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RESUMEN

Las fibras del seudotallo de platano (FSP) fueron modificadas mediante epiclorhidrina (EP), anhidrido acético (AA), y su
combinacion (AA_EP), y con plasma a tres descargas de barrera dieléctrica (DBD) 1, 3 y 6 kW min m-2. Las FSP tratadas
y sin tratar fueron caracterizadas mediante espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR),
termogravimetria (TGA), microscopia electronica de barrido (SEM) y pruebas mecénicas de tension y de humectabilidad.
Los espectros FT-IR, las micrografias SEM, y el anélisis TGA indicaron pérdidas de lignina, hemicelulosa, impurezas y
ceras. Estos efectos en conjunto con las reacciones de grupos OH y -C-C-, con los tratamientos quimicos y de plasma
respectivamente, incrementaron la hidrofobicidad de las FSP tratadas. Los tratamientos quimicos produjeron reacciones de
esterificacion, eterificacion y entrecruzamiento de los grupos OH libres en las FSP, lo que hizo que mostraran mayor
rigidez que las expuestas al plasma. Las micrografias SEM mostraron que las FSP expuestas al plasma quedaron con
superficie mas irregular y rugosa que la de las FSP tratadas quimicamente. La humectabilidad de las fibras, medida
mediante pruebas de angulo de contacto, se redujo como consecuencia de ambos tratamientos, caracteristica importante
para un relleno en los materiales compuestos.
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EFFECT OF CHEMICAL AND PLASMA DBD TREATMENTS ON PSEUDOSTEM PLANTAIN
FIBER PROPERTIES

ABSTRACT

Banana-plantain pseudo-stem fibers (BPF) were modified using epichlorohydrin (EP), acetic anhydride (AA), and a
combination of the two (AA_EP), and three dielectric barrier discharge (DBD), plasma treatments, at 1, 3, and 6 kW min-1
m-2. Untreated and treated BPF samples were characterized via Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy, thermo-
gravimetric analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM), mechanical tensile and wettability tests. The FT-IR
spectrum, the SEM images, and the TGA suggest a loss of lignin, hemicellulose, impurities, and waxes. These effects
together with the modification of the OH and C-C groups, respectively by the chemical and plasma treatments, increased
the hydrophobicity of the treated BPF. The chemical treatments promoted the esterification and crosslinking of the free
OH groups in BPF, leading the BPF treated chemically to be more rigid than plasma-treated BPF. SEM images show that
plasma-treated BPF have a rougher, more irregular surface than chemical treated BPF. The fiber wettability, measured by
the contact angle assay, decreased after both treatments, which is an important characteristic for a filler material in
composites.
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1. INTRODUCCION

La creciente conciencia ambiental de los
consumidores estd demandado el uso de materias
primas naturales, como las fibras de origen vegetal.
El proceso de obtencién de las fibras naturales
requiere bajo consumo de energia y genera pocas
emisiones de CO,. Las fibras naturales son
reciclables, biodegradables, no abrasivas, de bajo
costo, de alta disponibilidad [1]. En en los ultimos
aflos se ha incrementado su uso en interiores de
automoviles, fabricacion de muebles, geotextiles y
construccion, entre otros. Las mas utilizadas para
estos fines son, el lino, el cafiamo, el yute, el sisal, el
kenaf, el coco, la ceiba, el fique, el banano, el
platano y el henequén [2, 3].

El platano (Musa paradisiaca) y el banano (Musa
sapientum), son alimentos de gran importancia para
millones de personas, especialmente en paises
subdesarrollados. Dichos productos se cultivan en
mas de 150 paises alrededor del mundo con una
produccién anual estimada entre 105-120 millones
de toneladas, valorada en $ 7,9 billones (2009) [4].
Esto los ubica en la cuarta posicion dentro de los
alimentos de origen vegetal que se consumen
globalmente, después del maiz, el arroz y el trigo. El
mercado internacional del platano y el banano esta
dominado por paises de Latinoamérica, con una
participacion en el mercado del 78% (2012) [5].

