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Resumen

En esta sociedad actual de consumo se ha hecho evidente el problema de la gran
cantidad de residuos generados, cuyo procesado es en muchos casos caro, y poco
respetuoso con el medio ambiente. Surge en contexto la necesidad e interés creciente
de sustituir los materiales procedentes de productos sintéticos y derivados del
petroleo por materiales biodegradables de origen natural. Los biopolimeros atin no
son competitivos en precio y por ello atn no es global su explotacién industrial,
pero las investigaciones dedicadas a la mejora de sus propiedades estan en continuo
crecimiento para garantizar su competitividad en un futuro proximo.

Una de las vias en estudio para la mejora de las propiedades de los biopolimeros
es la incorporacién de cargas inorganicas de tamano nanométrico conocidas como
nanoarcillas, con las que se han ido viendo mejoras de las propiedades mecénicas
y térmicas de los bionanocompuestos obtenidos. En lo que no se han centrado
bastante las investigaciones en este area, es en las propiedades Opticas obtenidas
que cambian con la incorporaciéon de los nanomateriales.

En paralelo otras lineas de investigacion se han centrado en la obtencién de pig-
mentos hibridos nanoestructurados, o nanopigmentos, con el fin de obtener mate-
riales colorantes sostenibles y de altas prestaciones que puedan sustituir algunas
de las materias colorantes empleados en la industria altamente contaminantes, y
dificiles de procesar en las aguas residuales. Para ello se han aplicado técnicas de
refuerzo de las propiedades de gran diversidad de colorantes organicos, mediante
el intercambio con distintas nanoarcillas. Pero no se ha repuesto al efecto de las
condiciones de obtencién de los nanopigmentos en su aplicaciéon en diversas clases
de materiales, como es el caso de los biopolimeros. Combinando los avances en
estas lineas de investigacién, se pueden obtener materiales compuestos de origen
biodegradable con las mejores prestaciones.

El objetivo de esta tesis ha consistido en encontrar la formulaciéon 6ptima de na-
nopigmentos de origen natural para su aplicaciéon en una resina de origen natural
y biodegradable, y obtener una mejora considerable de sus propiedades mecanicas,
térmicas, y Opticas (color).
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Para conseguir el objetivo de este trabajo, se ha empleado el diseno estadistico
de experimentos con el fin de obtener la mayor cantidad de informacién posible a
partir del menor nimero de experimentos, con el consecuente ahorro de tiempo y
recursos. Ademaés se ha incorporado una gran variedad de técnicas instrumentales,
y se ha buscado la sinergia entre la ciencia del color, la fisica y la quimica de los
materiales, y la estadistica.

Se han seleccionado tres colorantes naturales para todos los experimentos, con el fin
obtener una amplia gama de colores en los bionanocompuestos. Se han empleado
clorofila, B-caroteno y extracto de raiz de remolacha (betanina). Para cada uno
de ellos se reproducen los experimentos en bloques diferenciados tnicamente por
el colorante. La caracterizacion fisico-quimica se realiza con los nanopigmentos
generados, y con los materiales compuestos con la bioresina. Para la caracterizacion
colorimétrica se han empleado diversas concentraciones de los nanopigmentos en
la misma bioresina (1,2,5 y 10 %).

El trabajo se ha desarrollado en dos fases experimentales. En la primera se ha
buscado la clase de compuesto o modificador adecuado, asi como las variables de
la sintesis de los nanopigmentos que mejoran sus propiedades en la aplicacion. En
esta fase se han seleccionado como modificadores dos tensoactivos, un agente de
acoplamiento tipo silano, y por iltimo el alumbre. Este tiltimo se escoge con la idea
original de imitar el proceso de mordentado de la tintura textil en el seno de las
nanoarcillas. Por otro lado se han realizado pruebas con dos clases de nanoarcilla,
diferenciadas por la carga de los iones en el espacio interlaminar, siendo positiva en
la montmorillonita y negativa en la hidrotalcita. También se ha incorporado como
factor de control el pH. Para esto se ha disenado un experimental de Taguchi L8,
en el que se pueden estudiar los cinco factores nombrados a dos niveles, y se dejan
libres las interacciones entre tensoactivo y mordiente o silano.

En la segunda fase experimental se han incorporado mejoras en el proceso de
sintesis, de forma que no se ha realizado la sintesis en agua o etanol, segin sea
montmorillonita o hidrotalcita como en la primera fase, sino que en todos los
procesos se emplea una disolucion 50/50 de agua y etanol. También se mantiene
fijo el pH acido entre 3 y 4. En esta fase se decide responder a la pregunta de en
qué momento se deben emplear los modificadores durante la sintesis, si antes o
después del colorante natural, y ademés se afiade un cuarto factor que responda
a la cuestion de si el calcinado previo de la hidrotalcita favorece la obtencion
de mejores nanopigmentos. Se plantea un experimental L9 de Taguchi, donde se
pueden estudiar cuatro factores en tres niveles, en s6lo 9 experimentos.

Los anélisis fisico quimicos realizados se han centrado en primer lugar en la carac-
terizacion de los nanopigmentos, y en asegurar la interacciéon entre los colorantes
naturales y las nanoarcillas. Una vez descritas las condiciones de sintesis en las
que se intercala mayor cantidad de colorantes en el espacio interlaminar de las
nanoarcillas, se ha procedido a evaluar el refuerzo de los colorantes frente a la de-



gradacién térmica. Independientemente de tipo de interacciones conseguidas entre
los tres colorantes y las nanoarcillas, se ha comprobado el refuerzo de los colorantes
orgénicos frente al ataque térmico.

Seguidamente se ha procedido con la caracterizacion térmica, mecénica y colori-
métrica de los bionanocompuestos. Todos los resultados se han comparado con los
que obtienen las muestras de referencia, tomadas como la bioresina con cada uno
de los tres colorantes naturales. Se ha demostrado en todos los resultados la in-
compatibilidad de los tres colorantes naturales con la bioresina, obteniendo malos
resultados de color, y en cuanto a las propiedades mecanicas caracterizadas.

Mediante la incorporacion de los colorantes naturales como nanopigmentos, se ha
conseguido en la mayoria de los casos la compatibilidad con la bioresina, mejo-
rando consigo las propiedades ensayadas. Se ha llegado a la conclusién de que se
mejoran practicamente todas las caracteristicas de la bioresina inicial con los nano-
pigmentos, y que en general los factores seleccionados en los disenos experimentales
influyen en el resultado final.

Las condiciones 6ptimas para obtener los mejores materiales compuestos colorea-
dos con esta bioresina, son con el empleo de hidrotalcita, calcinada o no previamen-
te, pH acido, y modificacién previa de la arcilla con mordiente y con tensoactivo,
y después con el silano. Con estas condiciones de sintesis se ha garantizado la me-
jor combinaciéon de propiedades Opticas, mecanicas y térmicas resultantes en los
materiales compuestos por la bioresina y los nanopigmentos naturales. También
se ha comprobado la solidez del color a la radiaciéon UV-VIS y a la migracién por
frote en himedo, que mejoran notablemente con los nanopigmentos. Se dota asi
al material resultante de gran interés y aplicabilidad industrial, ademas del valor
anadido de la composiciéon principal por compuestos naturales y biodegradables.

Queda pendiente comprobar el efecto de la coloraciéon con los nanopigmentos de
la biodegradacion de la bioresina. También queda abierto el aumento de la gama
de color con el empleo de otros colorantes naturales, o con la mezcla de los na-
nopigmentos obtenidos en este trabajo. Por otro lado, las propiedades mecénicas
deben seguirse trabajando mediante la mejora del sistema de dispersion de los
nanopigmentos en esta clase de materiales, continuar mejorando la compatibilidad
de los nanopigmentos con la combinacion de otros modificadores estructurales, o
la interaccion de otros materiales biodegradables. Todo esto para llegar en un fu-
turo cercano del escalado de laboratorio a planta piloto, a un proceso de sintesis
optimizado de bionanocompuestos coloreados competitivos a nivel industrial.
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Resum

En la societat de consum en que vivim hui en dia, s’ha fet evident el problema
de la gran quantitat de residus que es generen, el processat dels quals és car,
costos 1 poc respectuds amb el medi ambient. Sorgeix en context la necessitat i el
interés creixent per la substitucié dels materials sintétics procedents del petroli i
derivats per materials biodegradables d’origen natural. Els biopolimers encara no
s6n competitius en preu i costos, per aix0 encara no s’ha fet global el seu s a nivell
industrial. Tanmateix, les investigacions dedicades a la millora de les propietats
d’aquests materials estan en creixement continu per garantir la seua competitivitat
en un futur proxim.

Una de les vies d’estudi per millorar les propietats dels biopolimers és la incor-
poraci6 de carregues inorganiques de proporcions nanométriques, anomenades na-
noargiles, amb les quals han anat descobrint-se millores de les propietats térmiques
i mecaniques als bionanocompostos obtinguts. Ara bé, aquestes investigacions no
han comprovat l'efecte que es produeix en les propietats optiques obtingudes que
canvien amb la incorporacié de les nanoargiles.

En paral-lel altres linies d’investigacié s’han centrat en 1’obtencié de pigments
hibrids nanoestructurats, o nanopigments, amb la finalitat d’obtenir mateéries co-
lorants sostenibles i amb elevades prestacions que puguen substituir alguns dels
materials colorants emprats en la industria, que sén molt contaminants i dificils de
processar a les aigiies residuals. Per aconseguir-ho, s’han aplicat técniques de reforg
de les propietats d’'una gran diversitat de colorants organics mitjancant 'intercanvi
amb diferents nanoargiles. Amb tot, no s’ha trobat una resposta a l’efecte de les
condicions d’obtenci6 dels nanopigments en la seua aplicacié en diferents classes
de materials com ara els biopolimers. Combinant els avangos en aquestes linies
d’investigacié es poden obtindre materials compostos d’origen biodegradable amb
les millores prestacions.

L’objectiu principal d’aquesta tesi consisteix en trobar la formulaci6é optima de na-
nopigments d’origen natural per la seua aplicacié en una resina d’origen biodegra-
dable i obtindre aixi una millora considerable de les seues propietats mecaniques,
térmiques i optiques (color).
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Per fer-ho, hem utilitzat un disseny estadistic d’experiments per tal d’obtindre la
major quantitat d’informaci6é possible amb el menor nombre d’experiments i el
conseqiient estalvi de temps i recursos. A més, hem incorporat una gran varietat
de técniques instrumentals i hem buscat la sinérgia entre les ciéncies del color, la
fisica i la quimica dels materials i I'estadistica.

Es seleccionen tres colorants naturals per tots els experiments, amb la finalitat
d’obtindre una gama de color amplia amb els bionanocompostos. Hem utilitzat
clorofil-la, S-caroté, i extracte d’arrel de remolatxa i per cadascun d’aquestos ele-
ments hem replicat les condicions experimentals plantejades diferenciant els blocs
per colorants. La caracteritzacio fisico-quimica es realitza amb els nanopigments
generats i amb els materials compostos amb la bioresina. Per a la caracteritzacid
colorimétrica vam emprar diverses concentracions dels nanopigments en la mateixa

bioresina (1, 2, 5, 10 %).

El treball es realitza en dues fases experimentals. En la primera, es busca la classe
de compost o modificador adequat aixi com les variables del procés de sintesi dels
nanopigments que milloren les seues propietats d’aplicaci6. En aquesta fase, es
trien com a modificadors dos tensoactius, un agent d’acoblament tipus sila i, per
ultim, un mordent (alum). Aquest ltim es va escollir per tal d’imitar originalment
el procés de mordentat en la tintura téxtil, en el interior de les nanoargiles. D’altra
banda, es fan proves amb dues classes de nanoargiles diferenciades per la carrega
dels ions a l’espai interlaminar, positiva la de la montmorillonita i negativa la de
la hidrotalcita. També incorporem el pH com a factor de control. Per aco, hem
dissenyat un experimental de Taguchi L8, amb el qual es poden estudiar els efectes
dels cinc factors comentats a dos nivells, amb encara llibertat per estudiar dues
interaccions, la del tensoactiu amb el mordent o el sila.

En la segona fase experimental s’incorporen millores en el procés de sintesi, de
forma que no es realitzen les sintesi en aigua o etanol segons la nanoargila, com en
la fase anterior, sin6 que es realitzen tots els experiments en una dissolucié d’aigua
i etanol al 50/50. També es manté fix el pH acid [3-4]. En aquesta fase cal saber
en quin moment és millor incorporar els modificadors triats, abans o després del
colorant i, a més, s’afegeix un quart factor relatiu a si és convenient o no el calcinat
previ de la hidrotalcita per obtindre aquestos nanopigments. Pledegem un disseny
experimental 1.9 de Taguchi, amb el qual es poden estudiar els quatre factors a
tres nivells amb només 9 experiments.

Les analisis fisico-quimiques realitzades es centren, en primer lloc, en la caracterit-
zaci6 dels nanopigments i en assegurar la interaccio6 entre els colorants naturals i les
nanoargiles. Una vegada descrites les condicions de sintesi amb les que s’intercala
una major quantitat dels colorants a l’espai interlaminar de les nanoargiles, es
continua avaluant el refor¢ dels mateixos colorants davant la degradaci6 térmica.
Independentment del tipus d’interaccions aconseguides entre els tres colorants i



les nanoargiles, comprovem en tots els casos el refor¢ dels colorants davant a la
temperatura.

Seguidament, es procedeix a la caracteritzacié térmica, mecanica i colorimeétrica
dels bionanocompostos. Comparem tots els resultats amb els de la bioresina amb
els tres colorants naturals originals, agafant-ho com a referéncia. Es fa evident en
tots els resultats la incompatibilitat dels tres colorants amb la bioresina, que es
tradueixin en els dolents resultats de color i mecanics.

Mitjangant la incorporacié dels colorants naturals en forma de nanopigments,
s’aconsegueix en la majoria dels casos millorar la compatibilitat amb la bioresina
i millorar aixi les propietats assajades. La conclusi6 és que milloren practicament
totes les propietats de la bioresina original amb els nanopigments i que, en gene-
ral, els factors seleccionats als dissenys experimentals influeixen en el resultat final
obtingut.

Les condicions optimes per obtindre els millors materials compostos amb aquesta
bioresina sén amb 1'tis de la hidrotalcita, calcinada o no préviament, pH acid,
modificant avang l'argila amb el tensoactiu i el mordent i després del colorant
amb el sila. Amb aquestes condicions de sintesi estd garantit el millor balang
de propietats optiques, térmiques i mecaniques en els materials compostos per
la bioresina i els nanopigments amb colorants naturals. També comprovem les
solideses de color a la radiacié UV-VIS i a la migraci6é pel refregament en humit,
que milloren de forma notable amb els nanopigments. Es dota aixi el material
resultant d’un gran interés i aplicabilitat industrial, a més del valor afegit per la
composicié principalment natural dels compostos seleccionats.

Queda pendent comprovar l'efecte de la coloracié amb els nanopigments en la bio-
degradaci6 de la bioresina. També queda obert 'augment de la gama de color amb
I’as d’altres colorants naturals o amb la barreja dels nanopigments obtinguts amb
aquest treball. Per altra banda, les propietats mecaniques han de seguir treballant-
se mitjancant la millora del sistema de dispersié dels nanopigments en aquesta clas-
se de materials, continuar millorant la compatibilitat dels nanopigments emprant
altres classes de modificadors estructurals o ampliant l'estudi a altres materials
biodegradables. Tot agd, per aplegar en un futur proxim a l’escalat de laboratori
a planta pilot d’un procés de sintesi optimitzat de bionanocompostos competitius
a nivell industrial.
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Abstract

In today’s consumer society the large amount of waste generated is an evident
problem, often leading to considerable expense and a negative impact on the envi-
ronment. In this context, there is an increasing need for and interest in replacing
synthetic materials obtained from fuel products and derivatives with biodegrada-
ble materials obtained from natural sources. Biopolymers do not have competitive
prices, which has prevented their industrial exploitation on a global scale so far.
However, current advances in research to improve their properties should guarantee
their competitiveness in a near future.

In order to improve biopolymer properties, one of the methods of study is the
nanosized incorporation of inorganic fillers, known as nanoclays. Using nanoclays,
improvements in certain biopolymer properties mainly mechanical and thermal
have been achieved, leading to new bionanocomposites. However, research has
been much less focused on changing optical properties through the incorporation
of nanoclays.

At the same time, current research has focused on obtaining nanostructured hy-
brid pigments, or nanopigments, in order to achieve sustainable colouring and
high performance materials that can replace some of the colouring materials used
in the industry that are highly polluting, presenting difficulties for their disposal in
wastewater systems. For such purpose, organic dye reinforcement techniques have
been applied, involving exchange with different nanoclays. However, the effect of
the conditions for obtaining a nanopigment, when applied to different kinds of
materials, such as biopolymers, is a question that remains unanswered. By com-
bining advances in these lines of research, biodegradable composites with optimal
mechanical and optical properties can be obtained.

The aim of this Doctoral dissertation is to find the optimal formulation of natu-
rally sourced nanopigments, incorporate them into a biological origin epoxy resin,
and obtain a significant improvement in their physical, chemical, and optical (co-
lourimetric) properties.
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To achieve this aim, a statistical experiment design approach was used in order to
obtain as much information as possible using the lowest number of experiments,
thereby saving time and material. Moreover, a wide variety of instrumental tech-
niques was incorporated, looking for the synergy among colour science, material
physics and chemistry, and statistical science, with the aim of decreasing the ori-
ginal limitations of bioresins.

Three natural dyes were selected for all the experiments in order to obtain a wide
range of colour in the bionanocomposite materials. Chlorophyll, 3-carotene, and
beetroot extract (betanin) were used in three different experimental blocks. A
physicochemical characterization was performed, firstly, with the nanopigments,
and secondly, with the bionanocomposite materials from these nanopigments. For
the colourimetric characterization, bionanocomposites with different nanopigments
concentrations were used.

This work was divided in two principal blocks. In the first one, the aim was to
look for the suitable modifier or additive for nanoclays, as well as the synthesis
factors in nanopigments for the optimal application performance. In this phase
two surfactants, a silane coupling agent and a mordant (alum) were selected as
modifiers. The latter was selected in order to replicate the mordant textile dyeing
with natural dyes, using the three selected dyes and the nanoclays as the “textile
dyeing process”. Two kinds of laminar nanoclays, differentiated by the ion exchan-
ge charge: montmorillonite with cations (positive), and hydrotalcite with anions
(negative charge) were also selected. The pH in the synthesis process was also ad-
ded as a factor in the experiment. A fractional Taguchi’s design L8 was applied,
such that five factors with two levels can be studied, setting free two interactions,
the silane-surfactant and mordant-surfactant interactions.

