrados en la Tabla 5.2,
se basaron en las imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de la
celulosa nano-fibrilada (CNFs). Con estas se establecieron si las pruebas de

hipétesis fueron exitosas o fallidas.

De acuerdo a la Tabla 5.2, el resultado de la muestra 13 fue Exitoso. Este tipo de
muestras fueron producidas con una concentracion al 5%, 15 kV de tensién, 18 cm
de altura de la aguja al colector y 3 mL/h en la velocidad de la disolucién. Las
mejores imagenes SEM de las nanofibras obtenidas, correspondieron a las
muestras 5 y 13. En el caso de las muestras numero 13, estas presentan
nanofibras bien definidas, homogéneas, con diametros en un intervalo de 25 a 84
nm (Figura 5.1). Los valores de los parametros de la muestra 13, se utilizaron para
producir la mayor cantidad de celulosa y filamentos PLA/CNFs, que fue el
tratamiento que mostré los resultados adecuados para producir el filamento
compuesto en base a nanofibras de celulosa y PLA por medio de la extrusion de

estos dos materiales.

46



Tabla 5.2. Niveles, combinaciones y resultados.

) Combinaciones de
Muestra Niveles variables Resultado

AlBlcl|p| % | kv | mm | mLh
1 Alalala! 515112 ] 1 Fallido
2 #1144 11]120]15 12| 1 Fallido
3 Al+1l 1l 5 20|12 1 Fallido
4 #1l+1 111120120 |12 | 1 Fallido
5 A1+l 51518 | 1 Fallido
6 1| 4]+1]1]120] 15|18 | 1 Fallido
7 Al+1|+1]1| 5 120| 18| 1 Fallido
8 #1 41| +1]-1]20]20 |18 | 1 Fallido
9 Al1lal+] 5 (15112 3 Fallido
10 #1141+ 20]15 (12| 3 Fallido
11 Al+1 4]+ 512012 3 Fallido
12 1+l 1+ | 515112 3 Fallido
13 1|1 |+1|+1| 5 |15| 18| 3 Exitoso
14 +1 1 ]+1+1] 201518 | 3 Fallido
15 Al+1|+1]+1| 5 ]120| 18| 3 Fallido
16 #1441 +1+1] 2020 |18 | 3 Fallido

Mientras que la muestra 5 presentd nanocelulosa con formas irregulares, de
diferentes tamanos, algunas de ellas con particulas irregulares (Figura 5.2). No
obstante, este tipo de formas son muy convenientes para ciertas aplicaciones, por
ejemplo, en la formacidn de andamios. Las muestras restantes presentaron
aspectos similares a la muestra 5 y en otros las nanofibras no se formaron en

absoluto de acuerdo a las condiciones planteadas.
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Figura 5.1. Imagen SEM de CNFs obtenida por electrohilado (muestras 13).

Figura 5.2. Imagen SEM de CNFs y gotas de solucién (muestra 5).

5.2. Celulosa bacteriana (BC)

En la Figura 5.3 se muestra la celulosa bacteriana producida por dos fuentes de

carbono: azucar y melaza de remolacha.
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Melaza de Remolacha

Figura 5.3. Produccidn de celulosa bacteriana con azucar y con melaza de

remolacha, como fuentes de carbono.
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Figura 5.4. Celulosa bacteriana producida, a los 28 dias de cultivo.

Se observa que la produccion de celulosa bacteriana (BC), se incrementa

conforme aumenta la concentracion de la fuente de carbono (Figura 5.4). El
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incremento es mas notorio cuando se utiliza melaza de remolacha, de 65 g/L hasta
136 g/L, lo cual significa un incremento del 109%. Mientras que el uso de azucar
conlleva a un incremento del 42%. La mayor produccion se logra con 30% de
melaza de remolacha (136 g/L), la cual es 353% mayor que la de celulosa

producida con 30% de azucar.

Se analizaron los datos de produccion mediante el analisis de la varianza
(ANOVA) realizado con el software INFOSTATIC. Los parametros de analisis
fueron: sustrato (fuente de carbono), concentracion y tiempo de incubacion. Los
cuales no interaccionaron entre si, es decir actuan de forma independiente para la
produccion. Los resultados se muestran en la Tabla 5.3., se observa que la
produccion de celulosa aumenta con el tiempo de incubacién, con un grado de

error del 5%.