La fibra extraida de su seudotallo, que constituye
aproximadamente el 60% del peso himedo de la
planta, generalmente se corta y se deja en el terreno
en el momento de la cosecha [6]. Con base en la
produccién anual de platano mencionada, se estima
gue en el seudotallo producido mundialmente hay
un potencial aproximado de alrededor de 30
millones de toneladas por afio de fibra seca. Sus
fibras son hidrofilicas, debido principalmente al alto
contenido de grupos hidroxilos presentes en su
contenido de celulosa y hemicelulosa. Esta
caracteristica proporciona una baja adhesion con las
matrices poliméricas (de tipo hidrofébico), aumenta
su propension a la absorcion de humedad lo cual
propicia envejecimiento prematuro por degradacion,
bajas estabilidad térmica, resistencia a la humedad y
resistencia mecénica [7, 8].

A pesar de estos inconvenientes técnicos, las fibras
naturales pueden ser tratadas para mejorar
propiedades como la tension y la absorcion de
humedad, entre otras, para mejorar su adhesion con

las matrices poliméricas usadas en la fabricacion de
materiales compuestos [9]. Con ese fin, una
alternativa es su modificacion superficial para
activar los grupos OH o reemplazarlos parcialmente
para introducir nuevos grupos funcionales. Esta
modificacion puede ser de tipo quimico como en los
tratamientos alcalinos, con silano, de acetilacién y
de benzoilacion [10, 11], o de tipo fisico, como es el
caso de la exposicion al plasma [12, 13].

El proceso de acetilacion es conocido como un
método de esterificacion para plastificar fibras. Los
grupos acetilo reaccionan con los grupos hidroxilo
de la fibra. Como resultado su naturaleza hidrofilica
disminuye y también se mejora su estabilidad
dimensional, debido a la remocion del contenido de
lignina y hemicelulosa [14, 15]. La acetilacion ha
sido usada en la modificacion superficial del fibras
del seudotallo de platano y de banano [16]. Sin
embargo el uso de la epiclorhidrina y su
combinacion con anhidrido acético en el tratamiento
de estas fibras atn no ha sido reportado.

El objetivo de este trabajo fue incrementar la
hidrofobicidad de las fibras del seudotallo de
platano. Con ello generalmente se mejora su
adhesién con las matrices poliméricas y se aumenta
su viabilidad para wusarlas como relleno en
materiales compuestos. En este estudio se
caracterizaron y contrastaron las propiedades de las
FSP (Musa paradisicaca, extraidas de un cultivo
Colombiano), modificadas mediante métodos fisicos
y quimicos. Las fibras fueron tratadas con plasma
DBD a tres diferentes niveles de exposicion, y
expuestas a tres tipos de reactivos quimicos
(anhidrido acético, epiclorhidrina y una mezcla 1:1
de ambos). Las FSP tratadas y sin tratar fueron
evaluadas con espectroscopia infrarroja  por
transformada de Fourier, microscopia electrénica de
barrido, humectabilidad medida por éangulo de
contacto, y pruebas de densidad lineal y tenacidad.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Fibras

Las fibras crudas fueron obtenidas del seudotallo de
platano (Musa paradisiaca) de un cultivo ubicado
en el municipio de Caicedonia (Colombia). La fibra
fue obtenida a partir del seudotallo inmediatamente
después de haber recolectado la fruta, en el tiempo
de madurez de cosecha (14-16 meses después de la
siembra). Después fueron peinadas para remover
residuos y secadas naturalmente hasta alcanzar una
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humedad de 13+2% para luego ser almacenadas a
una temperatura de 20°C y una humedad relativa de
62+2%, hasta su uso.

2.2 Tratamientos quimicos

La epiclorhidrina (98%) (EP) y el anhidrido acético
(98%) (AA), fueron comprados en PANREAC
(Espafa). Los demas reactivos utilizados fueron de
grado analitico. Se prepararon tres soluciones en
acetona en relaciones de peso/peso 1:10
(reactivo:acetona) para el caso del AAy la EP, y
para la solucién formada por AA_EP y acetona la
relacion en volumen fue 1:1:20. Las fibras sin tratar
(proporcién de fibra cruda: reactivo quimico 1:20)
fueron sumergidas en la disolucién del reactivo en
acetona durante 24 h a 20°C. Después fueron
lavadas varias veces en suficiente acetona y agua
destilada para asegurar la remocion de residuos de
los reactivos. Finalmente, las fibras tratadas fueron
secadas en un horno a 105°C durante 24 h.