In the second experimental phase, improvements in the synthesis process were in-
corporated. Instead of selecting water or ethanol as the solvent medium depending
on the nanoclays, a 50/50 ethanol /water solution was used. Moreover, the pH was
fixed at an acid level. This stage is intended to answer the question about the best
moment to add the three selected modifiers after or before the dye exchange. A
calcinated hydrotalcite was also incorporated as a third nanoclay. In this case, a
Taguchi’s L9 design was used, such that four factors with three levels could be
studied.

The physicochemical analysis was focused on the nanopigments produced, and in
order to ensure the correct incorporation of natural dyes into the two nanoclays.
Following the determination of the best synthesis conditions in which the largest
amount of dyes was exchanged in the basal nanoclay space, the natural dyes rein-
forcement against temperature degradation was evaluated. This reinforcement was
achieved regardless of the synthesis conditions, but there were optimal factor levels
to achieve the maximum temperature resistance.



After that, the thermal, mechanical and colorimetric characterization of the bio-
nanocomposite materials was carried out. All the results were compared using the
bioresin with each natural dye as reference. The incompatibility between the three
natural dyes and the bioresin with low intensity and heterogeneous colours was
observed, caused by the dye agglomerations, in addition to which poor mechanical
responses in these references were obtained.

In numerous experiments involving the natural dye intercalations in the nanoclays,
compatibility with the bioresin was achieved, showing the improvement of the
tested properties. It may therefore be concluded that bioresin properties have
been improved with the addition of nanopigments, and there are significant effects
in the studied properties due to the factor levels as well as the additive types, like
the incorporation time.

The optimal conditions to obtain the best bionanocomposite materials are using
calcined or non-calcined hydrotalcite, acid pH, modifying the nanoclays previously
with mordant and surfactant, and subsequently with silane. In these conditions,
the best balance of optical, mechanical, and thermal properties of the bionanocom-
posites with an epoxy bioresin, using nanopigments from natural dyes was obtai-
ned. The fastness properties by means of a UV-VIS radiation aging test, and the
dyes migration by means of a wet friction test, were also compared, and improved
through the incorporation of nanopigments. Based on these results, bionanocom-
posites were found to more interesting for industrial application, also considering
the natural origin of the selected materials.

In future research, a comparative study of nanopigment incorporation in the biode-
gradation process of the bioresin could be studied. Another aspect open to study is
the broadening of the colour gamut through the selection of other natural dyes, or
by mixing the nanopigments obtained. Moreover, the mechanical properties could
be improved by dispersion of the nanopigments in the bioresin matrix, or by opti-
mising the modifier concentration in the nanopigments, or by searching for other
kinds of these surface modifiers with nanoclays. In addition, the way to improve
the properties of other biopolymer materials is also open to study. All these future
lines of study should be pursued in order to achieve the main aim of this kind of
research: the laboratory scaled to a pilot plant with an optimization process of
bionanocomposite production leading to the best performance in any industrial
application.
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Capitulo 1

Justificacion

El color como ciencia inter y multidisplinar tiene infinidad de aplicaciones en la
industria. Actualmente la presentacion de cualquier producto, ya sea en el sector
de la alimentacioén, el transporte, la construccién o la moda, esta estudiado hasta
el ultimo detalle para hacer més atractiva su adquisicion al consumidor. Conseguir
que los colores de los productos que salen al mercado sean atractivos y duraderos
sigue siendo objeto de investigacion en todos los sectores industriales. Por este
motivo se siguen desarrollando pigmentos nuevos con el objetivo de mejorar las
prestaciones de aquellos que se encuentran en el mercado. En funcién de la aplica-
cion y uso final del producto, la legislacion es mas o menos restrictiva en el empleo
de determinadas materias colorantes. Los pigmentos mas resistentes a condiciones
extremas son aquellos que contienen metales de transicion en su estructura, como
por ejemplo el plomo, el hierro, el cobalto... En esta linea de investigacion, los colo-
rantes sintéticos desde mediados del siglo XIX han ganado generalmente la batalla
a los colorantes naturales, debido principalmente a las sus bajas prestaciones en
uso y limitacién en la gama de color.

En este campo de investigacion, el Grupo de Vision y Color (GVC) de la Univer-
sidad de Alicante lleva afios investigando la sintesis de nanopigmentos, o pigmen-
tos hibridos nanoestructuados. Estas materias colorantes son compuestos hibridos
generados a partir silicatos nanoestructurados de la familia de las esmectitas, y
colorantes orgénicos. Para la sintesis de los nanopigmentos se empez6 siguiendo la
patente del TNO-TPD (Eindhoven), con la obtencion de lo que ellos denominaron
Planocolors® [1]. Actualmente este método de sintesis se ha ido perfeccionando en
el grupo, como se vera en la propia evolucién de este trabajo, con el objetivo de
mejorar las prestaciones de los nanopigmentos sintetizados. Durante la realizacion
de este trabajo el GVC patento la sintonizacion del color de los pigmentos hibridos
nanoestructurados en funcién del pH durante la sintesis|2].




Capitulo 1. Justificacion

En concreto, en esta tesis se buscara la forma de reforzar colorantes naturales
para su aplicaciéon en recubrimientos y diversas matrices poliméricas, incluyendo
biopolimeros. Con el conjunto de nanopigmentos naturales y los biopolimeros se
pretenden obtener materiales respetuosos con el medio ambiente y competitivos
en la industria por sus prestaciones en la vida 1til del producto.

Esta tesis pretende ser un revulsivo en el empleo de los colorantes naturales, sal-
vando las deficiencias de los mismos en cuanto a su rendimiento en diversas apli-
caciones. Para ello se plantea una estrategia ordenada y eficiente basada en el uso
del disenio estadistico de experimentos. Con el uso de disefios factoriales simples,
se pretende ir seleccionando aquellos factores que son realmente significativos en
la obtenciéon de los nanopigmentos mas atractivos y versatiles para la industria
de la coloracién. Mas adelante cuando el nimero de experimentos sea elevado a
causa de la inclusion de mas factores y niveles, se realizaran disenios factoriales
fraccionados, con el fin de reducir el nimero de pruebas para la toma de decisio-
nes. La seleccion de los factores de sintesis, asi como la seleccién de los atributos
a optimizar en esta nueva clase de pigmentos, serdn cruciales a la hora de trazar
el camino a seguir durante la elaboracion de este trabajo.

No debe faltar en cuanto a justificacion, la formacion de la propia doctoranda en
tres ramas bésicas de la investigaciéon, como son la estadistica, la ciencia de mate-
riales y nanomateriales, y la ciencia del color. Uno de los objetivos de este trabajo
ha sido encontrar la sinergia entre estas ramas del conocimiento para obtener un
producto atractivo y 1til en la sociedad. Asi la doctoranda ha buscado encontrarse
en disposicion de solucionar los futuros retos que se presenten en las investigacio-
nes y transferencias de tecnologia que pudieran articularse en el futuro, tanto en
el seno del mismo equipo y/o en colaboracion con otros grupos de investigacion.



Capitulo 2

Introduccion

Esta tesis va a abordar el tema del refuerzo de colorantes orgénicos, naturales o
sintéticos, para la mejora de sus prestaciones en toda clase de aplicaciones, como
recubrimientos, cosméticos, polimeros etc. Convencionalmente para la coloracion
de materiales se han empleado dos tipos de materias colorantes: los colorantes, que
son sustancias organicas en general, y los pigmentos, que mayoritariamente son
sustancias inorganicas. Mas adelante se incidira en las caracteristicas principales
de estas dos clases de materias.

La bisqueda de pigmentos de altas prestaciones con determinadas propiedades de
resistencia a condiciones ambientales, resistentes a la radiacién UV, resistencia a
la humedad y temperatura, etc., es un continuo en la investigacién para aplica-
ciones industriales en coloracion de toda clase de materiales [3-10]. Los pigmentos
inorganicos cumplen las expectativas de durabilidad y estabilidad, pero la gama
de colores que cubren es limitada, y en algunos casos las soluciones pasan por pig-
mentos con metales pesados como Pb, Cr, Fe... cuyo empleo esta limitado por la
legislacion, y no es recomendable en aplicaciones donde haya riesgo de migracion,
contacto directo y contaminacion [11-14].

En esta linea, la busqueda de pigmentos hibridos nanoestructurados (nanopig-
mentos) conocidos como el conjunto formado entre especies colorantes orgénicas y
nanoarcillas de origen natural, baratas, abundantes y medioambientalmente ino-
cuas [15], ha crecido en interés en las ultimas décadas [16-18]. Como se verd maés
adelante, pese a todos los avances en esta linea de investigaciéon los sistemas de
unién entre las arcillas de tipo paligosquita y las diversas especies colorantes atn
no se han optimizado. Durante el proceso de aprendizaje e investigacion en la sin-
tesis y aplicacion de los nanopigmentos, nos encontramos con que el colorante es
susceptible de abandonar la estructura de la nanoarcilla y propiciar problemas de
migracion. Ademas, aunque la estabilidad que se conseguia a la luz ultravioleta
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de los nanopigmentos, era superior a la de los colorantes iniciales por si mismos,
no era lo suficientemente elevada para alcanzar las solideces de los pigmentos que
actualmente se emplean en la industria. Por este motivo los nanopigmentos no se
encuentran todavia aplicados a nivel industrial, ya que el coste de incorporar estos
nuevos materiales en los procesos no se compensa con su rendimiento en aplicacion.
Otro problema anadido con las diferentes clases de nanoarcillas, que se encuen-
tran disponibles en el mercado, es su limitaciéon de compatibilidad con diferentes
matrices poliméricas. Mas adelante se resumiran los avances en la modificacién de
estos silicatos para mejorar la exfoliaciéon en las matrices poliméricas.

Entonces, para que estos materiales pasen de la fase experimental a la aplicacion
industrial, es necesario encontrar la férmula para obtener estructuras colorantes
més estables en el interior de las nanoarcillas para:

= Disminuir la necesidad de lavados sucesivos en el proceso de sintesis que
encarecen y retrasan el proceso de obtencién de los nanopigmentos.

= Evitar la migraciéon de la materia colorante en diversas aplicaciones con la
consecuente pérdida de la funcién de estabilizacion y refuerzo del componente
inorganico.

Por otro lado la btsqueda de materiales respetuosos con el medio ambiente ha he-
cho volver a poner de moda todas las materias naturales. Los colorantes naturales
se encuentran en desuso por las pobres propiedades de estabilidad y solidez a la
exposicion a luz, condiciones de humedad, temperaturas y contacto con agentes
quimicos a pesar de los esfuerzos desde la UNESCO (“International Symposium
and Ezhibition on Natural Dyes” ISEND). La incorporacion de esta clase de ma-
teriales organicos en las nanoarcillas més abundantes es complicada, debida al
caracter generalmente aniénico de esta clase de colorantes en disoluciéon. La bus-
queda de alternativas para poder introducir esta clase de colorantes en arcillas
del tipo paligosquita apenas ha sido estudiada hasta la fecha, como se vera mas
adelante. Las posibles vias que se han planteado en este trabajo para la obtenciéon
colorantes naturales nanoestructurados, mediante métodos de dispersién son:

= Empleo de hidrotalcita.

= Modificar la montmorillonita para compatibilizarla con colorantes aniénicos.

Una vez conseguidos los colorantes nanoestructurados mejorados y optimizados se
deben controlar las propiedades épticas y colorimétricas de los mismos, y las garan-
tias de su aplicacién en diversas matrices poliméricas para alcanzar la viabilidad
de su escalado a nivel industrial.


http://www.critt-horticole.com/nos-manifestations/isend-2011
http://www.critt-horticole.com/nos-manifestations/isend-2011

Capitulo 3

Estado del Arte

En este capitulo se va a realizar un resumen del estado del arte en los temas que
se han trabajado durante la elaboraciéon de este trabajo. En cada apartado se
realizarda una breve introducciéon al tema, se listaran las definiciones que se han
considerado pertinentes, y un resumen de los avances en la investigacion en cada
tema que se han tenido en cuenta a la hora de dirigir el curso de la investigacion
realizada.

3.1 Colorantes y pigmentos

3.1.1 Color y constitucién quimica

Explicar la naturaleza del color ha sido objeto de estudio durante décadas por
investigadores generalmente quimicos, que se dedicaron a relacionar el color de
un colorante con su constitucién quimica. La relaciéon se encontré6 mediante el
fenémeno de la reduccién de los colorantes, y la rapida destruccién del color.
Entonces se dedujo que los colorantes eran quimicamente insaturados [19].

La accién conjunta de dos agrupaciones atomicas diferentes es responsable de la
aparicion del color. Estas agrupaciones reciben el nombre de cromoforos y auxo-
cromos. Los grupos croméforos, del griego portador de color, se caracterizan por
poseer un doble enlace, y son la causa inmediata de la apariciéon de color. Los
cromogenos son aquellos compuestos que contienen uno o mas grupos cromoforos,
del griego generador de color. Los grupos auxocromos, auxiliadores de color, no
comunican color por si mismos, pero intensifican la accién de los croméforos y
transforman por tanto los cromoégenos en materias coloreadas. Los auxocromos
caracteristicos son los grupos amino -NHs, e hidroxilo -OH, y sus derivados. Una
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forma de clasificar los colorantes quimicamente es en relacion al cromégeno. En la
tabla 3.1, se listan los cromoforos y cromogenos mas importantes [20].

Tabla 3.1: Cromoéforos y cromégenos importantes.

Estructura Cromdforos Cromdgenos
-N=N- Azo Azobenceno
-N=0O- Nitroso Nitrosobenceno

-NO, Nitro Nitrobenceno
—CH=Ar Arilmetina Trifenilmetano
—-CH= Metina Estilbeno
~N=Ar Iminoquinona  p-Diiminoquinona
-O=Ar Quinona p-Benzoquinona

Estas primeras teorias del color tenian en comun el ser cualitativas, y fue a partir
de la teorfa cuantica cuando se desarrollaron las dos teorias modernas del color:
La Teorfa del Enlace de Valencia (EV) y la Teoria del Orbital Molecular (OM). La
primera se basa en el concepto de valencia, encontrandose dos pares de electrones
entre los &tomos de la molécula, y la segunda representa los electrones distribuidos
en un conjunto de orbitales moleculares de energfas discretas.

La distribucion de la densidad de carga en una molécula puede obtenerse median-
te la combinacion de las llamadas estructuras limite, que aunque no existan en la
realidad, pueden representarse por las férmulas convencionales de Lewis. La me-
someria o resonancia, es la descripciéon de una estructura real por combinacién de
las denominadas estructuras limites. Este concepto tiene el mismo sentido que el
de la deslocalizaciéon de electrones 7, es decir que el sistema estard estabilizado
por mesomeria o resonancia cuando lo esta por la deslocalizacion de los electrones
7. Los calculos realizados basandose en la teoria OM demuestran que a medida
que un sistema deslocalizado aumenta (incrementando los orbitales moleculares
enlazantes y antienlazantes disponibles), las diferencias de energia entre los esta-
dos normal y excitado se hacen més pequenas. Por tanto, se puede afirmar que la
resonancia afecta a los niveles de energia de los electrones haciéndose mas bajos
y mas préximos, requiriendo menor cantidad de energia para su excitacién y por
tanto la absorcién se produce a mayor longitud de onda.

Se ha afirmado que siempre que la diferencia de energia entre el estado normal,
es decir el orbital mas bajo ocupado (LUMO) y el excitado, es decir, el orbital
més alto ocupado (HUMO), sea igual a la energia de un fotén, el compuesto
tiene una banda de absorcién en la zona visible y tiene el color complementario
de la luz absorbida. Esto iltimo no es totalmente exacto ya que el color de un
compuesto organico depende también de otros factores, como por ejemplo, el indice
de refraccion [21, 22].
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3.1.2 Clasificacién de colorantes y pigmentos

Los colorantes pueden clasificarse atendiendo a su procedencia en naturales y sin-
téticos, subdividiendo los primeros en organicos e inorganicos. Otra forma de clasi-
ficar las materias colorantes es en pigmentos y colorantes. Los colorantes se carac-
terizan por ser solubles o parcialmente solubles en el medio en que son aplicados,
y por tener afinidad por el soporte en el que se aplican. Su tamano de particula se
considera molecular en el caso de una disolucién ideal. En cambio los pigmentos
son practicamente insolubles en el medio en que aplican, y las particulas se fijan
al soporte mediante un ligante. El tamano de particula de los pigmentos es muy
superior al de los colorantes, alcanzando valores entre 100 y 1000 nm. Si el indice
de refracciéon espectral es mayor que el del medio en que son aplicados se produ-
cird la difusién de la luz, ademas de absorciéon y transmision, lo cual explica la
existencia de pigmentos blancos y no de colorantes blancos [23].

En 1924 la Society of Dyers and Colourists publicé un indice con todas las materias
colorantes bajo el nombre de Colour Index. La tltima version clasifica cualquier
materia colorante por tres conceptos diferentes: por su aplicacion tintorea, su es-
tructura quimica y su nombre comercial. Los colorantes que se han seleccionado
en este trabajo corresponden al grupo de los C.I. BASIC, por las propiedades de
carga de las moléculas de estos colorantes en disolucién.

3.1.3 Colorantes naturales

Desde los primeros indicios de la existencia del ser humano, se han encontrado
pinturas para dejar constancia del paso de la humanidad y de su historia. Tanto
en las paredes como mas adelante en los tejidos, se evidencia una parte de la
evolucion del ser humano en la bisqueda de nuevos sistemas de coloraciéon de las
materias, y en el descubrimiento de nuevas materias colorantes presentes en la
naturaleza. A lo largo de la historia los colorantes mas brillantes y resistentes han
sido un bien preciado y solicitado en el comercio. Colorantes famosos como el Rojo
Cochinilla se expandieron a lo largo de Europa y Asia, y atn se estdn empleando
en la actualidad.