Tabla 5.3. Analisis de la varianza (ANOVA), de la produccion de celulosa

bacteriana.
Parametro Sumade Grados Media Estadistic Nivel
cuadrado de Cuadrétic aF critico
S liberta a (p)
d

Sustrato 38,087.43 1 38,087.43 731.08 0.000001
Concentracion 12,845.49 2 6,422.74 123.28 0.000001
Tiempo 1,407.00 1 1,407.00 27.01 0.000001

Sustrato*Concentracion 3,434.71 1,717.35 32.96 0.023568

2
Sustrato*Tiempo 1,271.68 1 1,270.68 24.39 0.203645
2

Concentracion*Tiempo 506.42 253.21 4.86 0.016946
Sustrato*Concentracion*Tiemp

0 21.81 2 10.91 0.21 0.812623
Error 1,250.33 24 52.10 -- --
Total 58,823.87 35 - - -
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Respecto al pH del cultivo, en la Figura 5.5 se observa que el pH disminuye

cuando aumenta la concentracion de melaza. Para la celulosa con melaza de

remolacha, el valor inicial al 10% de melaza fue de 4.7, el cual disminuyd hasta

3.74 al agregar el 30% de melaza, lo que significa una disminucion del 21%, esto

debido al crecimiento de celulosa bacteriana. En el caso de celulosa con azucar, la

variacion del pH fue menor, de 4.43 a 4.11. Estudios realizados mencionan que el

pH se localiza entre 4 y 8; siendo el valor de 6.5 el de mayor produccion de

celulosa (Santos et al. 2013). El pH es de suma importancia, sobre todo para

cultivos estaticos, ya que si aumenta se pueden producir acidos gluonicos y

aceéticos lacticos, que afectan directamente la produccion de celulosa bacteriana.

4.8 4
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4.4
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pH
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Figura 5.5. pH de la celulosa bacteriana producida a los 28 dias.
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El analisis de la varianza ANOVA para el pH se muestra en la Tabla 5.4. Se

observan los efectos del sustrato (fuente de carbono) y de la concentracion.

Ambos parametros no interaccionan entre si.
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Tabla 5.4. Analisis de la varianza ANOVA de pH a los 28 dias de cultivo.

Parametro Sumade Grados Media Estadistica Nivel
cuadrados de cuadrética F critico (p)
libertad

Sustrato 0.43 1 0.43 59.96 0.000001
Concentracion 0.29 2 0.15 20.54 0.000001
Sustrato*Concentracion 0.04 2 0.02 2.55 0.119723

Error 0.09 12 0.01

Total 0.85 17

Los valores de volumen perdido en la produccion de la celulosa se muestran en la
Figura 5.6. Se observa que el volumen perdido aumenta conforme aumenta la
concentracion de melaza. El mayor volumen perdido del medio de cultivo, 19.4%,

se obtiene para muestras producidas con melaza de remolacha.
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Figura 5.6. Volumen perdido de celulosa bacteriana producida a los 28 dias de

cultivo.
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El analisis de la varianza (ANOVA) del volumen perdido se muestra en la Tabla
5.5. El tipo de sustrato y la concentracion son variables significativas en el

volumen perdido, sin embargo, no se presentan interacciones entre ellas.

Tabla 5.5. Analisis de varianza ANOVA del volumen perdido del medio de cultivo a
los 28 dias.

Sumade Grados Media Estadistica Nivel

Parametro cuadrados de cuadrética F critico (p)
libertad
Sustrato 118,027.00 1 118.27 65.77 0.000001
Concentracion 334.99 2 167.49 93.15 0.000001
Sustrato*Concentracion 9.66 2 4.83 2.69 0.108652
Error 21.58 12 1.80
Total 484.50 17

La celulosa bacteriana se produjo después de 28 dias de incubacion en formas
circulares. Luego fue lavada con NaOH al 1%. Finalmente, se midieron los

diametros de las mismas (Figura 5.7).

Figura 5.7. Medida del diametro de la celulosa bacteriana después de ser lavada
con NaOH al 1%.
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Los diametros de la celulosa se muestran en la Figura 5.8. Se observa que los
diametros aumentan conforme aumenta la concentracion de melaza. La celulosa
con melaza de remolacha tiene mayor diametro que la que contiene azucar. Los
diametros mas grandes se obtuvieron para las muestras con un 30% de melaza de

remolacha, 6.3 cm.