2.3 Tratamiento con plasma DBD

Fue realizado en una maquina prototipo semi-
industrial (Softal Eletronics GmbH/Universidad de
Minho, Portugal), en condiciones de temperatura
ambiente y presion atmosférica, usando un sistema
de electrodos cerdmico (50cm de ancho, brecha
3mm, descarga de voltaje de 1 kV, 40 kHz, 20°C,
101,3 kPa). El potencial de descarga suministrado
por los electrodos fue de 1 kW, velocidad 4 m/min a
dosificaciones (dosage) de 1, 3y 6 kW min m™.

2.4 Andlisis FT-IR

La espectroscopia infrarroja de las fibras sin tratar y
tratadas fue medida en un espectrémetro JASCO
FT-IR-4100 (JASCO International, Tokyo, Japan)
con un accesorio ATR (Golden MKIlI Gate™,
Single Reflection Specac, UK). Cada uno con una
célula de seleniuro de zinc con punta de diamante a
45°, A cada muestra le fueron tomados 64 barridos
en un rango de absorbancia de 4000 a 500 cm?, con
una resolucion de 8 cm™.

2.5 Analisis termo-gravimétrico

Los analisis termo-gravimétricos de las fibras sin
tratar y tratadas fueron realizados en el equipo TA
Q500 (TA Instruments, New Castle, DE, USA). El
peso de las muestras fue entre 5,0 y 8,0 mg. Cada
muestra fue analizada desde temperatura ambiente
hasta 500 °C a una velocidad de calentamiento de
10°C/min, en una atmosfera de nitrégeno (grado

5,0) con un flujo de 50mL/min. Las pruebas se
hicieron por duplicado.

2.6 Pruebas mecanicas

Las pruebas de tension se hicieron en fibras
individuales, en una maquina universal de traccion
(H100 KS, Hounsfield, UK). EI método utilizado es
una adaptacion de las normas NP EN ISO 2060 y
ASTM D3822-14. EI rango de carga aplicado fue
de 10 N = 0,01N, velocidad de 500 mm/min, con
una longitud de fibra constante de 100 mm. La
densidad lineal de las fibras fue calculada con la
medida Tex (g/1000 m). Debido a la alta
variabilidad de las fibras, 50 fibras fueron medidas.
Se obtuvieron la curva de fuerza-deformacion, la
fuerza y elongacion de ruptura, y la tenacidad.

2.7 Medida del &ngulo de contacto

Como medida del grado de hidrofilicidad
(humectabilidad) o hidrofobicidad de las FSP, se
midié el promedio (n=10) del &ngulo de contacto
que forma una gota de agua destilada de Sul (25°C)
sobre fibras individuales, usando el equipo
Dataphysics, con software OCA20 (Filderstadt,
Alemania), con sistema de video para capturar
imagenes estaticas y dinamicas.

2.8 Andlisis SEM

El anélisis morfoldgico de las fibras de platano fue
realizado en un equipo de microscopia electrnica
de barrido de emisién de campo (FEI-SEM), NOVA
200 nano SEM (FElI Company, Eindhoven,
Netherlands). Las muestras fueron cubiertas con una
pelicula de 40 nm de Oro-Paladio (80-20% en peso),
en una resolucion alta, 208HR Cressington
Company y junto a un Controlador de espesor
Cressington-20 MTM.  Simultdneamente  se
realizaron analisis de espectroscopia por energia
dispersiva usando un detector EDAX Si(Li) y una
aceleracion de voltaje de 15 kV. Cada muestra fue
evaluada 5 veces con un tiempo de adquisicion de
80s.

2.9 Analisis estadistico

El anlisis estadistico se realizd mediante el analisis
de la varianza en una sola via (ANOVA), a un nivel
de significancia p < 0,05, para comparar los
resultados obtenidos en las pruebas mecénicas y
medida de angulo de contacto.