Se clasifican como colorantes naturales aquellos que tienen su origen en animales,
vegetales o minerales. Los mas abundantes son los de origen vegetal, pudiendo
extraerse colorantes de cualquier parte de las plantas, desde las hojas, flores y
tallo, hasta las propias raices.

El descubrimiento de los colorantes sintéticos a mediados del siglo XIX supuso un
punto de inflexion en la industria textil y fue uno de los motores de la revolucion
industrial. Rapidamente sustituyeron a los colorantes naturales por su facilidad de
obtencién, la amplia gama de colores y la resistencia a las condiciones ambientales.
Los colorantes naturales quedaron relegados a aplicaciones artisticas, cosméticos,
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farmacéuticas y alimentarias, aunque algunos persistieron hasta mediados del siglo
XX [24-26].

Hoy en dia se estd intentando recuperar el empleo de colorantes naturales en
diversas aplicaciones como textiles, recubrimientos, cosméticos y el envasado de
alimentos, aunque atn no se han conseguido superar las barreras de calidad y re-
sistencia exigidas por la industria. Los colorantes naturales precisan del empleo de
grandes cantidades de sales metalicas, para el proceso de mordentado que garan-
tice el desarrollo de los colores y la solidez de los mismos en aplicacién. Ademés
la intensidad de la coloracién con los colorantes naturales es baja comparada con
la que se obtiene con los colorantes sintéticos [27, 28§].

El crecimiento sostenible etnografico de culturas en desarrollo dependen del éxito
de la explotacion de los cultivos de los colorantes naturales. Los consumidores occi-
dentales se han vuelto mas preocupados por la salud y el impacto medioambiental
en la fabricaciéon y empleo de los colorantes y pigmentos sintéticos. Por ejemplo, la
Unién Europea ha animado a los productores de tela en Indonesia a sustituir los
colorantes sintéticos por productos naturales para impulsar su mercado de expor-
tacion en Europa. Por ello la mejora de las prestaciones de los colorantes naturales
resulta tan atractiva en este nicho de mercado (Programa del Congreso ISEND
2011).

3.1.4 Solideces de las materias colorantes

Por definicién, la solidez de color se conoce como el cambio de una muestra cuando
es sometida a ensayo. En la industria textil la solidez se emplea para valorar la
resistencia de color de los textiles expuestos a los diversos factores de alteracion,
bien durante los procesos de su fabricacién, bien en su uso posterior. Una muestra
con una resistencia alta a un ensayo determinado se califica como solida [29].

Existen normas para evaluar la solidez del color de diferentes materiales. En es-
tas normas se definen los ensayos para evaluar la degradaciéon del color percibido,
definida como el cambio de color entre una muestra ensayada y la original. Los en-
sayos més comunes en textiles, recubrimientos y pinturas son los de resistencia a la
radiacién UV, migracion, resistencia ala humedad y al ataque por agentes quimi-
cos, como por ejemplo: UNE-EN IS0 105-B02:2013 y ASTM D6695-08 Standard
Practice for Xenon-Arc Exposures of Paint and Related Coatings.

La estabilidad a la luz y a las condiciones ambientales en las que se aplique una
materia colorante son més o menos exigentes en funcion de la aplicacion a la que
va destinada. Los pigmentos de complejos metélicos han resultado ser una alterna-
tiva comin en diversas aplicaciones industriales por su brillo y su estabilidad a las
condiciones ambientales. Los pigmentos inorganicos tradicionales son 6xidos de Ni,
Co, Cd, Pb, Cr, Se, etc. Debido a su excelente resistencia a las altas temperaturas,
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resultan ser la mejor opcién, y en algunos casos la tnica, para la coloracién de
ciertos materiales. Sin embargo, el inconveniente es que incorporan en su compo-
sicién metales de transiciéon que los hacen altamente contaminantes en el desecho
y/o el proceso de reciclaje y reutilizacion.

La normativa (REACH) es restrictiva en cuanto al empleo de los pigmentos que
contienen plomo y cromo hexavalente. Por ello es objeto de interés la bisqueda de
una alternativa a esta clase de pigmentos, que resulte competitiva en cuanto a las
prestaciones fisico-quimicas, colorimétricas y coste.

3.2 Nanoarcillas

3.2.1 Definicion

Nanoarcilla es el término general empleado para referirse a arcillas minerales con
estructura de fosilicato o laminar con dimensiones del orden de nm y superficies de
50-150 nm o més. La base mineral puede ser sintética o natural, y es hidrofilica. La
superficie de la arcilla puede modificarse con compuestos especificos para mejorar
su afinidad y poder compatibilizarlas por ejemplo con polimeros. El area superficial
de las nanoarcillas es muy grande, alrededor de 750 m?/g. Cuando se incorporan
pequenas cantidades de estos materiales en matrices poliméricas el resultado se
denomina nanocompuesto [30, 31].

El silicio y oxigeno son comunes en todas las arcillas minerales, y combinandose
con otros elementos como Al, Mg, Fe, Na, Ca, y K, y las numerosas formas en las
que estos elementos pueden enlazarse, generan un gran ntimero de configuraciones
posibles. Una distincién importante en las propiedades de las arcillas minerales es
la capacidad de algunas de ellas de cambiar el volumen absorbiendo moléculas de
agua de otros iones polares en su estructura. Esto se llama propiedad de hincha-
miento. Las arcillas se dividen en hinchables y no hinchables, y a las primeras se
las denomina esmectitas. De toda la variedad de esmectitas, la montmorillonita es
una de las nanoarcillas mas baratas y abundantes [32].

3.2.2 Montmorillonita

FEstructura

Las Montmorillonitas, que reciben el nombre por Montmorillon, una ciudad en
la zona de Poitou(Francia) son los minerales més abundantes en el grupo de la
esmectita del tipo 2:1. La silice es el componente dominante en las arcillas del
tipo montmorillonita, siendo esencial la alimina. Estas arcillas tienen una estruc-
tura que consiste en dos tipos de capas, las tetraédricas de silicio y octaédricas
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de alimina. Las capas de silice tetraédricas consisten en grupo de SiO4 unidas
entre si para dar lugar a la formaciéon de una red hexagonal con la misma unidad
de repeticion SigO1g. Las capas de alimina consisten en dos laminas de oxigeno
o hidroxilos cercanos empaquetados entre los cuales la alimina coordinada octa-
édricamente se encuentra posicionada de modo que se encuentra equidistante a
seis oxigenos o hidréxidos. Las dos capas tetraédricas hacen un sdndwich con la
octaédrica compartiendo los oxigenos de los vértices. Estas tres capas forman una
lamina de arcilla (figura 3.1).

Q
= N 0=
0= e Wow-0.= =N

A

nH,0

O Oxygens @ Hydroxyls . Atuminum, iron, magnesium
O and @ Silicon, occasionally aiuminum

Figura 3.1: Estructura bésica de la montmorillonita [33].

Es muy importante en las estructuras de las arcillas el fenémeno de las sustituciones
isomorficas. La sustitucion de un aluminio trivalente por un magnesio divalente o
hierro (II), da como resultado una carga neta negativa en el cristal. Este exceso
de carga negativa se compensa incorporando cationes en la superficie de la arcilla
que son demasiado grandes para incorporarlos en el interior del cristal. Ademas
los bordes de las capas muestran grupos aluminol y silanol que estan cargados
positivamente a pH bajo y negativamente a pH maés altos.
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Las particulas de montmorillonita pueden tener didmetros entre 2 ym y 0,1 pm,
con un tamano promedio de 0,5 um, solo alcanzarédn tamanos menores cuando
se encuentren totalmente exfoliadas en una matriz o solvente. Las particulas no
son nunca cristales verdaderos, son conjuntos o agrupaciones de laminas de silica-
tos. Las cargas permanentes de las capas de silicato derivan de las sustituciones
isomorfas, pero la distribucion de cargas en las capas es heterogénea [34].

La montmorillonita y otros aluminosilicatos de capa dioctaédrica 2:1 se caracte-
rizan por una amplia gama de temperaturas de deshidroxilacién 500-700°C. Se
han encontrado diferencias en los picos endotérmicos de montmorillonitas con la
misma composicién quimica, y por tanto estas variaciones se deben a la distri-
bucién de los iones metéalicos en las capas octaédricas. Los silicatos laminares 2:1
son dioctaédricos cuando estan ocupados principalmente por cationes trivalentes
principalmente AlT3 y Fet3. De acuerdo a la configuracién del hidroxilo en torno a
los sitios octaédricos se pueden distinguir dos posiciones vacantes en las capas oc-
taédricas donde se dispondran los cationes de la montmorillonita, las vacantes-cis
y vacantes-trans [35] (figura 3.2).

frans-vacant cis=-vacant

Q A OH-

Figura 3.2: Distribucién de los iones de Al™3 en las capas octaédricas con vacantes tipo
cis y trans [35].

Otro aspecto estudiado de las esmectitas ha sido la porosidad y la adsorcion de io-
nes de diferentes especies. La estructura de la montmorillonita tiene interés desde
hace anos, y ya en 1997 se proponian simulaciones y modelos para las estruc-
turas intercaladas con diferentes cationes y se relacionaban con las propiedades
obtenidas. El objetivo era conseguir arcillas con el mayor espaciado basal [36].

Mediante el intercambio con diferentes cationes, los investigadores lograron que
la montmorillonita ganara capacidad de hidratacién y adsorcién. Por otro lado
estos iones provocaron cambios en la porosidad de la arcilla. Todo esto tenia un
gran interés por los usos de estas arcillas como filtros y purificadores, y empleaban
técnicas de difraccion de rayos X para relacionar el espaciado basal de las arcillas
con el tamafio de los poros y su capacidad de adsorciéon [37]. También se han

11




Capitulo 3. Estado del Arte

12

realizado estudios sobre los efectos de los distintos tipos de carga en las arcillas de
la familia de las esmectitas, y se ha concluido que el espacio basal se ve afectado
tanto por la localizacion como por la cantidad de carga en la estructura. Aquellas
arcillas con la carga localizada mayoritariamente en las capas tetraédricas tienen
menor espacio basal que las que localizan la carga en las capas octaédricas [38§].

Propiedades coloidales de la dispersion

Las arcillas minerales se distinguen de otros materiales coloidales por la forma al-
tamente anisométrica de las particulas y a menudo irregular, la amplia distribuciéon
del tamano de particula, la flexibilidad de las capas, los diferentes tipos de cargas
(cargas permanentes en las caras, cargas dependientes del pH en los bordes), la
heterogeneidad de los cargas de capa, la capacidad de intercambio i6nico pronun-
ciada, la exfoliacion (figura 3.3) y los diferentes modos de agregacion [39, 40]. La
agregacion ocurre entre los bordes (caras y finales o colas). Como la densidad de
carga negativa en los bordes es muy baja se requiere incrementar la concentraciéon
de sal para conseguir el fenémeno. La concentracion que desestabiliza la dispersion
depende de la naturaleza de la arcilla y la sal, y la concentracion de arcilla.

=

* Li"or Na* .

Figura 3.3: Separacion de las laminas de montmorillonita en dispersion acuosa [39].

Otro aspecto de interés ha sido explicar la influencia del medio en la capacidad de
adsorcion de las arcillas. Se descubrio, por ejemplo, que la fuerza i6nica del bano
de la dispersion disminuia la capacidad de adsorcién del azul de metileno de la
montmorillonita [41]. Asi pues, se ha estudiado la influencia de sales orgénicas e
inorgénicas en las propiedades de la dispersién de montmorillonita para determinar
cuindo la arcilla tiene una dispersion estable, cuando se coagula, y cudndo es un
gel (figura 3.4). Se ha encontrado la concentracion critica ¢ de diferentes iones
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para desestabilizar la dispersion de la arcilla, que en sales organicas es menor al
0.1 % w/w de concentraciéon de solido [42)].

0 T
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Figura 3.4: Estados de agregacion de la montmorillonita Na™, en funcién de la concen-
tracion de NaCl y de arcilla [43].

Las condiciones de pH también alteran las propiedades de la dispersiéon y la ca-
pacidad de intercambio de la arcilla. La reaccién de las esmectitas con protones
puede verse influenciada por la distribucion de carga en las laminas de la arcilla,
las sustituciones tetraédricas vs octaédricas, y las heterogeneidades. Comparando
dispersiones frescas de esmectitas con el tiempo, se dieron cuenta de que tanto
el pH como la viscosidad de las dispersiones cambiaban como consecuencia de la
sustitucion de los iones de la arcilla por los protones de la disolucién. Esto impli-
caba un descenso de la viscosidad y un incremento del valor del pH, proceso que
denominaron auto transformacion de la arcilla [43].

Aunque la dependencia del comportamiento coloidal de la montmorillonita con el
pH se conoce desde hace décadas, la carga neta de las plaquitas de montmori-
llonita, y los diferentes modos de asociacion entre las particulas como cara-cara
(F-F), cara-cola (F-E), cola-cola (E-E) (figura 3.5), que determinan las condiciones
particulares de las suspensiones de las arcillas se han estudiado a lo largo de los
anos.

Las interacciones cara-cara no dependen en gran medida del pH, mientras que
las cola-cola son mas atractivas en pH neutro, y las variaciones mas destacadas
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Coagulation by salts, pH > 6
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Figura 3.5: Diferentes modos de agregacion de las particulas coaguladas de arcillas
minerales [44].

se dan entre las interacciones cara-cola que a pH béasico son comparables con las
otras clases de interacciones, pero a pH menores que 7 son mucho més favora-
bles energéticamente, lo cual producird empaquetamientos del tipo “casa/castillo
de cartas”. (figura 3.6). En este mismo trabajo también estudian las propiedades
reologicas de la montmorillonita en funciéon del pH, representando los valores de
tension cortante y la velocidad de cizalla. A pH <7 se encuentran suspensiones no
newtonianas ya que se requiere una tensién muy pequena para que fluya la dis-
persion. Ademas se confirma que los geles que se forman con la arcilla son menos
rigidos cuanto mas basico es el medio [44].

El signo y la densidad de carga de los bordes también dependen del pH de la
dispersion (figura 3.7).

Es muy importante por tanto comprender la quimica de los bordes de la arcilla.
Para ello, combinando los efectos de la variacion de pH de las dispersiones de
montmorillonita y de la concentracion de sales orgénicas, los investigadores logra-
ron explicar los mecanismos de desprotonacién y reaccion de los grupos extremos
silanol Si—~OH y aluminol AI-OH, y relacionaron los efectos con la formacion de
diferentes clases de agregados en la arcilla.
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Figura 3.6: Valor minimo de energia potencial para la interacciéon (F-F, E-F, y E-E)y
representacion en escala logaritmica de la tensién cortante y la fluidez de la montmori-

llonita a diferentes condiciones de pH [44].

En medio acido el exceso de protones genera cargas negativas en el borde y por
tanto tenderan a reaccionar con los aniones presentes en el medio. Si hay ele-
mentos mas electronegativos que los OH— de los grupos silanol y aluminol de los
bordes, podran producirse sustituciones en los bordes por estos aniones, y confor-
me va incrementandose el pH se genera méas carga negativa en los bordes, como
consecuencia de la reaccion de los protones de los bordes con los OH- del medio.

Los grupos Si-O- y Al-O- tenderan a reaccionar con cationes. La coagulacion y
carga homogénea de las laminas de arcilla a pH 8-8,5 requiere grandes cantidades
de sal NaCl 100mmol L~ (figura 3.8). Mediante la disminucién del pH alrededor
de 6 obtuvieron geles viscoelasticos y verificaron que existe interaccion atractiva

entre las partes con cargas opuestas de las particulas laminares [45].
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Figura 3.7: Dependencia del pH y reacciones de intercambio en los bordes de las arcillas
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Figura 3.8: Izquierda: sensibilidad de la montmorillonita al pH en funcién de la con-
centracién del electrolito. Derecha: representacion de la estructura y los bordes de la
montmorillonita. Reacciones en los bordes en funciéon del pH [45].
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Propiedades mecdnicas

Las propiedades reologicas de las arcillas se expresan en forma de pardmetros, que
definen el estrés y la tension en funcion del tiempo. El esfuerzo cortante maximo
que la arcilla puede resistir bajo unas condiciones de contorno definidas, se conoce
como “fuerza/strength”. Estos parametros se determinan utilizando dispositivos
de compresion ordinarios, tales como equipos de prueba triaxial, o maquinas de
compresion uniaxial simple. En la figura 3.9 se representa la gréfica tipica del
comportamiento de tensiéon/deformacion de una arcilla tipo bentonita natural.
Debido a la ligera cementacion en la naturaleza, este material es un poco mas fuerte
que una arcilla alterada artificialmente. El fallo se produce a una deformacién axial
de alrededor de 3 %, para una tension de compresion de 2,5 MPa [46].
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Figura 3.9: Ejemplo de test uniaxial de una bentonita natural con una densidad con la
arcilla saturada de 2100 kg/m® [46].

Adsorcion

La capacidad de hinchamiento e intercambio de los iones que compensan la carga
de las estructura de algunas clases de arcilla tipo esmectita es variable en fun-
cion de la propia naturaleza de las arcillas, y de las condiciones de preparaciéon
y manipulaciéon. El control del fenémeno de la adsorciéon de cationes de diferente
naturaleza en estas estructuras, ha suscitado interés en las tltimas décadas [47].
La adsorcion en las esmectitas esté controlada por dos mecanismos principales:

= Adsorcion independiente del pH: atribuida generalmente al intercambio ca-
tidénico en el espacio interlaminar, como resultado una interacciéon electroes-
tatica entre los iones y la carga negativa permanente.
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= Adsorcion dependiente del pH: como resultado de reacciones de formacion
de complejos superficiales similares a las de los 6xidos.

En 1999 proponen un modelo sobre la adsorcién de iones metéalicos en la montmo-
rillonita. Los autores emplean el modelo propuesto para comparar la adsorcién de
la arcilla con o6xidos [48]. En concreto, el aumento de la concentracion superficial
de protones con la disminucién de la fuerza iénica se reproduce con éxito, y en-
cuentran una dependencia mas débil con el pH en la adsorcién de los iones con la
arcilla que con los 6xidos.