—a— Azlicar
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Figura 5.8. Diametros de la celulosa bacteriana producida a los 28 dias.

Tabla 5.6 Analisis de la varianza (ANOVA), de los didmetros de celulosa

bacteriana.

Sumade Grados Media Estadistica Nivel

Parametro cuadrados de cuadrética F critico (p)
libertad
Sustrato 13.99 1 13.99  130.71 0.000001
Concentracién 11.75 2 5.87 54.87 0.000001
Sustrato*Concentracion 0.41 2 0.21 1.92 0.188828
Error 1.28 12 0.1
Total 27.44 17
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En el andlisis de la varianza (ANOVA) de los diametros (Tabla 5.6), se observa
que estos dependen del tipo de sustrato. Ademas, no existen interacciones entre
el sustrato y las concentraciones, es decir la combinacion de estas variables no

afectan el tamano del didmetro.

Después de la fermentacion, la celulosa bacteriana contiene impurezas, razon por
la cual es necesario utilizar diferentes métodos de lavado para purificar, basados
en el uso de soluciones alcalinas, acidos organicos, sulfato de sodio o agua. Por
ejemplo, lavar con soluciones alcalinas a altas temperaturas y posteriormente con
agua destilada en repetidas ocasiones. En base a ello la celulosa obtenida fue
lavada y después secada para eliminar por completo la humedad; su forma final se

muestra en la Figura 5.9.

Figura 5.9. Celulosa bacteriana después de ser lavada y secada.

El analisis de la estructura quimica de la celulosa bacteriana con melaza de
remolacha se llevé a cabo mediante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR) mediante ATR, en un rango de barrido de 4000-800 cm. El

espectro se muestra en la Figura 5.10.
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La banda ubicada en 3240 cm corresponde a la vibracion de tension de los
enlaces O-H, caracteristica de la celulosa tipo |, mientras que la banda en 2910
cm-' corresponde a la vibracion de tension de los enlaces C-H. La banda en 1580
cm- corresponde a la vibracidon de tension de los enlaces C=C y 1405 cm™ a las
vibraciones de deformacion de los enlaces C-H. La banda en 1010 cm™ esta
asociada con la vibracién por tension de los éteres formados por carbono y
oxigeno. Finalmente, las bandas a 950 cm™ y 850 cm corresponden a

vibraciones de deformacién de enlaces C = C-H.
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Figura 5.10. Espectro ATR-FTIR de celulosa bacteriana con melaza de remolacha

producida a los 28 dias.
Este resultado al compararlo con otro estudio realizado para obtener celulosa
bacteriana (ver Anexo VI), podemos observar que son muy similares so6lo con

ligeros cambios por lo que nuestro proceso fue el adecuado. Encontramos en
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nuestro espectro vibraciones de flexion simétricas que indican una correlacion con

el grado de cristalinidad de la celulosa (Reiniati, Hrymak & Margaritis, 2016).
5.3. Filamentos de PLA con Celulosa nano-fibrilada (PLA/CNFs)

En una primera etapa se anadio el plastificante al PLA virgen. Posteriormente, se
vario tanto la temperatura de extrusién como la velocidad de mezclado (rpm), es
conveniente mencionar que en la literatura no existe un procedimiento para este
tipo de mezclas. Se observdé que a bajas temperaturas, la mezcla no se fundio
adecuadamente, se enfrio muy rapido y por consiguiente produjeron diversos
tamafnos de espesor del flamento; mientras que a altas temperaturas se detectd
una peérdida de peso por la porosidad, sin llegar a formar los filamentos de manera
adecuada (Figura 5.11). Finalmente, las condiciones Optimas de extrusion fueron:

temperatura de 195°C y velocidad de 30 rpm.
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Figura 5.11. Filamentos obtenidos a baja y alta temperatura.

Se produjeron 30 metros de cada tipo de filamento: PLA, 95% PLA/ 5%CNFs, y
95% PLA/ 5% BC. Posteriormente, se midio el diametro de cada filamento cada 50
cm para cada caso. En la Figura 5.12 se muestran las mediciones de los

diametros del filamento de PLA. Los diametros varian de 1.721 mm a 1.781 mm;
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los cuales son tamafos caracteristicos de filamentos producidos por Modelado por
Deposicion Fundida (FDM), lo que garantiza que las impresiones en 3D, no

tendran problemas de obstruccion en la boquilla de salida.
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Figura 5.12. Didmetros del filamento de PLA.
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Figura 5.13. Diametro del filamento de 95% PLA/ 5% CNFs.
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En la Figura 5.13 se muestran las mediciones de los didmetros del filamento de
95% PLA/ 5% CNFs, los valores de los diametros van de 1.715 mm a 1.787 mm.