©2015 Universidad Simén Bolivar

297

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2015; 35 (2): 295-304



Rev, LatmAm, Metal, Mat,

Articulo Regular,

www.rimm.org

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Espectroscopia infrarroja

Los materiales lignoceluldsicos son de caracter
hidrofilico pero  pueden ser  modificados
quimicamente mediante reacciones que cambien los
grupos hidroxilos libres de la celulosa y las regiones
intercelulares por grupos hidrofébicos. La reaccién
con el anhidrido acético produce una acetilacion

Fibra con Anhidrido Acético

Fibra con Epiclorhidrina

H
g on ° e
Fibra e ] ™ —> Fibra

\mT +>>j_> Fibra L

Fibra con Anhidrido Acético y Epiclorhidrina

generando grupos éster, y la reaccion con la
epiclorhidrina una alquilacion que da lugar a la
formacion de un éter. En la Figura 1 se propone
como los grupos acetil y epdxido del AA y la EP
respectivamente, pueden reemplazar parte de estos
grupos hidroxilos libres de las paredes celulares de
la fibra para eventualmente crear zonas menos
hidrofilicas y/o entrecruzamientos intra o inter-
microfibras.

Figura 1. Cambios asociados a las reacciones quimicas de la celulosa de las fibras del seudotallo de platano.

De acuerdo con los resultados obtenidos de los
espectros FT-IR, en la Tabla 1 se relacionan las
vibraciones principales de las FSP tratadas y sin
tratar, de acuerdo a su longitud de onda y grupo
funcional.

Tabla 1. Vibraciones de FT-IR observadas en las fibras

de platano.

Longitud de ondacm™  Grupo Funcional Ref.
3850-3700 C-H,O-Hy N-H [17]
3422-3345 O-H [18]

2900 C-H [19]
2850 C-H2 [19]
1734 C=0 [18]
1025 C-0-C [20]
896 C-0-C [19]

La Figura 2 muestra los espectros de FT-IR de las
FSP tratadas quimicamente. Entre la region de 3850
a 3700 cm™ se encontraron aumentos significativos
de todas las FSP tratadas. Respecto de las FSP
tratadas con AA y AA_EP, este incremento
corresponde a las vibraciones de alargamiento de los
enlaces C-H, del grupo —CHg, y se interpretan como
los enlaces del grupo acetilo que pudo ser afiadido a
la fibra, en el tratamiento con AA. Respecto de los
tratamientos con EP, este incremento corresponde a
las vibraciones de alargamiento del O-H libre (sin
hidrégeno enlazado), debidas a los grupos O-H
presentes en los grupos éster obtenidos de la
alquilacion con la epiclorhidrina.

La disminucion de la intensidad del pico entre
3600-3300 cm™, que corresponde al grupo O-H, fue
observada en las FSP tratadas con EP. Esto puede
derivarse de una variacion de las cantidades de los
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grupos O-H, por su entrecruzamiento en la cadena
de celulosa. Las bandas de 2900 cm™ y 2850 cm™
aumentaron en el mismo tratamiento, estas
vibraciones de alargamiento de los enlaces C-H,
corresponden a los grupos —-CH, y —CH de la

alquilacion realizada mediante el tratamiento
guimico.
a. Sin tratamiento 1025
0037 b AA_EP >
c. AA
0.024 d.EP

0.014
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Figura 2. Espectros FT-IR de las FSP sin tratar y tratadas
quimicamente.

Adicionalmente en el tratamiento con AA se
observa un aumento de la banda presente en 1734
cm™, perteneciente a la vibracion del enlace C=0, la
cual hace parte del grupo acetilo que ha sido
afiadido a la fibra, mientras que los tratamientos con
EP la misma sefial pudo haber descendido por la
remocién parcial de lignina y hemicelulosa. La
disminucién en la banda ubicada alrededor de 1025
cm’, caracteristica de la vibracion del enlace C-O-C
tipica del anillo de glucosa, indica una gran
remocién de hemicelulosa de todas las fibras
tratadas con EP. Por altimo se observa una
reduccion de la banda en 896 ¢cm™, en todos los
tratamientos, lo que pude atribuirse a una
degradacion parcial de los anillos de glucosa de la
celulosa tipo Il de la fibra.