Pero el interés en este trabajo no radia en la adsorcién de iones metalicos, sino
en la adsorcién de especies colorantes para su refuerzo. Las interacciones entre
colorantes orgénicos y diferentes clases de arcillas se han estudiado desde hace
décadas. En concreto con montmorillonita tratada con acido, se observo que al
intercambiar colorantes leuco derivados como el azul de metileno, se obtenian
complejos con colores vivos y mayor estabilidad a la luz, gracias a la posicién en
el espacio interlaminar de la arcilla de los colorantes. En el trabajo estudiaron
la influencia del pH en la cantidad de colorante adsorbida (figura 3.10) y vieron
que con la arcilla tratada con acido era capaz de adsorber mayor cantidad de
colorante, aunque la resistencia a la luz fue independiente de las condiciones de
pH en el intercambio [49].

N-BLMB adsorbed /
100g of COPISIL

N-BLMB offered/100g of COPISIL
0 1 2 3 & §5 6 7 8 9 9

Figura 3.10: Efecto del pH en la adsorcion del leuco derivado de azul de metileno con
la montmorillonita tratada con acido COSPISIL [49].

Ademas de las cantidades de colorante que son capaces de intercambiarse en las
esmectitas, se ha trabajado a lo largo de los afos en comprender la disposiciéon
de las moléculas de los colorantes en esta clase de estructuras. Se han estudiado
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los tipos de agregados de las moléculas de colorante y su orientaciéon, con el fin
de explicar los cambios espectrales de los colorantes tras su incorporacion en las
estructuras de las arcillas. La interaccién molecular entre los cromoéforos inter-
calados con sus vecinos y su orientacién en las galerias de la arcilla influyen en
las propiedades funcionales y 6pticas del material resultante como por ejemplo la
fluorescencia [50].

Estudiando por ejemplo, la adsorcion del Azul de Metileno (MB) en disolucion
acuosa con Laponite (arcilla sintética 2:1) intercambiada con Na+, Cs+ y iones de
tetra-etil-amonio observaron que: con cargas bajas de colorante predomina la forma
de monémero, pero con forme incrementa la carga del colorante aparecen dimeros
y trimeros (o agregados mayores), siendo esta ultima la especie méas importante
cuando la carga es igual o mayor que la capacidad de intercambio i6énico del sodio.
La distribuciéon de las moléculas sobre la superficie es dependiente del tiempo,
debido a los cambios en la agregacién de las particulas de arcilla. Una pequena
cantidad de MB se protona por los cationes de las moléculas agua coordinadas en la
arcilla CsTLaponite, y en menor medida sobre el Na™-Laponite. La concentracion
relativa de los agregados de colorante dependen de:

1. El tipo de colorante y la carga (MB).
2. El disolvente: Probaron dos, el agua y etanol.

3. La arcilla: tamano de particula, tipo de catién de intercambio, condiciones
de dispersion.

Después de obtener los espectros de las suspensiones de arcilla con el colorante,
observaron los desplazamientos en los maximos de absorciéon para cada una de las
especies formadas en la arcilla o en disoluciéon (figura 3.11). Se observa como al
incrementar la carga de colorante, las especies que se forman a menores longitudes
de onda incrementan su proporcion, es decir, incrementa la aparicién de trimeros
y agregados de mayor tamano, como cabia esperar. También se dieron cuenta de
que con el paso del tiempo y la misma carga de colorante, hay cambios en la clase
de agregados formados. Se desplaza el equilibrio de la reaccion a la formacion de
agregados: 2(MB)=(MB),. Compararon dos disolventes y vieron los efectos en la
formaciéon de mayor o menos cantidad de agregados [51].

La dependencia de la formacion de agregados con el tiempo, fue objeto de estudio
con arcillas sintéticas y naturales. La evoluciéon de los espectros con el tiempo
mostré que hay migracion de los monémeros a los dominios internos de la arcilla,
y al mismo tiempo se deshacen los grandes agregados (figura 3.12). A raiz de
los resultados se asignan las bandas del espectro a los agregados, mondmeros, y
monoémeros protonados del colorante [52].

Ademas de la absorbancia en el visible, se han empleado técnicas de fluorescen-
cia para determinar la formacion de las diferentes clases de agregados moleculares
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1.50
Methylene blue-Laponite complexes
TasLe 1. Spectroscopic signature of methylene blue on clays.
Q
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Figura 3.11: Espectros de absorcién del MB en dispersién acuosa con Nat-LAP: a)
1%; b)10 %; ¢) 100 % de Na™-CEC. Tiempo de intercambio un dia. Tabla de asignacién
de bandas del MB en las arcillas [51].
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Figura 3.12: Espectro de Tionina(Th) 1.7x107°M en presencia de montmorillonita
(0.67g/1, 3.4 %CEC) [52].

en colorantes como la Rodamina 6G (R6G) adsorbida en sepiolita. Los despla-
zamientos espectrales en las bandas de absorcién/emision, pueden deberse a la
formacion de agregados entre los monomeros del colorante, y a la interaccion entre
los electrones—m del colorante aromatico, y los pares libres de electrones de los
atomos de oxigeno de la superficie de la arcilla.

En la evolucion de los maximos de emision fluorescente del colorante (figura 3.13),
se observa como desciende la longitud de onda de emisién con el aumento de la
cantidad de colorante intercambiado, cuando se agita la dispersiéon 10 minutos. Si
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se deja una semana, el descenso es mas acusado, pero se recupera a partir del 20 %
de CEC, y a partir del 50 % se igualan los maximos con los obtenidos agitando
durante 10 min. Los resultados sugieren que el R6G se adsorbe en dos entornos
distintos: uno predominante para cargas bajas de colorante (<4 %CEC) al agitar
durante 10 min, y el segundo aparece a cargas intermedias (4-12 %CEC) y las
muestras agitadas durante una semana. Entonces deducen que las moléculas de
colorante se adsorben en la superficie de la sepiolita en el primer caso, y en el

segundo caso las moléculas se han adsorbido en el espacio entre los canales de la
arcilla [53].
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Figura 3.13: Evolucién de la longitud de onda méaxima de fluorescencia (simbolos llenos)
y el rendimiento cuéntico (simbolos vacios, de la Rodamina 6G en diferentes concentracio-
nes (%) con sepiolita agitada durante 10 min (puntos redondos), y durante una semana
(triangulos) [53]

Los estudios han ido mas alld buscando la orientacién de las moléculas de los
colorantes en la arcilla, empleando diferentes técnicas de espectroscopia como la
infrarroja de Fourier polarizada [54]. También se han clasificado los agregados en
funcion de su orientaciéon como agregados tipo J o tipo H, mediante espectroscopia
visible [55, 56]. El interés de estos estudios radica en identificar los desplazamientos
espectrales de las especies fotoactivas en las arcillas, y poderlo relacionar con las
propiedades 6pticas resultantes de la interaccién.

Los cationes de intercambio de la arcilla, también afectan a la formaciéon de una
u otra clase de agregados. Los agregados tipo H, que se caracterizan por asocia-
ciones tipo sandwich, debido a las repulsiones electroestaticas de las interacciones
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dipolo-dipolo entre los cationes, absorben la luz a energias significativamente su-
periores a los monomeros aislados del colorante. Por otro lado los agregados tipo
J, caracteristicos de las asociaciones tipo cabeza-cola, absorben la luz a longitudes
de onda superiores y son fluorescentes. Que sea mas propicia la formaciéon de uno
u otro tipo de agregados dependera del tipo cationes en la arcilla, y el tiempo de
agitacion entre arcilla y colorante [57].

Otros investigadores intentaron aislar y explicar la influencia de la densidad de
carga de las laminas de la montmorillonita en los agregados formados. Emplearon
arcillas con carga controlada (MCP), como materiales huésped para intercalar un
colorante de laser con el fin de aclarar la influencia de la densidad de carga de
la capa en la orientacion y agregacion. Aplicaron el esquema de caracterizacion
combinando espectroscopia UV-vis polarizada y PXRD (difraccion de rayos X en
polvo). Encontraron que a mayor densidad de carga mayor formacion de agregados
tipo H, dispuestos perpendicularmente a la capa de arcilla y que el espaciado basal
se rige principalmente por el grado de agregacion de colorante[58] (figura 3.14).
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Figura 3.14: Orientaciéon del colorante (Oxacina 4) en el espacio interlaminar de la
montmorillonita [58].

La Rodamina 6G se emple6 también para comprobar el efecto del tamano de los
iones de intercambio de la montmorillonita en la adsorcién del colorante, y en la
posibilidad de formacion de diferentes clases de agregados moleculares. Las diferen-
tes clases de agregado, de nuevo se determinaron con la técnica de espectroscopia
de fluorescencia. Concluyeron que los iones Nat y Li™, no estdn unidos fuerte-
mente a la superficie del siloxano de la montmorillonita, pero estdn hidratados,
tienen movilidad, y son relativamente facilmente intercambiables por los cationes
del colorante.

La débil unién entre los iones Nat y LiT hidratados y la arcilla, el espesor de la
doble capa eléctrica, y el hinchamiento macroscopico de estos sistemas coloidales,
generan buenas condiciones para la adsorcién y la formacion de los agregados
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de los colorantes. En cambio los iones de mayor tamafio como el Rb™ y Cs™,
tienen menor tendencia a la hidratacion, y estdn parcialmente ligados via fuerzas
electroestaticas directas a los &tomos oxigeno del siloxano. Como consecuencia, los
coloides de estas arcillas tienen una doble capa eléctrica méas fina, que se traduce
en menor hinchamiento. Estos efectos, reducen mucho la tendencia de estos s6lidos
a la formacion de agregados del colorante [59].

Modificacion

Se han encontrado innumerables aplicaciones para las arcillas minerales, y la diver-
sidad de aplicaciones sigue en aumento. Esto se debe a la gran variedad de arcillas
y arcillas minerales disponibles, pero sobre todo a la facilidad con la que se pueden
modificar esta clase de materiales. Hay diferentes métodos para la modificacion de
las arcillas tipo 2:1[60]:

1. Intercambio i6nico con cationes inorganicos y complejos catiénicos,

2. intercambio i6nico con cationes organicos,

3. enlaces con aniones orgéanicos e inorgéanicos, principalmente en los bordes,
4. grafitizacién de compuestos organicos,

5. reacciones con acidos,

6. apilamiento con diferentes tipos de cationes poli-(hidroxidos metéalicos).
7. polimerizacion interlaminar o intrapaticular,

8. deshidroxilacién y calcinacioén,

9. exfoliacion y reagregacion,

10. tratamientos fisicos como liofilizacién, ultrasonidos y plasma.

Es sabido que la adsorcién de moléculas en las esmectitas se llevan a cabo mediante
diferentes interacciones quimicas: puentes de hidrogeno, interacciones ion-dipolo,
enlaces coordinados, reacciones acido base, transferencias de carga y fuerzas de
van der Waals. Por ejemplo, las moléculas polares como alcoholes, aminas, amidas,
aldehidos y nitrilos forman complejos intercalados con las esmectitas[61].

Aunque las arcillas tipo esmectita adsorbe fundamentalmente cationes, se han rea-
lizado estudios sobre la adsorcion de colorantes con diferentes cargas en disolucion
o dispersion, bien modificando los colorantes para obtener su derivado catidnico
[17], o modificando las propias arcillas para cambiar la tendencia de adsorcién [62].
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Otra linea de investigaciéon que ha generado interés y conocimientos sobre la ad-
sorcion de colorantes por las arcillas tipo esmectitas, ha sido la limpieza de aguas
residuales [63, 64]. Ademas se ha investigado en el efecto de las variables de la dis-
persién como la temperatura, la concentracion de solidos, el pH, en la adsorcion de
diferentes clases de colorantes (figura 3.15). Se dieron cuenta de que mediante la
modificacion de las arcillas intercalando otros compuestos como los tensioactivos
conseguian incrementar la adsorcion de los colorantes [65].
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Figura 3.15: Izquierda: efecto del tiempo de dispersion en la capacidad de adsorcion de
la zeolita natural, con los diferentes colorantes reactivos a pH 6.5. Derecha. Efecto del
pH en la capacidad de adsorcion de la Zeolita modificada, con un colorante reactivo [65].
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Figura 3.16: Ilustracion esquematica sobre la interacciéon de los aniones del colorante
con la amina cuaternaria en la zeolita [66].

Por lo tanto, la incorporacion de compuestos organicos de diferentes estructuras se
ha ido estudiando a lo largo de los anos con diferentes fines y aplicaciones, como el
intercambio de surfactantes, para aplicaciones en cosmética y para la adsorcion de
compuestos concretos [66], la polimerizacion y calcinacion de materiales organicos
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en el espacio interlaminar, para conseguir carbones activos [67], la intercalacion
de cationes 6rgano-amonio, para obtener materiales con propiedades Opticas no
lineales [68], la modificacion con chitosan, para la adsorciéon de colorantes y apli-
caciones bactericidas [69], etc. Aunque una de las aplicaciones mas comunes ha
sido la compatibilizacion con los polimeros, con el fin de mejorar las propiedades
del material compuesto que se genera [70].

Las llamadas organoarcillas se han comercializado y se emplean por su compati-
bilidad con distintas matrices poliméricas. Sin embargo las prestaciones no estan
optimizadas para toda clase de materiales, y por ello se sigue investigando en mo-
dificadores de las nanoarcillas que mejoren la exfoliacion en las matrices en las que
se aplican. La modificacion de la superficie de las arcillas con silanos ha suscitado
gran interés por las propiedades versatiles que confieren los silanos a las arcillas,
y por sus aplicaciones en ingenieria ambiental. Estos conocidos agentes de acopla-
miento, se incorporan en arcillas como la montmorillonita y se se obtiene con ello
la completa exfoliacion de las laminas de la arcilla en polimeros como el PVC [71].

A la hora de modificar las nanoarcillas con silanos, se deben tener en cuenta
los disolventes empleados en la intercalacién. Se ha demostrado que el emplear
disolventes no polares mejora la adsorcion de las moléculas de diferentes clases de
silanos, sin embargo, la capacidad de hinchamiento de la montmorillonita queda
reducida por las interacciones que se generan entre los oligbmeros de los silanos,
y las laminas de la nanoarcilla. Por lo tanto la eleccion del disolvente influird en
las propiedades del compuesto resultante tras el proceso de intercalacién con los
silanos (figura 3.17) [72].

En el estudio de la influencia de los disolventes empleados en la modificacion de la
montmorillonita con silanos también se han realizado pruebas mezclando tipos de
disolventes. Se ha demostrado que para conseguir que los silanos se incorporen en
el espacio interlaminar de la arcilla se requiere la presencia de agua. Sin embargo,
al emplear un 50 % de etanol en agua, atn se incrementa mas el espacio interla-
minar de la arcilla, determinado con DRX. Segun las condiciones en el proceso
de modificacién del silano con la arcilla se pueden obtener productos intercalados,
con enlaces covalentes adsorbidos, o lo que llaman “injerto” (figura 3.18). El silano
adsorbido e intercalado predomina cuando se emplea agua, agua y etanol al 50 %,
y agua y etanol al 80% [73|. Por este motivo acaba incorporandose la mezcla al
50 % de agua y etanol en el proceso de sintesis llevado a cabo en los experimentos
de esta tesis.
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Figura 3.17: Ilustracién esquematica de la modificacién de la Montmorillonita con silano
APTES, con diferentes disolventes [72].

Asi pues el éxito en el proceso de la modificacion con silanos de arcillas del tipo
de la montmorillonita, dependen de:

= la reactividad de la superficie de la arcilla, como la cantidad de grupos hi-
droxilo presentes.

= las caracteristicas del silano, como el niimero de grupos funcionales y su
configuracion.

= las condiciones de la reaccion, como la polaridad del medio y la temperatura.

La generacion de injertos dependen también de estas condiciones. Los bordes rotos
de las arcillas tipo 2:1 son los sitios més reactivos para que se den los injertos. La
vinculacién entre los componentes organicos y minerales de arcilla a través de
enlaces covalentes en los silanos puede superar la mayoria de deficiencias de las
arcillas modificadas con tensoactivos [74].

También resulta interesante la combinacion de agentes de acoplamiento tipo silano
con tensoactivos para obtener diferentes propiedades en las arcillas modificadas.
El orden en el que se modifiquen las arcillas, y las condiciones de sintesis, deter-
minarén las propiedades finales del producto. Un estudio habla sobre el efecto de
“bloqueo” de la montmorillonita al intercalarla con el silano APTES, y después
intentar incorporar el tensoactivo CPB.



3.2 Nanoarcillas

e
° rd
/—-—l..— NH, O
[ Tesa 5
—_ o
Na® Na©  Na !
. 1 ——— ,_\::__\_ N
1 — i
, \
) ' b - i
Na Na Na Na i .
----- hydrogen bonds |
—
e ——————————
A
+ MNa .:’
i MH,
i R el
o
CH, t .
- A
A b
O N
()_ Si N, NH_| > -
CH/ : & iy “.")"=
2 0 R
.': i & e — i HH,
L CH Wi —sio— M /_i i
L 3 } N N’ il Na”
N:I o—g i, i A
i o e
:l\\\*
A C

Figura 3.18: Diferentes interacciones posibles, entre el silano yAPS y la Montmorillo-
nita: a)silano adsorbido; b)silano intercalado; c¢) silano injertado [73].

La condensacion de las moléculas del silano, los silanos hidrolizados, y los grupos
silanol adyacentes de los extremos de las laminas de la montmorillonita, gener6 un
puente entre las laminas de la arcilla con un espaciado de 2,09 nm. Este efecto de
“bloqueo” de la montmorillonita, fija el espaciado entre las laminas de la arcilla en
funcién de la estructura del silano. El que lograran ademaés intercalar el tensoactivo,
sugiere que estos sélidos pueden incorporar determinados compuestos que pueden
a su vez actuar como portadores o ligantes [75].
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Figura 3.19: Esquema del proceso de incorporacion del silano APTES en la montmori-
llonita, y la siguiente incorporacion del tensoactivo CPB [75].

3.2.3 Hidrotalcita

La mayoria de los colorantes que se encuentran en la naturaleza son de caracter
ani6nico (subseccion 3.1.3), por lo que en principio, éstos no pueden ser adsorbidos
por arcillas de intercambio cationico, sin pasos previos de modificaciéon, del propio
colorante, o de la superficie de la nanoarcilla (subseccion 3.2.2). Por ello se encuen-
tra en la bibliografia que, para la separacion de colorantes tipo aniénico en aguas
residuales, se utilizan arcillas de intercambio anionico tipo hidrotalcita [76]. La es-
tructura de estas arcillas también es laminar, y la diferencia principal con respecto
a la montmorillonita, es que para compensar la carga de las laminas de la arcilla,
se incorporan en la estructura aniones, generalmente carbonatos, como se obser-
va en la figura 3.20 [77]. La férmula general de estos compuestos es [M{L ML
~(OH)2]A2\_TL -(OH),, donde M f=Mg?*, Zn?*+, Ni%*,...; MITT=A4 Crl+,- - -;

Arm= COg_, Cl=, SO3™ ---; y x varia entre 0.2 y 0.33 [78].