Mientras que en la Figura 5.14 las del filamento 95% PLA/ 5% BC, cuyos valores

van de 1.715 mm a 1.782 mm. Ambos intervalos los diametros obtenidos se

encuentran dentro del rango permitido.
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Figura 5.14. Diametro del filamento de 95% PLA/ 5% BC.

Los didmetros de los filamentos se encuentran dentro del rango estandar de 1.75

+ 0.05 mm para impresion por FDM, como se muestra en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7. Media y desviacion estandar de los diametros de filamentos.

Filamento Intervalo de Media Desviacion
diametros estandar
(mm)
PLA 1.721 -1.781 1.751 0.015
95% PLA/ 5% NFCs 1.715-1.787 1.748 0.019
95% PLA/ 5% BC 1.715-1.782 1.748 0.015
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Cabe mencionar que si un filamento tiene diametros fuera de los valores estandar
de 1.75 £+ 0.05 mm, pueden ocasionar problemas durante los procesos de
impresion. Valores por debajo del limite inferior ocasionan huecos en la impresion,
mientras que valores por encima del limite superior por lo general ocasionan

atascos.

5.4. Resultados de tension y compresién de las probetas impresas en 3D de
PLA/CNFs

Las probetas para la prueba de tensidon se realizaron con el software Solidworks
conforme a la norma ASTM D638 (Figura 5.15).

Figura 5.15. Disefio en Solidworks de la probeta para la prueba de tension.

Para la impresion, los datos se resguardaron en el archivo STL, y se editaron
mediante el software Ultimaker Cura, para generar el GCODE. Los parametros
utilizados se muestran en la Tabla 5.8. Para producir una probeta se necesitaron
12g de filamento (equivalente a 3.92 m) y un tiempo de impresion de 1 hora con

42 minutos.
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Tabla 5.8. Parametros de impresion de las probetas.

Parametro Medida
Altura de capa 0.1 mm
Densidad de relleno 100%
Patrén de relleno Linea
Temperatura de impresion 210°C
Temperatura de cama 60°C
Velocidad de impresidn 50 mm/s

Se elaboraron cinco probetas para cada tipo de probetas: PLA; 95% PLA/ 5%
CNFSs y 95% PLA/ 5% BC. En la Figura 5.16 se muestran las probetas para la
prueba de tension. Una vez impresas se colocaron en el congelador durante 15

minutos para ser despegadas de la plataforma de impresion y eliminar los excesos

en sus extremidades.

Figura 5.16. Probetas a tension.
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Las probetas se ensayaron en la maquina universal. Los resultados obtenidos, asi

como la densidad promedio de cada probeta, se muestran en la Tabla 5.9.

Tabla 5.9. Resultados de la prueba de tension de las probetas.

Probeta Resistencia | Médulo de | Densidad

alatension | elasticidad kg/m3

(MPa) (GPa)
100% PLA 54.56 3.30 1401.2
95% PLA/ 5% CNFSs 59.51 3.44 1369.2
95% PLA/ 5% BC 61.39 3.53 1341.8

La densidad varia entre 1401.2 y 1341.8 kg/m3, es decir se tiene un porcentaje de
variacion del 4.2%. Mientras que la resistencia a la tensién de las probetas con
celulosa nano-fibrilada es 9% con respecto a las probetas con solo PLA, y de
12.5% para las que contienen celulosa bacteriana. Para el modulo de elasticidad,
se tienen incrementos del 4.2% para las probetas con celulosa nano-fibrilada, y
mayores para los que contienen celulosa bacteriana (6.9%). Los datos obtenidos
de la densidad se encontraron al dividir el peso de cada probeta entre el volumen
de la misma, el dato del volumen fue proporcionado por el mismo software en la

que se disefo, en este caso con Solidworks.

Se llevé a cabo una prueba de hipotesis, que consiste en comparar dos tipos de
muestras con las mismas caracteristicas; a una de ellas se le realiz6 un cambio y
se comparo con los resultados de ambas muestras, y comprobar si este cambio es
significativo estadisticamente. Se compararon los tres tipos de probetas
elaboradas. Los resultados fueron analizados con el software Minitab y una

significancia del 95%.