La Figura 3 muestra los espectros de FT-IR de las
FSP tratadas y sin tratar con plasma. En contraste de
lo observado en los tratamientos quimicos, en los
espectros se encontraron pocas diferencias. La
aparicion de las bandas en (2850 y 2900 cm™)
después de realizar los tratamientos, se puede
atribuir a los enlaces y(CH) and y(CH,), asociados a

la descomposicién parcial de ceras causadas por el
tratamiento atmosférico de plasma, que a su vez se
relaciona con los efectos de erosion y limpieza de la
superficie de las fibras tratadas con esa técnica [13].

a. Sin tratamiento

b. 1 KW min m™'
1.00 4 c. 3 kW min m
d. 6 kW min m”
0801 A
< b
=
5 060
Q
§ 2900
50404 l
2 \
i 2850
0.20 d\ ¢
0.004
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'')

Figura 3. Espectros FT-IR de las FSP crudas y tratadas
con plasma DBD.

Los tratamientos con plasma de fibras, también
activan la superficie por la transformacion de C-C
grupos en nuevos grupos polares (tales como -CO, -
COO, OH). Este cambio se incrementa de manera
directa de acuerdo al tiempo de exposicion del
tratamiento [21]. Aunqgue en los espectros FT-IR no
se observan evidencias de estas modificaciones, el
analisis de dispersion de energia espectroscopica
realizado, mostr6 un aumento de la proporcion
relativa de carbono en las fibras tratadas con 1y 3
kW min m? (ver Figura 4. (b) y (c)). Los datos
expuestos para los tratamientos quimicos (Figura 4.
(e), (f) y (9)), no generan diferencias significativas
en el porcentaje de 4tomos de carbono.

3.2 Pruebas mecanicas

En estas pruebas la tension de deformacion fue
aplicada a través del eje de la fibra para obtener
informacién sobre la fuerza de ruptura, la
elongacion y la tenacidad (relacion entre la tension
maxima soportada por las fibras y su densidad
lineal). En la Tabla 2 se observan los resultados
obtenidos de los ensayos de traccion (n=50 fibras)
de las FSP tratadas y sin tratar. Los datos
corresponden a los valores promedios de las
mediciones. Se  observa  una  dispersion
relativamente alta debida a la heterogeneidad
caracteristica de las fibras naturales. Los resultados
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del andlisis ANOVA mostraron diferencias
estadisticamente significativas en las propiedades
mecanicas de las fibras después de aplicar los
diferentes tratamientos.

58 1
o 5751
c
8§ 571
§ 565 1
Q
3 56 ]: ]:
K I .
o
© 55 1
D
T 545 1
£

54 1

53,5 -

(a) (b) (c) (d) (e) U] (9)
Figura 4. Analisis de dispersion de energia

espectroscdpica de las fibras de platano para el porcentaje
de carbén (a) Sin tratamiento, (b) 1 kW min m?, (c) 3
kW min m?, (d) 6 kW min m?, (e) AA, (f) AA EPy (g)
EP.

La densidad lineal de las FSP se redujo después de
la exposicion al plasma DBD, alcanzando su mas
bajo nivel en el tratamiento de 3 kW min m?
Oliveira et al. (2012) encontraron resultados
similares para el tratamiento con plasma DBD en
fibras de banano, en donde, para la menor
irradiacion (0,5 KW min m?) se obtuvo la densidad
lineal mé&s baja. A diferencia de lo que se reporta en
la tabla 1, en dicho trabajo la densidad lineal mostro
un incremento con el aumento de la irradiacion [12].
Los tratamientos quimicos con AA y EP
incrementaron la densidad lineal, respecto de las
FSP sin tratar. El aumento de la densidad lineal se
atribuye a una re-organizaciéon espacial de las
microfibrillas promovida por la sustitucion de
algunos de los grupos hidroxilo superficiales por
grupos éster y eter de mayor tamafio luego de los
tratamientos quimicos, como pudo observarse en los
resultados FT-IR.