Estas arcillas también se pueden clasificar como nanoarcillas porque en una de
sus dimensiones las laminas que las componen son de tamano inferior a 20 nm.
Por su estructura se las clasifica como “layered double hydrozides” (LDH). Los
compuestos con estructura tipo hidrotalcita o LDH, han ido creciendo en interés
por su diversidad de aplicaciéon en campos como medicina, catalisis, etc [79].

La adsorciéon de aniones de diferentes clases por los compuestos LDH, se pueden
realizar por diferentes métodos. El mas sencillo es el de adsorcion directa en dis-
persiéon. En este caso la adsorcion viene limitada por la cristalinidad del sélido, el
tamano de los aniones que se pretenden adsorber, la polaridad del medio, la tempe-
ratura, y el pH [80-82]. El segundo método es de la calcinacion. Se ha demostrado
que los compuestos LDH tienen memoria de forma, por lo que los 6xidos de Mag-
nesio y Aluminio que se obtienen calcinando las hidrotalcitas entre 400-500°C se
reconstruyen cuando se ponen en contacto con agua y diferentes aniones presentes
en disoluciéon. Estos aniones se incorporaran a la nueva estructura recompuesta de
la arcilla [83-85].
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Figura 3.20: Estructura bésica de la hidrotalcita [79].

Por tltimo, el método de la coprecipitacion consiste en sintetizar arcillas tipo hidro-
talcita, con algin anién o compuesto en concreto que se incorpore a la estructura
[86].

Estos métodos pueden emplearse para modificar la superficie de la arcilla con
compuestos tipo tensoactivos, o silanos, con el fin de modificar la capacidad de ad-
sorcion de las arcillas tipo hidrotalcita. Ademas, igual que se ha estudiado con la
montmorillonita, esta clase de arcillas pueden ser un refuerzo para colorantes tipo
aniénico, como los colorantes naturales, generandose otra nueva clase de nanopig-
mentos . El alcance de las propiedades de estos pigmentos hibridos, dependeran
de la clase de interacciones que se consigan. Si la interaccion es superficial como
se observa en la figura 3.21, se conseguira una buena capacidad de coloracion de
materiales, y se protegera del ataque quimico a las moléculas del colorante. Sin
embargo las moléculas de colorante quedaran expuestas a radiacion UV y ataques
quimicos, y problemas de migracion en determinados medios [87].

El tema de la incorporaciéon de colorantes naturales en hidrotalcitas es reciente,
y hay pocas publicaciones en esta linea de creciente interés (figura 3.22). Queda
demostrado, igual que con la montmorillonita, que modificando previamente las
hidrotalcitas con compuestos tipo tensoactivos y/o silano, se pueden mejorar las
propiedades de adsorcion de estas arcillas [88], y cambiar el tipo de interacciones
de los colorantes que se tratan de incorporar en su estuctura [89, 90].
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Figura 3.21: Esquema de la interaccion superficial del colorante Naranja de Metilo en
la estructura de la hidrotalcita [88].
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Figura 3.22: Evolucién de las publicaciones y citas con el tema: “hydrotalcite and dyes”.
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La biisqueda de mejora de las interacciones entre colorantes naturales y nanoar-
cillas tipo hidrotalcita, o como se vio en subsecciéon 3.2.2 con la montmorillonita,
esta en proceso. Obtener prigmentos hibridos naturales con las suficientes presta-
ciones para salir al mercado es el objetivo principal que se perseguira a lo largo de
este trabajo Capitulo 4.

3.2.4 Materiales compuestos: polimeros y nanoarcillas

La busqueda de nuevos pigmentos resistentes y sostenibles, es la causa de la apa-
ricién y crecimiento en los estudios sobre la generacion de pigmentos hibridos,
que imitan los métodos de colorear de civilizaciones tan antiguas como la Maya.
El Azul Maya es un pigmento famoso que se utilizo6 ampliamente en la pintura de
murales, ceramicas, esculturas y arte de lujo en Mesoameérica, e incluso como agen-
te terapéutico en la época precolombina. El Azul Maya puede describirse como un
material hibrido organico-inorganico que se obtiene al incorporar el Azul Indigo,
extraido de las hojas de la planta, en la matriz de la arcilla tipo paligorsquita, un
filosilicato de estructura fibrilar. La incorporacion del colorante se realiza a altas
temperaturas, para conseguir generar los enlaces entre ambos compuestos. Este
proceso ha sido ampliamente estudiado y replicado con el fin de obtener mayor
gama de colores, igualmente estables a las condiciones atmosféricas [91-94].

La incorporacién de colorantes en las matrices inorgénicas ofrece ventajas impor-
tantes, como la mayor estabilidad a la temperatura, y el descenso de la degradacion
por otros factores ambientales, como la exposicion a la luz, o el ataque quimico [95,
96]. En funcion de los compuestos escogidos para la sintesis del pigmento hibrido
se deberan ajustar las variables del proceso, como la relacion solido-liquido, fuer-
za ibnica, temperatura, velocidad de agitacion y el pH, que alteran la capacidad
de absorcién del componente inorgénico como se vera a continuaciéon, y permitira
ajustar el color percibido

También para la mejora de propiedades se emplean los silicatos laminares en los
polimeros como elemento de refuerzo, generando los conocidos “nanocompuestos
hibridos orgdnico-inorgdnico”. Estos materiales fundamentan su interés en la me-
jora de las propiedades de la matriz polimérica, si se consigue la exfoliacion de
la nanoarcilla. Pero no es sencillo conseguir la separaciéon de las laminas en la
matriz polimérica, debido a la tendencia a la formacion de agregados tactiodes, y
a la incompatibilidad de las laminas hidrofilicas de las arcillas con los polimeros
hidrofobos ingenieriles. Por ello, se buscéd la modificacion de las nanoarcillas con
compuestos tipo surfactantes, obteniendo las conocidas “organo-arcillas”. Con esto
se pretende conseguir compatibilizar estos materiales y asi mejorar las propiedades
del polimero en el que se apliquen. Se mejoran desde las propiedades mecénicas y
térmicas, a las propiedades de barrera de polimeros de todas clases [97].
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Una de las arcillas mas empleadas para el refuerzo de polimeros industriales ha
sido la montmorillonita, y una de las formas més empleadas para compatibilizar
la arcilla con las matrices poliméricas ha sido la modificacion de su superficie con
compuestos organicos. Dependiendo de la fuerza de las interacciones interfaciales
entre la matriz polimérica y el silicato laminar (modificado o no), se pueden obtener
tres clases de nanocompuestos (figura 3.23):

1. Intercalados: La intersecciéon de la matriz polimérica en el silicato sucede en
una forma cristalografica regular, independientemente de la proporcion de
arcilla y polimero. Los nanocompuestos suelen intercalar pocas moléculas de
polimero y las propiedades del nanocompuesto se asemejan més a las del
silicato.

2. Floculados: Conceptualmente son iguales que los intercalados, sin embargo
las laminas del silicato se encuentran floculadas debido a la interaccion “ cola-
cola”.

3. Exfoliados: Las laminas de la arcilla se encuentran separadas individualmente
en el continuo de la matriz polimérica. La carga es bastante menor que las
del tipo intercalado.

También se agrupan en tres grupos principales los métodos de preparacion de
nanocompuestos con polimeros y silicatos laminares (PLS)[98].

1. Intercalaciéon de un polimero o pre-polimero de la disolucion: Este método
se basa en el sistema en el que se ponen en contacto la disoluciéon de un
polimero o prepolimero, y la arcilla que debe ser “hinchable”. El silicato
laminar se dispersa e “hincha” previamente en el disolvente y cuando se pone
en contacto con la disolucién del polimero este desplaza las moléculas del
disolvente para quedar dispuesto en el espacio interlaminar de la arcilla.

2. Polimerizacion intercalada insitu: El silicato laminar se pone en contacto
con la disolucién del mondémero del polimero que polimerizaré en el espacio
interlaminar de la arcilla. La polimerizaciéon puede iniciarse mediante calor,
radiacion o mediante la difusiéon de un iniciador, o su intercambio previo en
la arcilla.

3. Intercalacion fundida: Implica el calentamiento estatico o por cizallamiento
de un polimero por encima de su temperatura de ablandamiento. La ventaja
de este método con respecto a los anteriores es el respeto medioambiental
por evitar el empleo de disolventes organicos y la adecuaciéon a los procesos
industriales como extrusion e inyeccion. Esta ultima es la técnica es la que
se ha empleado en este trabajo por las ventajas que se han destacado.
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Figura 3.23: Patrones de difraccion WAXD e imagenes TEM de las tres clases de
nanocompuestos posibles [98].

Conseguir una buena exfoliacion de las laminas de silicato, ha sido objeto de es-
tudio con el fin de comprender los factores que intervienen en la afinidad entre las
laminas del silicato y el polimero. Influyen tanto la estructura del polimero, como
el compuesto intercalado en la arcilla para modificarla. La misma arcilla modifi-
cada en dos matrices poliméricas distintas presenté6 mayor espaciado interlaminar
en el copolimero de nitrilo, que en el polietileno de alta densidad (figura 3.24),
demostrando ser méas compatible con el primero [99].

Las técnicas mas empleadas para determinar el grado de exfoliaciéon de las laminas
de los silicatos en las matrices poliméricas son la difraccién de rayos X (DRX)
y la microscopia electronica de transmision (TEM). En la figura 3.25, se observa
como en la matriz polimérica con menor carga de nanoarcilla se observan laminas
de arcilla aisladas, mientras que con el 5% de carga las laminas se muestran
empaquetadas [100].
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Figura 3.24: Izquierda: DRX de Na-montmorillonita y la misma arcilla modificada con
dodecilamina. Derecha: DRX de los nanocompuestos con el copolimero Nitrilo y el HDPE

[99].

Figura 3.25: Imagenes de TEM: izquierda PS con 5% de carga de montmorillonita, y
derecha con el 3% [100].

Como el objetivo principal de la incorporacién de nanoarcilla en matrices polimé-
ricas de diferente naturaleza, es el de mejorar las propiedades de los polimeros,
se han realizado muchos estudios para comprobar el refuerzo conseguido (figu-
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ra 3.26), la mejora de las propiedades de barrera, la resistencia a la inflamabilidad,
y la posibilidad de aplicaciones biomédicas con la incorporaciéon de las nanoarcillas
[101-103].

Nanocomposites Glass Fibers N

0 10 20 30 40
wt % filler

Figura 3.26: Comparacion del incremento modulo de refuerzo (con respecto al modulo
de la matriz polimérica) de nylon 6 reforzado con montmorillonita y fibra de vidrio [101].

Una via para mejorar la exfoliacion de las laminas de las nanaoarcillas en las
matrices poliméricas es el empleo de compatibilizadores. Se han realizado estudios
que demuestran que se mejora la exfoliaciéon de las laminas de la nanoarcilla en
la matriz polimérica con el incremento de la concentraciéon del compatibilizador.
Como se observa en la figura 3.27, se consiguen tener completamente exfoliadas las
laminas de la nanoarcilla sin que presenten ningin orden ni patron de difraccion
a partir del 20% de carga del compatibilizador [104].

Las propiedades térmicas y reologicas de la matriz polimérica se veran afectadas
por la cantidad de carga de nanoarcilla, y por el empaquetamiento o exfoliacion
de las laminas de la montmorillonita en la estructura [105]. Con las primeras
adiciones de arcilla hay descenso en la temperatura de cristalizaciéon, y a partir
de cierta carga empieza a incrementar la temperatura de cristalizacion debido al
impedimento de ordenamiento de las cadenas del polimero, por la intercalacion
de las laminas o agregados de arcilla. Como consecuencia, por tanto, disminuye
la temperatura de fusion, e incrementa ligeramente la temperatura de transicion
vitrea (figura 3.28).

Durante las dltimas décadas, se ha llevado a cabo la investigaciéon experimental y
la modelizacién de la respuesta viscoeléstica lineal de los nanocompuestos hibridos
obtenidos mediante intercalacion [106]. Esto puede explicarse por dos razones:
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Figura 3.27: Patrones de DRX de nanocompuestos de EVA-15/montmorillonita con
varias concentraciones ( %peso) de PEMA-10: a) 0%, b) 2%, ¢) 5%, d) 10%, e) 20%
[104].
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Figura 3.28: Efecto del tipo de arcilla y la concentracién en la matriz polimérica de
PLLA en las transiciones térmicas: a) temperatura de cristalizacion (Tc), b) temperatura
de transicion vitrea (Tg) y temperatura de fusién (Tm) [105].

1. Los ensayos reologicos proporcionan una herramienta conveniente y fiable
para caracterizar nanocompuestos de polimero/arcilla.
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2. Las observaciones en estas pruebas son extremadamente sensibles a la con-
centracion, tamano, y distribucion de particulas, asi como a los cambios
estructurales en la morfologia de la matriz, impulsados por la presencia de
la carga.

Emplear arcillas modificadas ya comercializadas en polimeros convencionales como
el polietileno [107, 108] o el polipropileno [109] ha sido objeto de estudio para
comparar la mejora de las propiedades mecanicas y de barrera, empleando en
algunos casos compatibilizadores y estudiando sus efectos [110, 111].

Ademas combinando la capacidad de adsorciéon de colorantes por esta clase de
nanoarcillas se han realizado pruebas de coloracién con nanopigmentos de polime-
ros, y se han estudiado las propiedades colorimétricas a parte de las mecénicas y
térmicas [112, 113]. Todo ello demuestra el interés creciente (figura 3.29) en los
altimos anos en el estudio en el area de estos materiales compuestos coloreados,
y la posibilidad de su incorporacion en los procesos de conformado de polimeros
convencionales.
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Figura 3.29: Historial de publicaciones y citas con los topicos: “polymer”, “nanoclay” y

“pigments”, indexadas en las bases de datos.

Biopolimeros con nanoarcillas

Hoy en dia, la mayoria de los materiales utilizados para el envasado de alimentos
no son reutilizables. Esto, sumado a que vivimos en una sociedad de consumo y de
“usar y tirar”, promueve la bisqueda de practicas sostenibles que eviten las conse-
cuencias de la acumulacion de residuos toxicos que pueden causar serios problemas
ambientales. Por esta razon, los biopolimeros surgen a partir de la necesidad de
sustituir los polimeros convencionales, y se mantiene el interés en esta clase de
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materiales (“Biobased and Environmentally Benign Coatings”. ISBN: 978-1-119-
18492-8. Febrero 2016). Estos polimeros se caracterizan por la obtencion a partir
de materiales naturales y biodegradables como los hidratos de carbono, las pro-
teinas de origen animal y vegetal [114]. Los polisacaridos son una de las opciones
maés viables por su abundancia y su biodegradabilidad [115].

La limitacion del empleo de estos materiales viene generalmente por su baja re-
sistencia al agua, y sus pobres propiedades de barrera. Una de las alternativas
recientes para la mejora de las propiedades mecéanicas y de barrera de los biopoli-
meros es la formacion de nanocompuestos. Los nanocompuestos de biopolimeros,
son una nueva clase de materiales preparados con bajas cantidades de nanoarcilla
[116]. Se ha comprobado como con el incremento de la cantidad de montmorillo-
nita en film preparado con alginato se disminuye notablemente la solubilidad en
agua del biopolimero (figura 3.30) [117].

B Nanoclay 0% (w/w alginate)
1201 A 1 Nanoclay 1% (wiw alginate)
[ Nanoclay 3% (w/w alginate)
[ Nanoclay 5% (w/w alginate)

100 -

Water solubility (%)
3

0- ; i
1 15
Alginate % (wiv)

Figura 3.30: Solubilidad al agua de los films de los biopolimeros con base de alginato y
diferentes proporciones de montmorillonita [117].

Cuando se consigan desarrollar bien los bionanocompuestos, sabiendo que tienen
mejores propiedades mecanicas y de barrera contra la humedad, el vapor de agua
y gases [118], se espera que estos materiales cumplan una serie de funciones im-
portantes en la aplicacién del envasado de alimentos. Por ejemplo, se espera que
ayuden a la ampliacién de la vida 1til de los alimentos, mejorando la calidad de los


http://eu.wiley.com/WileyCDA/WileyTitle/productCd-1119184924.html
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mismos, y la reducciéon la grandes cantidades de residuos que suponen los envases
de pléstico que se emplean actualmente.

Por este motivo, esta tesis, que empezo6 con la aplicacion de los nanopigmentos en
pinturas, y polimeros termo-pléasticos convencionales, ha tomado la direccion del
empleo de biopolimeros, termoplésticos y termoestables. Asi, se ha abierto méas el
campo de aplicacion de los nanopigmentos de origen completamente natural y los
bionanocompuestos, en campos como cosmética y la alimentacion.
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Capitulo 4

Objetivos

Después de haber introducido los temas principales de este trabajo, y de haber leido
los avances de la ciencia en éstos, se van a plantear los objetivos de esta tesis, para
seguir avanzando en la linea de los nanopigmentos hibridos nanoestructurados.

4.1 Trabajos previos e hipotesis de partida

Durante la formacion en el Grupo de Vision y Color de la Universidad de Alicante
http://web.ua.es/gve, la doctoranda ha realizado trabajos previos que han permi-
tido formular las hipotesis de partida para elaborar la tesis doctoral. En particular
han servido para la seleccién de los factores y niveles que se detallaran mas ade-
lante. La lista de las conclusiones iniciales para articular las hipotesis de partida
son:

= Mediante el sistema hibrido formado entre un colorante organico catiénico y
montmorillonita se consiguen pinturas con mayor resistencia a la degradaciéon
por la radiacion UV y a la temperatura que con el colorante organico original.
Por otro lado, el rendimiento 6ptico de los colorantes es superior cuando no
se encuentran formando el complejo con la arcilla, pero el color que se obtiene
es mas puro [119].