El cambio realizado a las probetas, fue el incluir el porcentaje de celulosa, ya sea

la nano-fibrilada o la bacteriana. Se concluyé que el anadir la celulosa nano-
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fibrilada no fue significativo para el cambio en las propiedades mecanicas. Sin
embargo, si lo fue cuando se anadio celulosa bacteriana. La aceptacion o rechazo

de las hipoétesis planteadas se muestran en la Tabla 5.10.

Tabla 5.10. Aceptacion y rechazo de las hipotesis planteadas.

Propuesta Hipotesis Decision
Ho cNFs: 1 CNFs > 2 Nula Se rechaza
HicNFs: paenrs < p2 Alternativa Se acepta
HoBc: misc> M2 Nula Se acepta
Hisc: pec< 2 Alternativa Se rechaza

Las probetas para la prueba de compresion se disefaron con el software
Solidworks conforme a la norma ASTM D695 (Figura 5.17).

Figura 5.17. Disefo en Solidworks de la probeta para la prueba a compresion.

Para imprimir en 3D una probeta se necesitaron 4g de filamento (equivalente a
1.41 m) y un tiempo de impresion de 1 hora con 5 minutos. Se elaboraron cinco
probetas para cada tipo de probetas: PLA; 95% PLA/ 5% CNFs y 95% PLA/ 5%
BC (Figura 5.18); posteriormente se llevaron a la maquina universal para llevar a

cabo las pruebas de comprension.
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Figura 5.18. Probetas 3D para la prueba de compresion.

Los resultados de la resistencia a la compresion se muestran en la Tabla 5.11.

Tabla 5.11. Resultados de la resistencia a la compresion de las probetas.

Probeta Resistencia a la
Compresion (MPa)

100% PLA 62.56
95% PLA/ 5% CNFs 71.31
95% PLA/ 5% BC 73.50

Los resultados se analizaron con el software Minitab para determinar si cumplen
con las hipodtesis planteadas. Los resultados mostraron que las probetas con
celulosa nano-fibrilada presentaron un cambio significativo en la resistencia a la

compresién, aunque un poco menor de las que contienen celulosa bacteriana.

5.5. Simulacion por FEM en Solidworks

Una vez analizados los resultados de las pruebas de tension y compresion; se
procedié a introducir los resultados obtenidos para las probetas con celulosa
bacteriana (95% PLA/ 5% BC), en el software Solidworks Simulation con el fin de
llevar a cabo el analisis por el Método de Elementos Finitos (FEM). Cabe recordar
que los resultados fueron: 61.39 MPa de resistencia a la tension, 3.53 de modulo

de elasticidad y 1341.8 kg/m? de densidad.
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Para llevar a cabo una simulacién por elemento finito en Solidworks, es necesario
contar con el modelo a estudiar, definir las caracteristicas del material, colocar las
sujeciones que pueden ser fijas, de rodillo, bisagra, entre otras, también se deben
definir las cargas a las que estara sometida la pieza ya se una fuerza, presion,
torsion, gravedad, fuerza centrifuga por mencionar algunas y por ultimo la cantidad
de nodos en los que se dividira la pieza, que puede ser desde una malla gruesa a
una fina o personalizar el tamafo de los nodos si fuera necesarios, establecidas
estas variables se procede a ejecutar el estudio para obtener los esfuerzos y
desplazamientos en el modelo para su posterior analisis e interpretacion. El tipo de

estudio que se realiz6 a la pieza es estatico.

Figura 5.19. Disefo en Solidworks de acuerdo a los datos obtenidos.

Se diseid un esquema en tres dimensiones de una pieza mecanica en Solidworks,
esta pieza esta sometida a esfuerzos a compresion con tres sujeciones estaticas
figura 5.19. Una vez dibujada la pieza mecanica se da de alta las propiedades del

material que se encontraron al realizar las pruebas en la maquina universal, dentro
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de la biblioteca de materiales con la que cuenta este software, podemos encontrar

las propiedades mecanicas de aceros, aluminios, plasticos, ceramicos, etc., figura

5.20.