Tabla 2. Propiedades mecanicas de las fibras tratadas y sin tratar (ASTM D3822-14)

Fuerza de Elongacion Tenacidad Densidad
ruptura(N) (%) (N/Tex) Lineal (Tex)

Sin tratamiento 477+1,11 2,34+0,19 0,30+0,07 15,67+2,79
AA 4,70+1,36 1,2840,11 0,25+0,06 18,8615,18

EP 3,67+1,75 1,29+0,12 0,21+0,11 17,78+4,51
AA_EP 2,21+0,62 1,10+0,08 0,16+0,09 13,54+5,88

1 KW min m? 2,43+0,59 2,4340,39 0,2040,09 12,04+5,69
3 kW min m? 2,78%0,97 2,34+0,17 0,26+0,12 10,56+2,97
6 kW min m? 3,9341,18 2,6510,11 0,27+0,08 14,64+4,42

Valores medios + s.d. para 50 fibras. p < 0,05

En la Figura 5 se muestran las graficas de fuerza
contra deformacion de las pruebas de tension de las
FSP tratadas y sin tratar. Con la excepcion de las
FSP expuestas al AA, todos los demas tratamientos
quimicos vy fisicos redujeron la fuerza de ruptura de
las fibras. Como ya se mencioné los tratamientos
quimicos ocasionan la pérdida parcial de material
cementicio (por lixiviacion de fracciones de lignina,
ceras, y hemicelulosa) y también causan reacciones
de esterificacion, eterificacion y entrecruzamiento
de los grupos -OH libres promoviendo la rigidez de
la estructura quimica de la fibra. Ademas, es posible
gue los tratamientos con plasma hayan reducido el

contenido superficial de carbono en las fibras si que
por ello se altere su estructura cristalina [12].

Respecto al porcentaje de elongacion de las fibras
tratadas (Tabla 2 y Figura 5), se presentaron efectos
opuestos entre los tratamientos de plasma y
quimicos. En el caso de estos ultimos las fibras
expuestas a los quimicos resultaron ser mas rigidas
que las fibras tratadas con plasma. Las fibras sin
tratar  mostraron  valores  intermedio  de
elasticidad/rigidez.
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Figura 5. Graficas fuerza-deformacion de las fibras
tratadas y sin tratar.

La celulosa en las fibras naturales presenta zonas
cristalinas y amorfas. Las primeras estan orientadas
y las segundas esta enroladas. Durante la prueba de
tension, la region amorfa de la fibra se reorienta en
la direccién a la fuerza que la deforma y realiza la
respuesta inicial a la carga. En la Figura 5 esta
primera etapa corresponde a la zona en donde la
fuerza crece en forma aproximadamente lineal con

la deformacion de la fibra, hasta su primer valor
maximo. En la segunda etapa de la grafica, cuando
la tension aumenta, la regién amorfa puede ceder y
la parte cristalina de la fibra empieza a realizar parte
de la reaccion a la carga [22, 23]. Este
comportamiento es asociado al caso de las FSP
tratadas quimicamente, en las cuales la reduccion de
lignina y hemicelulosa aumentd la proporcion de
celulosa, por eso presentan mayor rigidez. Por otro
lado, si hay mayor cantidad de parte amorfa en el
fibra, en la segunda etapa del esfuerzo, las cadenas
dispuestas  aleatoriamente  pueden  continuar
extendiéndose aumentando el tiempo de elongacidn,
tal es el caso de las FSP tratadas con plasma. Por
esto presentan mayor elongacion antes de romperse.

3.3 Anadlisis termo gravimétrico

La Tabla 3 muestra los resultados de anélisis termo
gravimétrico (TGA) de las FSP tratadas y sin tratar.
El pico de temperatura de descomposicion (PTD)
fue determinado a partir de la derivada de la curva
termo gravimétrica y corresponde a la temperatura a
la cual se detecté la méaxima tasa de
descomposicion.

Tabla 3. Resultados de anélisis TGA: % de humedad, temperatura de descomposicion y % de degradacion de las fibras
tratadas y sin tratar.