= Para maximizar el rendimiento colorimétrico de los nanopigmentos a partir
de colorantes catiénicos con montmorillonita se debe separar el estudio en
funcién de la molécula de colorante, puesto que es muy influyente. Modificar
el pH hacia valores acidos, o la montmorillonita con una sal de amonio, no
suponen una diferencia significativa en el rendimiento colorimétrico resultan-
te. Lo mismo ocurre con la resistencia a la degradacion UV. Al aplicar los
nanopigmentos en polimeros termopléasticos de origen natural o sintético, se
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observa que el color es mas uniforme con la nanoarcilla modificada, que con
la natural, y ademés también se obtienen mejores propiedades mecéanicas y
térmicas [120].

= Es posible modificar montmorillonita con colorantes naturales o sintéticos
acidos, siempre y cuando se modifique previamente su estructura, y con
cambios de pH importantes. La hidrotalcita es capaz de adsorber molécu-
las de colorante natural o sintético anidnico, pero tan solo en superficie, lo
cual no impide que se estabilicen los colorantes a la radiaciéon UV, aunque
puede propiciar a problemas de migracién y de estabilidad en el refuerzo
proporcionado [121].

Hipotesis

Después de los anos de trabajo en el area, y con la formaciéon adquirida, se plan-
tearon las siguientes hipotesis:

= Es posible reforzar colorantes de origen natural, empleando la técnica del
intercambio i6nico, en arcillas tipo montmorillonita 6 hidrotalcita, siempre
y cuando se haga uso de aditivos de la superficie de la nanoarcilla.

= En la hidrotalcita es termodinamicamente favorable la adsorcion de los colo-
rantes acidos, pero la estructura es més cerrada que la de la montmorillonita,
y no se pueden albergar las moléculas en el espacio interlaminar. Se debe dar
con la combinaciéon de modificadores, o el tratamiento de la nanoarcilla que
permita abrir la estructura y albergar las moléculas de los colorantes natu-
rales.

= Es posible combinar distintas clases de modificadores como silanos y tensioac-
tivos en la misma nanoarcilla. El orden en el que se apliquen influenciara en
el resultado final de las materias colorantes que se sinteticen.

= [gual que en el proceso de tintura textil se han empleado mordientes natu-
rales para mejorar la unién entre el colorante y las fibras textiles, se puede
emplear la técnica para mejorar la unién entre los colorantes naturales y las
nanoarcillas.

= Los polimeros termoplasticos o termoestables de origen biodegradable, pue-
den mejorar sus propiedades opticas, térmicas y mecanicas, al incorporar
nanopigmentos en su estructura.

= Kl disenio de experimentos es la herramienta fundamental que permitira eva-
luar los efectos de distintos factores, como los modificadores y las clases de
nanoarcillas simultdneamente, y en el menor nimero de experimentos posi-

bles.
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4.2 Objetivo principal

El principal objetivo es: Sintetizar nanopigmentos 6ptimos a partir de nanoarcillas
y colorantes naturales para aplicaciones en biopolimeros, realizando combinaciones
de aditivos en sintesis que permitan el mejor rendimiento en la aplicacion final.

4.3 Objetivos especificos

A raiz del objetivo principal surgen los siguientes objetivos especificos:

= Utilizar el diseno experimental para encontrar los factores de sintesis, que
realmente influyen en las prestaciones de los nanopigmentos generados a
partir de:

1. Hidrotalcita con colorantes naturales.

2. Montmorillonita con colorantes naturales. No se dara la adsorcién sin
modificar las condiciones de sintesis, puesto que los colorantes en di-
solucion tienen caractesr anionico. Este sistema se comparara con los
resultados con la hidrotalcita.

= Aplicar los nanopigmentos sintetizados en una resina de origen biodegrada-
ble, con el fin de obtener materiales compuestos naturales con altas presta-
ciones.

= Combinar agentes de acoplamiento y tensoactivos en el proceso de sintesis,
para mejorar las interacciones entre los colorantes y las nanoarcillas, a la vez
que las propiedades de la resina en la que se apliquen.

= Imitar el proceso del mordentado de colorantes naturales en tintura textil
con los colorantes naturales y las nanoarcillas, para determinar si el empleo
de mordientes mejora la resistencia de la unién entre estos colorantes y las
nanoarcillas. El objetivo, igual que en el caso anterior, es evitar problemas
de migracion y resistencia a lavados, agentes quimicos, temperatura, enveje-
cimiento, etc.

= Evaluar las mezclas entre los agentes de modificacion superficial tipo mor-
diente, silano y tensoactivo.

= Determinar el orden en el que deben aplicarse las modificaciones de las na-
noarcillas en la sintesis para conseguir nanopigmentos naturales 6ptimos.

= Empleando técnicas de caracterizacién quimica determinar las clases de in-
teracciones ente los colorantes y las nanoarcillas.
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= Determinar el rendimiento colorimétrico, la transparencia y el poder de re-
cubrimiento de los materiales coloreados.

= Comprobar la solidez del color de los nanopigmentos con el test de enve-
jecimiento por radiacion UV-VIS, y la migracion de colorante al frote en
himedo.



Capitulo 5

Técnicas y procedimientos

En este capitulo se van a explicar las técnicas empleadas para la caracterizacion de
los materiales que se han obtenido a lo largo del trabajo. Se explicaran las ecua-
ciones y procedimientos empleados para cada tipo de informacion que se buscaba
obtener de dichos materiales.

5.1 Color

Esta seccion se incluye porque el color va a ser la herramienta bésica de control
de calidad de los pigmentos hibridos que se han ido sintetizando a lo largo de este
trabajo. Tan importante ha sido el comprender el comportamiento de los com-
puestos y factores que han intervenido en el transcurso de la investigacion, a nivel
estructural, como a nivel de percepciéon. Independientemente de la constitucion de
cualquier pigmento, los pardmetros que rigen el mercado, y que finalmente hacen
competitivo cualquier material colorante, se basan en el rendimiento del color que
se obtiene en cualquier aplicacion.

Mediante la colorimetria, no s6lo puede evaluarse y codificarse el color de un pig-
mento en un material, sino que se puede calcular la gama de color total a cualquier
concentracion del mismo, y su efecto en mezclas con otros pigmentos caracteriza-
dos. En este capitulo se va ha hacer un resumen de los calculos empleados de la
ciencia del color para el calculo del rendimiento de los materiales colorantes, a di-
ferentes concentraciones, y para determinar las diferencias de color entre diferentes
muestras.
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5.1.1 Términos fisicos

La radiacion emitida por una fuente o distribucién espectral de un iluminante,
conocida como luz fisica, se ve modificada cuando atraviesa un medio fisico. Los
fenomenos basicos que se producen son la reflexion, transmision y absorciéon de
parte de la luz fisica incidente. Los fenomenos se representan en las ecuaciones
(Ecuacion 5.1, Ecuacién 5.2, Ecuacion 5.3) [122].

To(A) = Ir(\) + Ta(A) + Ir(N) (5.1)

L TR T W o
Ip(X) intensidad incidente.
Ir()\) intensidad reflejada.
I4()\) intensidad absorbida.
I () intensidad transmitida.
1=pA) +a(X)+7(N) (5.3)

p(N) reflectancia.
p(\) absortancia.

7(A) transmitancia.
A partir de estos fendmenos fisicos se definen los siguientes términos:

= Reflexion: fenémeno por el que una superficie devuelve la radiacién sin cam-
bio de frecuencia de sus componentes monocromaticos.

= Reflector: adjetivo de una superficie o medio que presentan reflexion.

= Reflexion regular: reflexion sin difusion que sigue las leyes de la éptica geo-
métrica.

= Reflexion difusa: difusion por reflexion.
= Reflexion compuesta (mixta): reflexion en parte regular y en parte difusa.
= Brillante, especular: adjetivo de una superficie con reflexiéon regular.

= Mate: adjetivo de una superficie con reflexion difusa.
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Reflectancia (p): cociente entre el flujo radiante reflejado por la superficie
y el flujo radiante incidente en unas condiciones dadas. Toma valores entre
cero y uno (Ecuacion 5.5).

ik
p) = 2>

0
e,

(5.4)

Pf)\ concentracion espectral del flujo radiante reflejado.

P?, concentracion espectral del flujo radiante incidente en el medio.

Transmision: fenémeno por el que una radiaciéon atraviesa un medio sin cam-
bio de frecuencia de sus componentes monocromaéticos.

Transmisor: adjetivo de una superficie o medio que presentan transmision.

Transmision regular, homogénea: transmision sin difusiéon que sigue las leyes
de la 6ptica geométrica.

Transmision difusa: difusion por transmision.

Transmision compuesta (mixta): transmisién en parte regular y en parte
difusa.

Transparente: adjetivo de una superficie o medio con transmisiéon regular
alta.

Translucido: adjetivo de una superficie o medio con transmision difusa.
Opaco: adjetivo de una superficie o medio sin transmision.

Transmitancia: cociente entre el flujo radiante transmitido por un medio y el
flujo radiante incidente en unas condiciones dadas. Toma valores entre cero
y uno como la reflectancia.

PT
T(\) = =2

o
e\

(5.5)

PZ , concentracion espectral del flujo radiante transmitido.
P?, concentracion espectral del flujo radiante incidente en el medio.

Difusién: fenémeno por el que una superficie o un medio modifican la distri-
bucién espacial de un haz desvidandolo en muchas direcciones, sin cambio de
frecuencia de sus componentes monocromaticos.

Difusor: adjetivo de una superficie o medio que presentan difusion.
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= Mate: adjetivo de un medio opaco con difusion alta. Si la difusion no es muy
grande se utiliza el adjetivo semimate.

= Reflexion difusa isotropa, uniforme: reflexion difusa de una superficie de Lam-

bert.

= Difusor perfecto por reflexion: difusor is6tropo cuya reflectancia espectral es

igual a la unidad.

= Indicatriz de difusion: representacion espacial, bajo la forma de una super-
ficie expresada en coordenadas polares, de una magnitud radiométrica (o
fotométrica) de una superficie elemental de un medio difusor por reflexion o
por transmisién, para un haz incidente especificado.

= Reflectancia intrinseca, reflectividad: reflectancia de un medio cuyo espesor
es infinito. En la practica se considera aquel espesor a partir del cual no hay
variacion de la reflectancia, independientemente del fondo sobre el que se
realice la medida. Toma valores entre cero y uno, y el simbolo es: po.

= Reflexiéon difusa: ley de

Kubelka-Munk. En base a esta funcion se van

a realizar los calculos que permitiran describir las propiedades 6pticas de los
materiales que se han generado en este trabajo. La funcion de Kubelka-Munk
utiliza dos variables para describir el fendmeno, el coeficiente de difusion S, y
el coeficiente de absorcion K, ambos espectrales. Postula que la iluminacion
sobre el medio difusor es totalmente difusa y la luz que atraviesa el medio se
considera difusa y no colimada. La ecuaciéon de Kubelka-Munk, para medios
opacos es (Ecuacion 5.6, Ecuacion 5.7) :

Poc(A) =1+

KO [1— pac (V)2

SO 2 (56)
K(\) KN\ K(\)

S(»\/ (sm) ”(sm) (57)

= Absorcion: fenémeno por el que la energia radiante se transforma en otra
forma diferente de energia por interaccion con la materia.

= Absorbedor, absorbente: adjetivo de una superficie o medio que presentan

absorcion.

= Materia colorante: sustancia quimica que absorbe en el espectro visible. Co-
lorante: materia colorante soluble en el medio en el cual se aplica. Pigmento:
materia colorante insoluble en el medio en el cual se aplica.
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Factor de reflectancia: cociente entre el flujo radiante reflejado en las direc-
ciones delimitadas por un cono dado con vértice en la superficie elemental
dada y el flujo radiante reflejado en las mismas direcciones por el difusor per-
fecto por reflexiéon irradiado en las mismas condiciones. Toma valores entre
cero y uno, y se representa con el simbolo R.

Factor de radiancia espectral: S(A) empleado para geometrias direccionales.

Factor de transmitancia: cociente entre el flujo radiante transmitido por un
medio y el flujo radiante transmitido por un medio de referencia (patron)
irradiado en las mismas condiciones. Toma valores entre cero y uno, y se
representa con el simbolo T.

Espectro de absorcién: conjunto de los componentes monocrométicos de la
reflectancia, la transmitancia o un factor dado en funciéon de la longitud de
onda.

Color fisico de una superficie o un medio: espectro de absorcién de la super-
ficie o del medio.

Espectrofotémetro: instrumento para medir espectros de absorcion, reflexion
o transmision. Es decir, que el espectrofotémetro es el equipo con el que se
mide el color fisico.

Absorbancia: logaritmo decimal del inverso del factor de transmitancia regu-
lar. Toma valores entre cero y uno, y se representa con el simbolo A (Ecua-
cion 5.9).

A(X) = logio[1/T ()] (5-8)

Extincion, absortividad: absorbancia de un medio de espesor (b) y concen-
tracion (c) unidad. Toma valores entre cero y uno, y se representa con el
simbolo a.

Ley de Lambert-Beer (Ecuacion 5.9):
AX) = a(N) - b(A) - e(N) (5.9)

Iluminante patréon CIE D65: distribucién espectral relativa con una tem-
peratura de color correlacionada nominal de 6500 K; representa una fase de
la luz diurna. Simbolo Spgs(A).
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5.1.2 Color Percibido

Cuando el ojo humano se estimula con energia radiante, ésta envia la informacion
al cerebro que se transforma en la sensaciéon de la vision. La percepcién que tiene
lugar en el cerebro del humano, es lo que se define en psicologia como color, pero
esta no es la unica definicién ni uso, para la palabra color, que dependera del
contexto, fisico, quimico o psicolégico en el que se defina. Los términos esenciales
para la definicién del color percibido que se emplearan ademés en las secciones
correspondientes de este trabajo son:

= Color percibido de una luz: aspecto de la percepcion visual producida por
una luz de un color fisico dado.

= Color relacionado: color percibido de una superficie vista al mismo tiempo
que otros colores vecinos.

= Color no relacionado: color percibido de una superficie vista aisladamente de
cualquier otro color.

= Luminosidad percibida: atributo de la sensaciéon visual segin la cual una
superficie emite, transmite o refleja mas o menos luz. Se representa con el
simbolo Q.

= Tono percibido (de una luz): atributo de la sensaciéon visual producida por
una luz monocromatica o por una luz compuesta cuyo espectro de emisién
no es equienergético. Se representa con el simbolo H.

= Color acromatico, neutro: color percibido sin tono.

= Cromacidad, colorido: atributo de la sensacién visual segin la cual una super-
ficie muestra un color percibido mas o menos cromaético [123], representado
por el simbolo M.

= Color percibido de una superficie: aspecto de la percepcion visual que permi-
te distinguir las diferencias entre dos superficies de las mismas dimensiones,
forma y estructura, siendo estas diferencias de la misma naturaleza que las
producidas por una diferencia del color fisico de la luz utilizada [124-126]. El
simbolo para representarlo debe ser en mayusculas. El color percibido se es-
pecifica por el conjunto de luminosidad, tono y cromacidad. La luminosidad
y la cromacidad son variables absolutas y pueden definirse sus correspon-
dientes relativas como se definiran a continuacion.

= Claridad percibida (de un color relacionado): luminosidad de una superficie
evaluada (A) con relacion a la luminosidad de otra superficie, igualmente
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iluminada, que parece blanca o incolora (W). Se representa con el simbolo L
(Ecuacion 5.10).

L(A) = 22 (5.10)

= Saturaciéon percibida: cromacidad de una superficie evaluada en proporcion
a su luminosidad. Se representa con el simbolo S (Ecuacion 5.10).

S(A) = —— (5.11)

= Cromaticidad percibida: atributo de la sensacion visual formado por el tono
y la saturacion.

= Croma percibido (de un color relacionado): cromacidad de una superficie
evaluada en proporciéon a la luminosidad de otra superficie, igualmente ilu-
minada, que parece blanca o incolora. Se representa con el simbolo C (Ecua-
cion 5.12).

C(A) = =) (5.12)

El color percibido de un color no relacionado se especifica con el conjunto de
luminosidad, tono y saturacién. El color percibido de un color no relacionado
también se especifica con el conjunto de luminosidad y cromaticidad. El color
percibido de un color relacionado se especifica con el conjunto de claridad, tono y
croma.

5.1.3 Color psicofisico

Se define la colorimetria como la asignacion de ntimeros que representan atributos
del color percibido mediante la medida de magnitudes fisicas evaluadas por un
observador.

Cuando se realiza una medida de color, se estan relacionando fenémenos fisicos, con
psicologicos, de forma que se pretenden describir las condiciones fisicas, que daran
lugar unos fenémenos psicologicos que producen una percepcion determinada. Los
procesos que relacionan los fenémenos fisicos, con los psicologicos, se denominan
procesos psicofisicos, asi como las medidas se denominan medidas psicofisicos, y
se definen a continuacion:
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Estimulo de color, color psicofisico: luz fisica que recibida por un observador
produce un color percibido. Simbolo: ¢.

Igualacion de color: obtencion de un estimulo de color que tiene el mismo
color percibido que un estimulo de color dado.

Estimulos de referencia, primarios: conjunto de estimulos de color en el que
se basa una igualacion de color. Simbolos: maytisculas entre corchetes, por
ejemplo [R], [G], [B].

Sistema tricromético: sistema para especificar estimulos de color basado en
las igualaciones de color por mezcla aditiva de tres estimulos de referencia
dados.

Valores triestimulos: cantidades de los estimulos de referencia necesarias para
igualar el color del estimulo considerado en un sistema tricroméatico dado.
Simbolo: mayusculas, las mismas de los estimulos de referencia, por ejemplo
R, G, B.

Valores triestimulos espectrales: valores triestimulos de un estimulo mono-
cromatico.

Funciones de igualacién de color, funciones colorimétricas: distribucion es-
pectral de los valores triestimulos espectrales de un estimulo de color equie-
nergético cuyo flujo radiante es la unidad. Simbolo: mintsculas, las mismas

de los estimulos de referencia, con tilde, por ejemplo 7(\), g(A), b(A).

Observador colorimétrico CIE XYZ 1964: observador patron cuyas sensibili-
dades espectrales coinciden con las funciones de igualaciéon del color Z19(\),
10(A), z10(A), adoptadas por la Comision Internacional de Iluminacion en
1964 (figura 5.1).