Cabe senalar que este modelo fue tomado de manera aleatoria con la finalidad de

demostrar la forma en que se lleva a cabo un estudio por elementos finitos en el

software Solidworks con ayuda del complemento Simulation, la asignacion de

sujeciones dependera de la aplicacion de la pieza, asi como el tipo de fuerza que

se ejercera de manera real en la misma.
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Figura 5.20. Incorporacién de los valores del nuevo material a la libreria de

Solidwoks.

Como se menciond anteriormente el siguiente paso consiste en establecer las

sujeciones o restricciones. Par este estudio se utilizaron sujeciones fijas, con esto

indicamos que esas partes de la pieza son inmdviles (Figura 5.21).
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Figura 5.21. Pieza del material definido como PLA/BC y sus sujeciones.

El siguiente paso es establecer el tipo, valor y unidades de la fuerza que se
aplicara en la vida real a la pieza, en este caso aplicamos una fuerza de 2,000 N

en el area la circunferencia (Figura 5.22).

Figura 5.22. Area en donde se aplica la fuerza.

Definidos, el material, las sujeciones y la fuerza se procede al mallado también

conocido como desratizacion, para este estudio de tipo estatico se aplico una
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malla regular (Figura 5.23). En ocasiones, es necesario definir las condiciones de
contorno, sobre todo cuando se analiza un ensamble de piezas distintas, sin
embargo, eso implica un mayor tiempo de cdmputo y un equipo de alta gama para

realizar estudios de este tipo.
El método es un proceso iterativo que involucra al material, las fuerzas ejercidas y
al disefio de las piezas. Este tipo de simulacién permite obtener una gran cantidad
de datos, en lo que respecta a este proyecto nos centramos en tres diagramas
principales: uno sobre los esfuerzos, otro sobre los desplazamientos y un tercero
sobre las deformaciones en la pieza, los cuales se explican en los siguientes

parrafos.
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Figura 5.23. Mallado del disefio para su estudio por FEM.

Finalmente, se lleva a cabo la simulacién. En la Figura 5.24, se puede observar en

la parte derecha, el espectro de colores, correspondiente a la escala de los

esfuerzos presentes en la pieza. Es muy importante considerar no exceder el
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limite elastico del material, ya que se pueden generar zonas de riesgo, en donde

los esfuerzos son mayores de lo que podria soportar tedricamente.
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Figura 5.24. Espectro de esfuerzos ligados al limite elastico.

El primer diagrama que se nos presenta es el de los esfuerzos ejercidos en la
pieza, podemos observar en la figura colores que van desde los azules, verdes,
amarillos hasta zonas en color rojo, asi mismo en los datos que se observan a la
derecha de la figura, encontramos los tonos con los esfuerzos que se ejercen en
esa zona, también observamos que con una flecha nos indica el limites elastico y
todas las zonas que superan este limite, la interpretacion de una forma
generalizada es que el material que se selecciond no es el adecuado para
aplicarse de manera real, o que la fuerza ejercida es mayor de lo que puede
soportar el material, por lo que es el momento de tomar decisiones al respecto
antes de su aplicacion como: cambiar de material para que pueda soportar las
cargas a las cuales va estar sometida la pieza, disminuir la fuerza que se aplicara

para evitar fallas o modificar el disefio sobre todo en las zonas arriba del limite
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elastico para que pueda soportar la carga ejercida y que sea del material
propuesto. La finalidad de este proceso de simulacion permitira la seleccion de la

opcion mas viable, disminuira costos y tiempos.

En la Figura 5.25 se muestra la figura con zonas similares a la de los esfuerzos,
los desplazamientos para fines visuales son aumentados para la deteccion mas
certera de los mismos, aqui interpretamos las zonas de peligro con los colores
diferentes al azul, aqui la decision de aceptar o no el disefio con este material va a
depender de la funcidn a la que esté sometida la pieza, para mejorar los
resultados se plantean las mismas opciones que en los esfuerzos cambiar de

material, las fuerzas o el disefio de la pieza.
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Figura 5.25. Espectro de desplazamientos.

Finalmente, es posible mostrar los espectros provocados por las deformaciones en
la pieza (Figura 5.26). En donde el analisis es similar a los resultados mostrados
para esfuerzos y desplazamientos.
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Figura 5.26. Espectro de deformaciones.