% Humedad Temperatura % de degradacion
de descomposicién (°C) alos 400°C
FSP crudas 8,12+1,59 336,30+2,53 64,07+2,57
AA 6,73+0,46 359,26+0,58 74,58+0,92
AA EP 5,67+0,72 328,60+1,73 65,94+1,86
EP 7,97+0,27 329,5142,32 60,07+0,79
1 KW min m? 2,19+0,07 337,09+0,84 69,74+2,47
3 kW min m? 6,96+0,51 342,08+3,11 66,67+1,99
6 kW min m? 2,6310,13 339,09+2,94 73,97+2,23

Valores medios + s.d. para n=2 fibras. p < 0,05

Aparentemente todos los tratamientos redujeron el
contenido de humedad inicial de las fibras. Esto es
mas evidente en los tratamientos con plasma (a
excepcion del tratamiento con descarga de 3 kW
min m?). Al observar el PTD de las fibras
modificadas quimicamente hay un cambio
importante en las fibras tratadas con anhidrido
acético (AA) respecto del mismo parametro para las

fibras crudas (336,30 a 359,26°C) lo que se
interpreta como una ganancia en la proporcion
celulosa:hemicelulosa en las FSP tratadas con AA
consecuencia de la lixiviacion de parte de la
hemicelulosa de dichas fibras durante este
tratamiento. Este hecho, y la disminucion de la
lignina también detectada en el analisis de infrarrojo
para las FSP_AA, puede explicar el aumento
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observado en el porcentaje de degradacion para este
material (74,68%), ya que mientras una muestra de
fibra tenga mayor cantidad de hidrocarburos mas
pesados (tales como la lignina que esta en baja
cantidad en esta muestra) es mayor el residuo que
gueda a la temperatura de 400°C. En general el
tratamiento con plasma no muestra cambios en el
PTD y porcentaje de degradacion respecto de las
fibras crudas.

3.4 Angulo de contacto

La Tabla 4 muestra el valor medio y la desviacién
estandar (n=10), de las medidas de &ngulo de
contacto entre gotas de agua y las FSP tratadas y sin
tratar. En la Figura 6 se muestran fotografias de
algunos de dichos ensayos. Como en todos los casos
el angulo de contacto fue superior a 90° se concluye
gue todas las FSP observadas fueron de caracter
hidrobdfico [24, 25]. Las FSP sin tratamiento
presentaron un angulo contacto medio (92,29
similar al de otras fibras naturales como el lino, el
cafiamo y la banana (92,3°, 92,4° y 944°
respectivamente) [12, 26] y superior al de las fibras
de bambu (87,7°) [27].

Tabla 4. Angulo de contacto inicial para las BPF tratadas

y sin tratar.

Fibras de platano Angulo (°)
Sin tratamiento 92,21 +4,14
Tratamientos con , 1 103,30+2,27
plasma (kW min m™) 3 97,49 +3,51
6 106,84+4,22
AA 116,33+3,29

Tratamientos
quimicos EP 123,98+3,19
AA_EP 133,14+2,91

Valores medios + s.d. para n=10 fibras. p < 0,05

Después de realizar los procedimientos de
modificacion superficial, se observaron diferencias
estadisticamente significativas (p < 0,05) entre los
valores de angulo de contacto observados para las
FSP sin tratamiento y las tratadas, excepto para las
qgue fueron expuestas a plasma con nivel de
irradiacion 3 kW min m? Se evidencia que los
tratamientos quimicos le dieron un cardcter
hidrofdbico superior a las FSP, respecto de las fibras
irradiadas con el plasma DBD. Como se menciond
en la seccion analisis FTIR el tratamiento con

plasma propicia la aparicion de nuevos grupos
polares (-CO, -COO, OH) por transformacion de
grupos C-C, mientras que los tratamientos quimicos
generan preferentemente grupos éster (tratamiento
con AA) y éter (tratamiento con EP) siendo estos
altimos mas apolares, lo que explica su menor
afinidad por el agua. De hecho, la combinacién de
los tratamientos quimicos (AA_EP), que propicia la
aparicion simultanea de grupos éster y éter, formé el
tipo de fibra con el mayor angulo de contacto
promedio (133,19).

i
, A.a0

102,4° 96,9° (d) 108,3°
A . . .
(a) 87,3°
(e)112,1°  (f)122,3° (g) 134,3°

Figura 6. Fotografias de algunos ensayos de angulos de
contacto de las FSP.(a) Crudas (b) Plasma, 1 k W min m™
(c) Plasma , 3 k W min m? (d) Plasma, 6 k W min m? (e)
AA (f) EP (g) AA_EP.