Sistema colorimétrico patron CIE XYZ 1964: sistema para determinar los
valores triestimulos X1q, Y10, Z10 de cualquier estimulo de color utilizando los
tres estimulos de referencia [X19], [Yio], [Z10] v el observador colorimétrico
CIE XYZ 1964.

Coordenadas de cromaticidad: cociente de cada uno de los valores triestimu-
los y su suma. Simbolos los mismos de los estimulos de referencia pero en
mintsculas. Toman valores entre cero y uno (Ecuacion 5.13, Ecuacion 5.14,
Ecuacion 5.15).

X10

= 7 5.13
X0+ Yo+ Z1o ( )

T10
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Yio

= 5.14
X0+ Yo+ Z1o (5.14)

Y10

Z10

= - 5.15
X10+ Y0 + Z1o (5.15)

<10

= Diagrama de cromaticidad: diagrama cuyos puntos representan las coorde-
nadas de cromaticidad de los estimulos de color (figura 5.2).

= Factores triestimulos (Ecuacion 5.16,Ecuacion 5.17, Ecuacion 5.18,Ecuacion 5
Ecuacion 5.20, Ecuacion 5.21, Ecuacion 5.22)

Wa10(A) = k1o - S(A) - G10(N) (5.16)
Wy 10(A) = k1o - S(A) - T10(A) (5.17)
W, 10(\) = k1o - S(A) - Z10(A) (5.18)
ko = ZS(;)OQQI()(A) _ ;:?0 (5.19)
X10=>_ Waio(A) - R(N) (5.20)
Yip=Y_ Wy10(A) - R(V) (5.21)
Zw =Y W.10(\)- R()) (5.22)

La especificaciéon de los colores no es facilmente interpretable en términos de di-
mensiones psicofisicas de percepcion del color; es decir, claridad, tono y colorido.
El sistema CIE-XYZ 1931 6 1964 y los diagramas de cromaticidad asociados no
son perceptualmente uniformes, por lo que dos puntos con la misma distancia,
situados en dos zonas diferentes del diagrama, no tienen la misma magnitud en
diferencia percibida de color.

La necesidad de un espacio de color uniforme condujo a la transformacién de una
serie de transformaciones no lineales del espacio CIE-1931 XYZ que concluyeron
en la especificacion concreta de una de estas transformaciones en lo que se conoce
actualmente como espacio de color CIE 1976 (L*a*b*), o CIELAB [127].

19,
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Valores relativos

550 G50 750
Longitud de onda, mm

Figura 5.1: Funciones de igualaciéon del color adoptadas por la CIE en 1931 y 1964.

5.1.4 Color psicométrico

El espacio CIELAB permite especificar estimulos de color en un espacio tridimen-
sional. El eje L* es el de claridad (“lightness”) y va de 0 (negro) a 100 (blanco),
los otros dos ejes de coordenadas son a* y b*, y se emplearan para el calculo de
las variables que describiran el tono y la saturacién de un color. Aquellos casos en
los que a* = b* = 0, tenemos colores acrométicos; por eso el eje L* representa la
escala acromatica de grises que va del blanco al negro (figura 5.3).

Igual que en las anteriores secciones se procede a la definicion de los términos que
se engloban en el color psicométrico [124]:

= Claridad CIE 1976 (Ecuacion 5.23) magnitud definida mediante la formula

siguiente. Sfmbolo: L*.
o) X
L* =116 {/— — 16 5.23
% (5.23)
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Coordenada v

00 01 02 03 04 03 06 07 03
Coordenada x

Figura 5.2: Diagrama de cromaticidad CIE-XYZ 1931 y 1964.

= Coordenadas CIE a*,b* 1976: coordenadas calculadas por transformacién
no lineal de los valores triestimulos, con las ecuaciones Ecuacién 5.24, Ecua-

cion 5.25 [128].

X LY

a* =500 - \ X_ ¢ 7 (524)
Y Z
n n
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100 {blanca)

Claridad
L* .
(amarilla)
_b=l=
(esmeralda) .~~~ | _oStTTTTToos o P
* -
-3 i
1 3
(purpura)
b*
(2zul)
0 (negro)

Figura 5.3: Representacion del espacio de color CIE L*a*b*.

= Espacio de color CIE L*a*b* 1976 (CIELAB): espacio aproximadamente uni-
forme, obtenido representando en coordenadas cartesianas 3D las magnitudes
L*, a* y b*.

= Tono angular, o angulo tono, CIE a,b 1976 (CIELAB): magnitud definida
mediante la Ecuacion 5.26. Simbolo: h,p. Unidad: grado sexagesimal(®) (ta-
bla 5.1)

*

b
hay = arctg— (5.26)
a

Tabla 5.1: Nombre de los tonos angulares

Nombre del tono h Nombre del tono h

Rojo 30 Cian 210
Naranja 60 Turquesa 240
Amarillo 90 Azul 270
Limén 120 Violeta 300
Verde 150 Magenta 330

Esmeralda 180 Parpura 360
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Croma CIE a,b 1976 (CIELAB): magnitud definida mediante la Ecuacion 5.34.

Simbolo: Cgp*
o = Va2 + b2 (5.27)

El color psicométrico de un estimulo dependiente se especifica con el conjunto
de la claridad CIE 1976, el tono angular CIELAB y el croma CIELAB. El
color percibido se corresponde con el conjunto de la claridad CIE 1976, el
tono angular CIELAB y el croma CIELAB.

Diagrama de croma CIELAB: diagrama definido por el conjunto de las dos
coordenadas a* y b*. También se define por el conjunto del croma CIELAB
y el tono angular CIELAB.

Diferencia de claridad CIE 1976: diferencia psicométrica calculada mediante
Ecuacion 5.28. Simbolo: AL*

AL* =L - L (5.28)

Diferencia de tono angular CIE 1976: diferencia angular calculada mediante
Ecuacion 5.29. Simbolo: Ahgy,

Ahub = hab,Q - hab,l (529)

Diferencia de croma CIE 1976: diferencia psicométrica calculada mediante
Ecuacion 5.30. Simbolo: AC;*

AC;b = C;b,Z - 025,1 (5'30)

Diferencia de tono percibido CIE 1976: diferencia psicométrica calculada
mediante Ecuacion 5.31. Simbolo: AH,,

Ah,
AHy, =2 sin ( 5 *’) /C b Cs (5.31)

Diferencia de color CIE a,b 1976 (CIELAB): distancia euclidea entre los
puntos representativos de los estimulos de color en el espacio CIELAB y
calculada mediante Ecuacion 5.32, Ecuacién 5.33. Simbolo: AE,,*

AE:, = (AL + (Aa*)? + (Ab*) (5.32)
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AES, = (AL 4+ (AC3,)* + (AHo)? (5.33)

Antes de terminar la seccién, la tabla 5.2 muestra la relacién existente entre las
variables definidas para el color, clasificAndolas segiin sean de caracter subjetivo u
objetivo.

Tabla 5.2: Relaciéon entre las variables del color

Subjetivo Objetivo
Psicosensorial Psicofisico Psicométrico
Luminosidad Valor triestimulo Y -
Claridad Valor triestimulo Y Claridad, L*
Tono - Tono angular, h

Croma - Croma, C*
Cromaticidad Coordenadas de cromaticidad x, y a* b*
Color Valores triestimulos X, Y, Z L* a* b*

Y, x,y L* C* h

5.1.5 Kubelka-Munk

Hoy en dia atn se encuentran muchas empresas que trabajan igualando los colores
de sus materiales de forma manual. Este trabajo es muy costoso, y requiere de anos
de experiencia y habilidad. La reproducibilidad de los colores de los productos en
empresas como las de tintura textil, o las de pinturas y recubrimientos, es uno
de los principales requisitos que determinan la calidad del producto acabado. El
problema es que estos conocimientos no son faciles de transmitir, y los empresarios
se encuentran a menudo con el problema de sustituir a las personas que llevan a
cabo estas tareas. Para igualar un color pueden requerirse infinidad de matices,
y todo depende de la paleta de colores de los que se dispone, asi como de las
técnicas de aplicaciéon del color. La formulacion de mezclas, es por lo tanto muy
importante para poder predecir el color en superficies opacas o traslicidas a partir
de las especies constituyentes.

La teoria de Kubelka-Munk, permite predecir la reflectancia espectral de un medio
opaco, como los textiles tintados, a partir de las especies constituyentes. La absor-
bancia y reflectancia en estos medios no es lineal con la concentracion de colorante
al no tratarse de disoluciones traslucidas, y afectar un componente difusor de la
luz incidente. Por ello no se puede aplicar la ley de Lambert-Beer. Para poder
realizar los célculos de la respuesta espectral de medios turbios, Kubelka y Munk
definen dos pardmetros que explican los fenémenos de interacciéon de la luz con la
materia:



5.1 Color

» K: coeficiente de absorcion

= S: coeficiente de difusion

La expresion matematica general de la teoria de Kubelka-Munk (K-M) es la si-
guiente (Ecuacion 5.34)[129]:

~ 1—Rya—b-coth(bSX)]
~ a— Ry + coth(bSX)

R (5.34)

R factor de reflectancia espectral de una superficie
R, factor de reflectancia del fondo
coth cotagente hiperbdlica

X espesor del medio

K
=—+1
a S—i—

b=+/(a®—-1)

La Ecuacién 5.34 puede simplificarse para medios opacos asumiendo que el espesor
de la capa se aproxima a infinito (X — 00). El espesor infinito implica que el factor
de reflectancia R, no variara con el incremento de espesor de la capa de la muestra.
La reflectancia R, puede calcularse a partir de la relaciéon entre los coeficientes de
absorcion y difusion K/S con la Ecuacion 5.35, y viceversa, se puede calcular la
relacion entre los coeficientes K/S a partir del factor de reflectancia de un medio
opaco con la Ecuacion 5.36.

K K\?2 K
sza—b=1+§— (S) +2- 3 (5.35)
K_W (5.36)
S 2R '

Para poder pasar al siguiente paso, y calcular la relaciéon de la mezcla de compo-
nentes en funcién de su concentracion en una pintura, hay que asumir el principio
de la aditividad (Ecuacion 5.37). Asi se pueden calcular los coeficientes de absor-
cion y dispersion, a partir de los calculados para cada componente de la mezcla

99




Capitulo 5. Técnicas y procedimientos

60

teniendo en cuenta la concentracion ¢;(i = 1,2,3...,n) donde n es el namero de
componentes de la mezcla.

i=1 1=1

k coeficiente de absorcion a concentracion unitaria

s coeficiente de difusion a concentracion unitaria

Si el medio no es opaco los célculos se complican. Para poder realizar los célculos de
los coeficientes no basta con una sola medida de la reflectancia espectral del medio
caracterizado, ya que dependiendo del fondo ésta cambiara. Para estos casos se
emplea el ¢ “método del fondo blanco y negro”, que consiste en realizar medidas
de superficie transliacida sobre fondo blanco y negro. La capa o superficie debe tener
un espesor controlado y conocido, y también deben conocerse las reflectancias
espectrales de los fondos blanco y negro [130, 131].

La expresiéon matemaética que deriva de la Ecuacion 5.34 con la que se trabajara
para calcular el coeficiente de difusion S, teniendo en cuenta la reflectancia espec-
tral de la muestra R, y la del fondo R, es Ecuacion 5.38. A partir de esta expresion,
la variable auxiliar a, se puede calcular en funciéon de dos pares de reflectancias
espectrales medidas, los de la muestra medida sobre los fondos blanco R,, y negro
Ry, y los de los propios fondos blanco Ry, ¥ negro Ry, (Ecuacion 5.39).

1+ RR,) — a(R+ R,)
b(R— R,)

coth(bSX) = ( (5.38)

~ (Rw — Rp)(1+ Ry Rygr) — (Rgw — Rgr)(1 + Ry Ry)
a= (5.39)
Q(Rngk - Rkng)

Los coeficientes de absorcion y difusiéon pueden calcularse mediante la sustitucion
de los pares de reflectancia espectrales en la Ecuacion 5.38. Simplificando se puede
calcular el coeficiente de difusiéon S incluyendo el espesor de la capa X, mediante
la Ecuacion 5.40, y coeficiente de absorcion K se calculara a partir del coeficiente
de dispersion via la variable auxiliar a empleando la Ecuacion 5.41 [129].

1 — —
SX = 3 [coth_1 (a bRk> — coth™ <abng)] (5.40)

K =S(a—1) (5.41)
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Meétodos del tono bdsico, y de las dos regiones

Con los calculos que se han explicado hasta ahora, es posible obtener los coeficien-
tes de absorcion K y difusion S de un colorante o pigmento, ya sea aplicado en
materiales que queden opacos o translucidos. Para ir més alla el objetivo de estos
céalculos es poder realizar predicciones del color resultante al mezclar diferentes
cantidades de materiales colorantes caracterizados. Para ello en primer lugar hay
que caracterizar lo que se consideraran los pigmentos bésicos o “masstone” [132].
El basico o es el color en el que no se ha mezclado ningtn otro pigmento y el
que se considera el més saturado. El blanco se empleard para hacer degradados
del basico. Aunque no se disponga del material colorante so6lo, se pueden calcular
sus coeficientes k/s conociendo los del blanco con el que se encuentra mezclado,
y sabiendo su concentraciéon en el mismo. En materiales opacos se emplearan las
ecuaciones: Ecuacién 5.42 y Ecuacion 5.43.

K k
- = — 42
( S )masstone $ (5 )
K k4 (1= c)ky
(S >mezcza - Ck + (1 _ C)Sw (543)

ko y s. coeficientes de absorcion y difusion del blanco

k y s coeficientes de absorcion y difusiéon intrinsecos del pigmento

En el caso de trabajarse con medios translicidos, asumiendo el cumplimiento del
principio de la aditividad, se trabajaré con el método del fondo blanco y negro
aplicando las ecuaciones Ecuacion 5.44 y Ecuacion 5.45.

(K>mezcla =ck+ (1 — C)k/’w (544)

(S)mezela = ¢k + (1 — ¢)Sw (5.45)

Con esta bateria de ecuaciones y como minimo una muestra del blanco y dos
degradados del pigmento, pueden calcularse k(\) y s(A) en funcién del tipo de
muestra analizada. Aunque ademés debe tenerse en cuenta que hay muestras que
no son opacas o traslucidas en todo el espectro visible. En este trabajo se toma la
siguiente consideracion: si la relacion Ry /R, < 0,98 se consideraran opacas, y de lo
contrario translicidas [130]. Para los calculos en este trabajo se ha considerado esta
relacion a cada paso medido de reflectancia espectral R(\), y asi se han empleado
las ecuaciones correspondientes en cada caso.
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Rutina de optimizacion

Conociendo los coeficientes de absorcion k y s de una materia colorante, es posible
predecir la reflectancia espectral de la misma en mezclas con diferentes concen-
traciones, siempre y cuando se conozcan también los coeficientes del blanco o de
los demas componentes de la mezcla. Se realizaron pruebas con estas ecuaciones
y el ajuste de las reflectancias espectrales tedricas y experimentales no era sufi-
ciente como para que las diferencias de color entre la muestra teérica y la real no
fueran apreciables. Por este motivo el dltimo calculo que se incluy6 en la rutina
fue una funcion de optimizacion (Ecuacion 5.46 y Ecuacion 5.47) en la que los
valores finales de k y s de los pigmentos corresponderan a aquellos en los que mas
se consiguen ajustar las reflectancias calculadas y teodricas, con las experimentales.
Asi se consiguieron minimizar las diferencias entre la reflectancia experimental y
la tedrica a cada paso de longitud de onda considerado.

R)x,emp = f(RA,t) (546)

n n R R 2
F)\ - Z(R/\,e;ﬂp - Rk,t)Q + Z ()M) (547)

i—1 i=1 R eap

R cxp: reflectancia espectral experimental medida a cada longitud de onda
R+ reflectancia espectral tedrica calculada para a cada longitud de onda

n= numero de muestras
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5.1.6 Rendimiento del color

El potencial del célculo de los coeficientes de adsorcion y difusion k() y s(A) no se
queda solo en el calculo y prediccion de la reflectancia de la mezcla de las materias
colorantes caracterizadas. Ademas es posible calcular parametros esenciales en los
pigmentos empleados en distintas clases de materiales, como la transparencia o el
poder de recubrimiento. Los calculos de este apartado se realizaron consultando el
libro “Industrial color testing: fundamentals and techniques” [129].

El “Hiding power” o la opacidad (D) es la capacidad de un material colorante para
esconder el color, o las diferencias de color de un sustrato. Se calcula como la inversa
del espesor minimo a partir del cual no seria posible distinguir las diferencias de
color del material coloreado (hp) sobre fondo blanco y negro. Para realizar estos
calculos se requiere conocer los coeficientes k(A) y s(A) del material colorante y
entonces calcular los valores triestimulos a partir de k(A) 6 s(A): €} ., Uy o 25 o
(Ecuacion 5.49 y Ecuacion 5.51 o Ecuacion 5.50 y Ecuacion 5.48), y con estos
calcular las coordenadas dy, , bzs y LZS Estos calculos se realizan suponiendo un
espesor cualquiera, y se repiten en un bucle de calculos hasta que se obtiene el
espesor (hp), en el que las diferencias de color entre las reflectancias sobre fondo
blanco y negro son iguales a la unidad (Ecuacion 5.52). D representa el area en
m? que se pueden recubrir por un litro del material coloreado, sin que se distingan
las diferencias en el sustrato.

L Ts . Ys  x Zs
= 7787 =2yt = TI8T - s 4 = 7,787 - =2 5.48
s Ty, ¥ 100 5 Zn, ( )
= kg e TR 5.49
Tk T3y YR T 3007 %k T 3, (5-49)
£e=0,384) T-5(\) - E(\) - AX (5.50)

£s: valor triestimulo x, a partir del coeficiente S(A).
Z: funcién de igualacion
E()): iluminante

S(A): coeficiente de difusion

dr =48 T-E(\)-K(\)-AX (5.51)

&4: valor triestimulo x, a partir del coeficiente K ().
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1
D= — . 5.52
o | AEL=1 ( )

D: opacidad o “hiding power”

hp: espesor minimo en el que AE?, = 1, entre las reflectancias sobre fondo blanco
y negro.