Es muy importante comprender que este tipo de simulaciones son parte de un
proceso iterativo en donde hacemos ciertas modificaciones al modelo, material o
fuerzas para ver si de esta manera se logra mejorar los resultados, de tal manera
gue una vez que se tengan los resultados ideales, esto se reproduzca de manera

real y que la pieza se comporte de acuerdo a lo esperado.
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Conclusiones.

El electrohilado es una técnica muy versatil para obtener nanofibras de celulosa, el
manejo de las variables involucradas es fundamental para obtener buenos
resultados, se encontraron los parametros adecuados para obtener nanofibras de
celulosa con diametros entre 25 a 84 nm, muy similares a otras investigaciones,
no se utilizd un colector en movimiento por lo que se observd un acomodo
aleatorio en las nanofibra obtenidas, también se pudo observar la formacién de
gotas, debido a un electrohilado no uniforme, aunque este tipo de defecto tiene

grandes aplicaciones.

La obtencion de nanofibras por medio de celulosa bacteriana se produjo de
manera satisfactoria, al comparar dos fuentes de carbono, obtuvimos una mayor
cantidad de celulosa bacteriana por medio de melaza de remolacha a diferencia
que con azucar, esta es soOlo una de las muchas variables que se pueden
modificar para obtener mejoras en la produccion de celulosa bacteriana, un
proceso amigable con el medio ambiente y muy atractiva por su alto grado de

cristalinidad.

Con los resultados obtenidos, pudimos comparar las dos fuentes de obtencién de
nanofibras de celulosa y al ser incorporadas a la matriz polimérica para formar el
filamento, la interfaz entre el PLA vy las nanofibras de celulosa mejoro
notablemente con la incorporacion del plastificante se presenté una adecuada
cohesion entre los materiales. Los mejores resultados en cuanto a la mejora de las
propiedades mecanicas se obtuvieron con la celulosa bacteriana, es muy probable
que se deba a su alta cristalinidad, por otro lado, las nanofibras obtenidas por la
técnica de electrohilado también mostraron mejora en las propiedades mecanicas
del filamento por si, pero a una escala menor que las obtenidas por celulosa

bacteriana.
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Anexos |.

HOJA DE REGISTRO PARA ELECTROHILADO

FECHA: 25/09/2020 HORARIO: 9:25 a.m.
TEMPERATURA: 20°C HUMEDAD: 84 %
DISOLVENTE: 2.2-Dimethoxypropano
SRUERR DISTANCIA VOLTAJE VELOCIDAD CONCENTRACION
COLECTOR (mm) {kv) {mL/h) %)
5 18 15 1 20
IMAGEN SEM

MOVIMIENTO EN LOS

EJES :

X =100 mm

Y =100 mm OBSERVACIONES:

Z=_0 La imagen nos muestra la formacidn de nanofibras de
celulosa, formadas aleatoriamente, con defectos por

escurrimiento por gotas de la disolucién, fallo al for-

marse el cono de Taylor.




Anexo Il.

DIAMETROS REGISTRADOS DE
FILAMENTO PLA AL 100%

1 1.725 21 1.755 41 1.730
2 1.740 22 1.747 42 1.741
3 1.767 23 1.762 43 1.762
4 1.777 24 1.739 44 1.753
5 1.756 25 1.741 45 1.781
6 1.730 26 1.753 46 1.725
7 1.721 27 1.770 47 1.756
8 1.744 28 1.763 48 1.749
9 1.761 29 1.742 49 1.732
10 1.752 30 1.755 50 1.760
11 1.728 31 1.748 51 1.780
12 1.734 32 1.751 52 1.763
13 1.756 33 1.770 53 1.747
14 1.739 34 1.773 54 1.759
15 1.780 35 1.742 55 1.763
16 1.770 36 1.739 56 1.771
17 1.761 37 1.729 57 1.739
18 1.743 38 1.737 58 1.747
19 1.738 39 1.743 59 1.752
20 1.729 40 1.756 60 1.761

85



Anexo iii.