3.5 Anadlisis SEM

Las Figuras 7 y 8 muestran las micrografias SEM de
la superficie y la seccién transversal de las fibras
tratadas y sin tratar después de que fueran sometidas
a la prueba de traccion.

La superficie de las fibras es mas lisa y limpia en las
FSP tratadas quimicamente debido especialmente a
gue estos tratamientos remueven casi todas las
impurezas y lixivian ceras presentes en la fibra
cruda o sin tratar [7]. Respecto de las fibras tratadas
con plasma se observa que si bien persisten
impurezas y material cementiceo, estos materiales
estan presentes en menor grado respecto de los que
se observan en las FSP sin tratar. Para el caso de las
FSP irradiadas con el tratamiento de DBD de 6 kW
min m?, se detecta una desintegracion parcial de la
superficie (Figura 7 d) y un aplastamiento de la
seccion transversal (Figura 8 d). Este efecto de
produccién de micro-fisuras, pequefias ranuras y
deterioro debido a alta exposicion al plasma fue
reportado previamente [13].
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Figura 7. Micrografias (1000x) de la superficie de las
FSP.(a) Crudas (b) Plasma, 1 k W min m? (c) Plasma , 3
k W min m? (d) Plasma, 6 k W min m? (e) AA (f) EP (g)
AA_EP.

En la Figura 8 todas las micrografias exhiben una
estructura de haces de hebras huecas o
microfibrillas, caracteristica de las fibras naturales.
Tales microfibrillas estan unidas por un material o
cemento intercelular como la lignina y la
hemicelulosa [28]. Las microfibrillas de las fibras
sin tratar muestran un corte relativamente uniforme
en contraste con el de las fibras tratadas en las que
se ven algunas de las ellas desplazadas de su
posicion después de la prueba de tension, fenémeno
mas acentuado en el caso de FSP tratadas
quimicamente. Esto puede explicarse en parte por la
ya sefialada remocion del material cementiceo
asociada a los tratamientos quimicos y a su
destruccion parcial en el caso de la exposicion al
plasma DBD.

Figura 8. Micrografias (1000x) de la seccion transversal
de las FSP.(a) Crudas (b) Plasma, 1 k W min m? (c)
Plasma , 3 k W min m? (d) Plasma, 6 k W min m™ (e)
AA (f) EP (g) AA_EP.

4. CONCLUSIONES

Los tratamientos quimicos con anhidrido acético,
epiclorhidrina y la mezcla de ambos quimicos y con
plasma DBD a 3 diferentes dosificaciones (1, 3y 6
kW min m?), modificaron de diferente forma las
fibras del seudotallo de platano. De acuerdo a los
resultados de FT-IR, los tratamientos quimicos
alquilaron y acetilaron las fibras, lo cual redujo la
cantidad de grupos OH libres de las fibras y asi su
afinidad por el agua. Ademas de las evidencias del
analisis espectroscopico, los resultados de las
pruebas de TGA proporcionaron informacion para
afirmar que, en comparacion con las fibras tratadas
con plasma, las fibras tratadas quimicamente
redujeron en un mayor porcentaje su material
cementicio (lignina y hemicelulosa). La remocion de
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estos materiales amorfos aument6 la proporcion de
celulosa en las fibras tratadas quimicamente, lo que
incrementd su tenacidad. En contraste, la presencia
de una mayor cantidad de materiales amorfos o
cementiceos explica el que las fibras modificadas
con plasma sufrieran mayor estiramiento cuando se
sometieron a tension.

El que los tratamientos quimicos lixiviaran méas
materiales amorfos y reemplazaran OH libres por
grupos mas hidrofdbicos en las fibras, justifica que
ellas mostraran mayores angulos de contacto
respecto al observado para las fibras sin tratar,
siendo superiores los de las fibras tratadas con
anhidrido acético y epiclorhidrina. Finalmente, la
hidrofobicidad generada por los tratamientos, asi
como los cambios en la textura de las fibras tratadas
(como se observa en las micrografias SEM),
presumiblemente mejorara su amarre mecanico y la
compatibilidad con una gran diversidad de matrices
poliméricas.
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