DIAMETROS REGISTRADOS DE

FILAMENTO PLA/CNFs al 5%

1 1.781 21 1.732 41 1.715
2 1.752 22 1.747 42 1.726
3 1.753 23 1.728 43 1.730
4 1.744 24 1.762 44 1.742
5 1.732 25 1.757 45 1.775
6 1.726 26 1.720 46 1.760
7 1.782 27 1.730 47 1.740
8 1.733 28 1.778 48 1.726
9 1.740 29 1.761 49 1.737
10 1.756 30 1.742 50 1.745
11 1.773 31 1.720 51 1.756
12 1.750 32 1.767 52 1.769
13 1.732 33 1.771 53 1.728
14 1.779 34 1.742 54 1.733
15 1.730 35 1.743 55 1.775
16 1.787 36 1.732 56 1.723
17 1.728 37 1.747 57 1.740
18 1.734 38 1.747 58 1.778
19 1.726 39 1.761 59 1.732
20 1.753 40 1.780 60 1.747
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Anexo V.

DIAMETROS REGISTRADOS DE

FILAMENTO PLA/CB al 5%

1 1.737 21 1.728 41 1.747
2 1.752 22 1.752 42 1.758
3 1.743 23 1.765 43 1.737
4 1.781 24 1.772 44 1.742
5 1.715 25 1.730 45 1.773
6 1.780 26 1.741 46 1.740
7 1.732 27 1.728 47 1.775
8 1.773 28 1.737 48 1.758
9 1.761 29 1.743 49 1.759
10 1.742 30 1.762 50 1.773
11 1.751 31 1.733 51 1.756
12 1.759 32 1.758 52 1.775
13 1.740 33 1.765 53 1.750
14 1.737 34 1.743 54 1.742
15 1.721 35 1.739 55 1.733
16 1.744 36 1.765 56 1.749
17 1.762 37 1.726 57 1.747
18 1.758 38 1.760 58 1.754
19 1.730 39 1.729 59 1.763
20 1.748 40 1.735 60 1.758
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Anexo V.

RESULTADOS PRUEBA A TENSION

Frobeta enggltiEn ETaDStIi-::I?dgg DEKZS;L%? d
(hPa) ZPa)
1TRLACD 24.28 3.332 1413
TRLADO o5 .0k 3.264 1369
ATFLADO 24.35 3,342 1432
ATPLADO o5 443 3.126 1380
STRLADO o250 44 3458 1412
Media 24 b4 3.3044 1401 .2
Varianza 1.3077 00148 B72.7
Desviacian
etandar 1.1435 01216 25936
1TPLAEL 5813 3.265 1372
TFLAEL B0 G5 3126 1426
JTFLAEL 816 3562 1380
ATPLAEL a4 33 3423 1313
STFLAEL G024 3.345 1355
M ediz 4512 3442 13892
\arianza 09768 0.0268 16777
Desviacian
estandar 049334 01635 4085
t 1.71248 nreeE |0
Yalor de la
tahlat 20130 200100 | ———
"student”
1TFPLACE 61.23 3621 1315
JTPLACE 6057 3426 1372
ATPLACE G2 45 34849 1320
ATPLACE 6146 3.592 1327
STPLACE 61.25 3567 1375
M ediz B1.392 3.5349 1341 8
\arianza 04615 0.0063 8567
Desviacian
estandar 06793 0.07495 28 26
t 2.0510 =R T (—
Yalor de la
tahlat 20130 200100 | ———
"student”




Transmitancia (%)

Anexo VI.

Espectro de FTIR de celulosa bacteriana de otro estudio realizado.
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Anexo VII.

Recyeling by Gamma rays of cellulose and cellulose based materials
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CaprPiTULO 3 -

MATERIALES COMPUESTOS
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Anexo IX

Chapter 5
Green Composites from Sustainable
Cellulose Nanofibrils

Gonzalo Martinez-Barrera, Irna Zukeyt Garduno-Jaimes,
Enrique Vigueras-Santiago, Julian Cruz-Olivares, Nelly Gonzalez-Rivas,
and Osman Gencel

1 Cellulose and Nanocellulose

Cellulose is considered to be the most abundant renewable polymer on earth. It is
obtained from diverse sources as plants and algae, as well as by bacterial, enzymatic
and chemical processes. Natural fibers are essentially made of cellulose, hemicel-
lulose and lignin. Pectin, pigments and extractables can be found in low amounts.
For this reason, natural fibers are also referred to as cellulosic fibers or lignocel-
Iulosic fibers [1]. The chemical structures of natural fibers are sophisticated. Each
fiber is a compound in which the rigid cellulose microfibrils are embedded in a soft
matrix mainly composed of hemicellulose and lignin. The cellulose fiber properties
depend on the chemical composition, microfibril angle, cell dimensions and defects;
they differ either from different sections of the plant or from different plants, The
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