En este trabajo el parametro que se ha calculado es el opuesto a la opacidad,
es decir, la transparencia (T). Este atributo es reciproco al coeficiente s(A), y
se atribuye a la propiedad de un sistema para difundir la luz en el menor grado
posible. Para ello se toma como referencia un sustrato de fondo negro, y se calculan
las diferencias de color AE”, con diferentes espesores h. La tangente del angulo que
genera la curva al representar estas diferencias de color con el espesor (figura 5.4),
se relaciona directamente con la T (Ecuacion 5.53).

AE*ab

¢

espesor (h)

Figura 5.4: Representacion del calculo de T, como la relacion entre la diferencia de color
sobre fondo negro, en funcion del espesor del recubrimiento con el material colorante.

1 1
T = cotp = tang 7,1%;3:5 h=0

T: transparencia en L/m?. Litros de material con los que se puede pintar una
superficie de fondo negro sin ver diferencias de color.

AFE?,: diferencias de color del fondo negro recubierto con el material a distintos
espesores h.
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Seguidamente se ha calculado el “coloring power” (¢), que tiene la misma inter-
pretacion que la transparencia, pero realizando las valoraciones de las diferencias
de color sobre fondo blanco, para determinar la capacidad de dar color de un ma-
terial colorante con el minimo espesor posible. Las unidades del (¢) son m?/L, y
representa los m? de una superficie blanca que al recubrirse por un litro con el ma-
terial colorante produciria una diferencia de color apreciable, £, = 1. El producto
entre las propiedades de transparencia y capacidad de coloraciéon, proporciona el
“transparency-coloring power” L=¢T, con el que se obtiene la capacidad de color
de dos materiales con la misma transparencia sobre el mismo sustrato.

dAE?,
b= =l (5.54)

¢: coloring power.
AFE?,: diferencias de color del fondo blanco recubierto con el material a distintos

espesores h.

Por ultimo se ha calculado el “transparency-coloring power degree” GG, que toma
valores entre cero y uno como la reflectancia y se calcula a partir de L (Ecua-
cion 5.55).

G=\LIL+2)-L (5.55)
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5.2 Diseno de experimentos

En el titulo de esta tesis aparece la palabra optimizar. Optimizar resulta funda-
mental en cualquier proceso industrial, siendo algo que se implementa en el “ADN”
de los ingenieros en cualquier especialidad. En produccién se pueden realizar con-
troles de calidad “om line” u “off line”, es decir durante la produccién o antes de
empezar el proceso. El objetivo al optimizar es identificar y cuantificar los efectos
de los parametros del proceso en la media y dispersion de los productos resultantes.

Las vias para la obtencion de informacion en un proceso son observacion, sin modi-
ficar el proceso, como por ejemplo con el empleo de graficos de control, y mediante
la experimentacion, de forma que se producen cambios y se observan las consecuen-
cias. Al aplicar el método cientifico en estos métodos se pretende obtener datos de
calidad con informacién valiosa para el proceso que se esta analizando. Persiguien-
do este objetivo la herramienta del diseno de experimentos resulta la respuesta
en el analisis de procesos productivos y cientificos de cualquier naturaleza. Por
definicion el Disefio de Experimentos (DoE) es la rama de la Ciencia Estadistica
tiene como objetivo principal la obtencion eficaz y eficiente de datos cuando se
desea estudiar el efecto de distintos factores de forma simultdnea en una variable
determinada, resultando ser la base para todas las ciencias experimentales.

De forma clasica en experimentacion se ha optado por mantener fijas todas las
variables controlables de un experimento e ir modificando una a una las variables
implicadas. Esto viene de la creencia de que no es posible analizar de forma simul-
tanea el efecto de méas de una variable controlable. Nada mas lejos de la realidad,
puesto que no sélo no es cierto que no se puedan estudiar los efectos combinados de
las variables en un experimento, si no que la forma clasica de proceder es ademaés
mas costosa imprecisa e inexacta.

En diseno de experimentos aquellas variables que podemos controlar se denominan
“factores”, y los valores entre los que se pueden modificar se los conoce como
“niveles”. Aquello que se pretende mejorar, estudiar y optimizar se lo denominaré
respuesta, la cual se define cuando se tiene claro el problema que se pretende
abordar en la experimentaciéon. En todos los disenos experimentales se pueden
estudiar los efectos de los factores de forma individual, y en funcion del diseno
escogido se podran analizar ademés los efectos de las interacciones de distinto
nivel entre los diferentes factores. Por tanto el objetivo principal del disenio de
experimentos es el estudio de la influencia de diferentes factores sobre la media de
una respuesta. Para esto no es suficiente con el analisis de la varianza (ANOVA),
en la que so6lo es posible analizar el efecto de los factores de forma individual.

El éxito en la obtencién de conclusiones en el menor niimero de experimentos
con diferentes factores y niveles, radica en la ortogonalidad de los disenos. Los
“Ortogonal array” cumplen siempre que cada factor se encuentra siempre el mismo
nimero de veces en cada uno de sus niveles en el total de experimentos que se
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realizan. Es decir, que si se realizan cuatro experimentos con dos factores A y B a
dos niveles, A estara dos veces en nivel alto y dos en bajo, y B también [133].

Los pasos para plantear cualquier clase de diseno de experimentos son:

1. Definir la respuesta o respuestas a optimizar, e indicar si el valor 6ptimo es
concreto o si se prentende maximizar o minimizar.

2. Definir los factores y los niveles que se van a incluir.

3. Seleccionar el tipo de diseno que se ajuste mas a las posibilidades de la expe-
rimentaciéon. Calcular el nimero de experimentos para cada disefio completo.
Siempre es conveniente aleatorizar los experimentos para evitar el sesgo de
los resultados, es decir, minimizar los efectos de las variables que no se pue-
den controlar.

4. Realizar los experimentos, medir, y recoger las respuestas correspondientes.

5. Analisis del diseno;

a) Determinar factores con efecto significativamente estadistico median-
te ANOVA, graficos LSD (“Least Significance Diferent”) y gréaficos de
Pareto.

b) Identificacion de las interacciones, empleando los graficos de interaccio-
nes.

¢) Prediccion de la media de la respuesta en busqueda del valor 6ptimo
promedio (modelo, superficie respuesta y grafico de contorno).

En este trabajo los disenos han ido sucediéndose en complejidad en funcion de las
necesidades y las expectativas en cada caso. Se procede a explicar las clases de
disenos que se han desarrollado.

5.2.1 Diseno factorial

Se denomina un disefio factorial 2% al plan factorial equilibrado en el que K
factores se estudian en dos niveles. En todos los planes factoriales equilibrados,
replicados o no, todos los efectos simples e interacciones de cualquier orden son
ortogonales entre si. Se pueden estudiar los efectos simples y todas las interacciones
posibles entre los mismo sin que se confundan entre si, aunque en la préctica no
es habitual estudiar interacciones de mas de dos niveles [134].
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ANOVA

El analisis de la varianza (ANOVA) es una herramienta fundamental en la in-
ferencia estadistica. Es una técnica basica para el estudio de observaciones que
dependen de varios factores, siendo basica en los modelos de regresion lineal y
miltiple, y en el diseno de experimentos. En el diseno de experimentos el objetivo
es descomponer la varianza de los resultados debidos a los efectos de los factores,
las interacciones y la varianza residual, que es la que no depende de los factores
analizados.

En la tabla de resumen del analisis del experimento se realiza un test F, en el que
se plantean las siguientes hipotesis:

H(): ﬁz:O
Hy: B;#0

De esta forma si el P-Valor < 0,05 se rechaza la Hy, y por tanto el factor es
influyente, si no lo es, se acepta Hy, y el factor no es influyente. El grafico de
Pareto representara los F-ratio para cada factor, recordando que el P-Valor es la
probabilidad de que el F-ratio > 1. Cuando en el grafico se supera el limite de
significacion se aceptara como influyente el factor en el nivel que indica el grafico.

En un diseno 2K con r réplicas o bloques, la variabilidad total de los r x 2K datos,
medida por su suma de cuadrados total con r x 2K — 1 grados de libertad (g.1).
La varianza disminuye de forma proporcional al ntimero de réplicas que se realizan
del diseno (Ecuacion 5.56). En los planes 2K sin repeticiones y con pocos factores
(K < 4), los grados de libertad residuales pueden resultar practicamente cero, de
hecho si se calculasen las interacciones de todos los 6rdenes posibles, serian cero.
Por tanto el analisis serfa débil y se corre el riesgo de que no se detectan como
significativos efectos que si son importantes. En estos casos se procede eliminando
aquellos factores o interacciones menos significativos, sobre todo interacciones con
un F-ratio < 2. Est4 recomendado siempre que los grados de libertad residuales
se comprendan entre 4-10 para asegurar la potencia del disenio planteado.

o?(z) = — (5.56)

En este trabajo se verd que esto ha ocurrido en més de una ocasién y se han
desestimado los efectos de los factores menos importantes para poder analizar los
factores realmente significativos. Para el planteamiento de todos los disenos y el
analisis de los mismos se ha empleado el Software “Statgraphics Centurion XVI”.
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5.2.2 Diseno fraccionado

Cuando el plan factorial equilibrado completo requiere un ntimero elevado de prue-
bas, y éstas son costosas y poco viables, se recurre a reducir el nimero de pruebas
seleccionando los experimentos més relevantes. Esto requiere conocer el ntimero
minimo de pruebas que se deben realizar para poder realizar el estudio de todos
los factores que intervienen. El fundamento para la reducciéon de experimentacion
es que la probabilidad de que se den interacciones superiores al segundo orden es
muy reducida. Se debe conseguir que los efectos sean ortogonales entre los factores
seleccionados y discriminar las interacciones menos probables en cada caso.

Por ejemplo en un plan factorial 24 con 16 pruebas, para renunciar a las inter-
acciones cuadruples se plantearia un fraccionado 24!, en el que la interaccion
cuadruple entre los factores ABCD es el “Generador”, y la “Resolucion” del diseno
es IV. En este diseno, cada efecto estara confundido con las interacciones triples.
Por tanto el precio de la reduccién a la mitad de los experimentos es la confusion
de las interacciones triples y algunas dobles entre si, pero se pueden estudiar todos
los efectos simples, y no se confunden efectos simples con interacciones dobles.

La regla para estudiar la confusion de efectos es:

s en los planes 251 s6lo hay un generador y es la interaccién de mayor orden
posible.

» en los planes 257 cualquier efecto estd confundido con el que resulta de

multiplicar las letras del efecto por las del generador, y tachar los cuadrados:
A — xABCD — A?2BCD. Por tanto se confunden el efecto de A con la
interaccion BCD.

En los factoriales fraccionados no interesa realizar réplicas en los disenios, puesto
que ya se emplean éstos por ser costosos los experimentos, es mas aconsejable si
es posible realizar el factorial completo equilibrado. En los fraccionados interesan
los generadores con el mayor niimero de letras posibles para perder siempre la
sensibilidad de las interacciones de mayor orden, y por tanto las menos probables.
El software indica las interacciones que quedan excluidas en cada diseno, y en las
que quedan incluidas proporciona los graficos de interacciones. En el ejemplo en
la figura 5.5 se observa en qué casos tiene efecto el factor por separado, y ademas
que cuando las pendientes de las rectas son distintas puede hablarse de interaccion
entre los factores [135].
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Figura 5.5: Ejemplos de casos posibles en los graficos de interacciones entre dos factores
AB a dos niveles.

5.2.3 Disenos Taguchi

“La calidad no sdélo se controla, se disenia”. Genichi Taguchi consigue poner al
alcance de cualquiera técnicas sofisticadas de disefios experimentales. Propuso a
principios de los 60 la organizaciéon de una serie de disenios simples en tablas que
denomina “ortogonal arrays” LX, en la que la X es el nimero de experimentos
que se realizaran. Se trata de experimentos factoriales altamente fraccionados en
los que pueden estudiarse factores a dos o més niveles e incluso combinarlos, con
un nimero muy pequeiio de experimentos. Las tablas facilitan el tipo y ntmero
de pruebas, y ademés van acompanadas de tablas de interacciones en las que se
especifican las confusiones entre factores e interacciones en cada disefio [136, 137].

En esta tesis se han realizado dos clases de experimentales con las tablas de Taguchi
con el fin de analizar un gran nimero de factores de forma simultanea con el menor
numero de pruebas posibles. Como se vera mas adelante el ahorro de material y
tiempo de experimentacion resultara clave. La ventaja de estas tablas es que no
tienen porqué completarse todos los factores posibles del diseno, y se coloquen en
la columna que se coloquen, los factores son ortogonales.
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El primer disenio que se ha planteado en este trabajo es un L8. En este diseno
todos los factores se estudian a dos niveles, y corresponde al fraccionado 27~*. Es
decir, que en este diseno pueden estudiarse hasta siete factores a dos niveles en
tan s6lo ocho pruebas. El problema es que cuando esta completo no quedan grados
de libertad con lo que el diseno esta saturado. Taguchi emplea la simbologia 1,2
en lugar de +— para los niveles de cada factor en las tablas. Por ejemplo, en la
figura 5.6 se observa que la interaccion entre los factores que estén en las columnas
1 y 2 se confundiran con el efecto simple del factor en la columna 3.

Prueba 1 2 3 4 L} 6 7
1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 2 2 2 2
3 1 2 2 1 1 2 2
4 1 2 2 2 2 1 1
5 2 1 2 1 2 1 2
6 2 1 2 2 1 2 1
7 2 2 1 1 2 2 1
8 2 2 1 2 1 1 2

Tabla de interacciones en el Ls

4
MH 3 2 5
6
7

= OO N A~ ]JO

(4)

W N O e NO

)

= N W R O N

(6)
Figura 5.6: Tabla de experimentos e interacciones para un disefio L8 27~ %,
Si no se completa la tabla con los factores seleccionados (hasta 7), es posible orga-

nizar los factores en la tabla de modo que se puedan estudiar algunas interacciones
que se consideren interesantes aprovechando los grados de libertad que quedan.
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Una de las suposiciones que se hacen cuando se emplean los disenos que se han
comentado hasta este punto es que el efecto de los factores en la respuesta estudiada
es lineal.

Se corre el riesgo de que esto no sea asi, y que se esté dejando el punto 6ptimo en
mitad de los niveles estudiados en el factor, o incluso de que un factor aparezca
como no significativo y que lo sea, pero se haya dejado su nivel 6ptimo en la mitad
de los dos niveles estudiados. Siempre que se pueda es aconsejable plantear los
disenos con factores a dos niveles, puesto que son mas sencillo de interpretar tanto
los efectos simples como las interacciones. Por ello es crucial la seleccion de los
niveles de forma que se minimice la posibilidad de que entre los puntos estudiados
se encuentre la respuesta 6ptima. Esto crece en probabilidad cuando los niveles se
alejan mucho de la forma de trabajo habitual.

Cuando se pretende determinar si hay o no efecto en un niimero considerable de
factores se realiza un barrido o diseno de “screening” y después se van afinando
los niveles para el proceso. Cuando se trabajan con variables cualitativas, como
tipos de material, colores, etc., se pueden determinar tantos niveles como atributos
existan. En estos casos puede resultar mas interesante trabajar a tres o méas niveles.
Los disenos con méas de dos niveles por factor son mas costosos de plantear e
interpretar, pero la informacion que se obtiene es todavia més potente, y permite
acercar mas la respuesta al valor éptimo.

En este trabajo se incluyen algunos factores cualitativos a tres niveles, con el fin de
determinar mas efectos simultéaneos, y poder responder preguntas mas complejas
en el proceso de sintesis de los nanopigmentos con los colorantes naturales. Para
evaluar factores a tres niveles se ha seleccionado un “ortogonal array” L9, o como
se lo conoce también, “Cuadrado grecolatino 3 x 3”. En este diseno se permiten
analizar hasta cuatro factores a tres niveles en 9 pruebas, en lugar de las 81 que
se requeririan con el 3*. En la figura 5.7 se observa como cada factor se encuen-
tra el mismo nimero de veces en el nivel 1,2 y 3. Los efectos simples de cuatro
factores a tres niveles ocupan 4 x 2 = 8 grados de libertad, es decir, todos los
grados de libertad que hay en las nueve pruebas del diseno. Por tanto el diseno
estd completamente saturado, y todas las interacciones dobles se confunden con
los efectos simples. Es decir, en tan s6lo nueve pruebas se podrd determinar la
influencia de cuatro factores a tres niveles en la respuesta, pero no se podran ver
las interacciones entre los mismos.
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Lo (4 factores a 3 niveles): 3*
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Figura 5.7: Tabla de experimentos para un disefio L9 (3%).

5.3 Técnicas de caracterizacion fisico-quimica

En este apartado se van a comentar las técnicas de caracterizacion fisico-quimicas
empleadas para evaluar los efectos de las variables en el proceso de sintesis, tanto
en los nanopigmentos sintetizados, como en los materiales compuestos obtenidos.

5.3.1 Microscopia electrénica de barrido y transmisién

La microscopia electronica de barrido (SEM) permite obtener imagenes con gran-
des aumentos mediante el bombardeo de la superficie analizada con electrones. El
haz incidente de electrones esta entre 5 y 30 eV, y las imagenes se obtienen a partir
de los electrones secundarios o los retrodispersados emitidos. En este trabajo se
ha empleado la técnica con el fin de evaluar la morfologia y estructura de las na-
noarcillas empleadas en los distintos experimentos, y para determinar si se sufren
cambios importantes en las distintas condiciones de sintesis empleadas.

Se ha empleado el microscopio electrénico de barrido marca Hitachi modelo S3000N,
disponible en los servicios técnicos de investigacion (SSTTI) de la Universidad de
Alicante(UA) area de instrumentacion cientifica/ unidad de microscopia,/ micros-
copia electronica de transmision.

En el microscopio electronico de Trasnmision (TEM), la muestra debe ser muy
delgada, y se irradia con un haz de electrones de 200 eV. En esta clase de equipos
se emplea la dispersion y transmision de los electrones para generar las imagenes, la
difraccién para obtener informacién sobre la estructura cristalina de las muestras,
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e incluso los rayos X para estudiar composicién elemental. El equipo empleado en
este trabajo ha sido el microscopio electronico de transmision marca JEOL modelo
JEM-2010, con una céamara de adquisicion de imagenes GATAN modelo ORIUS
SC600.

5.3.2 Difraccién de rayos X

Esta técnica estd basada en las interferencias 6pticas producidas con el paso de
una radiacién monocromatica a través de una rendija, cuyo espesor es comparable
al de la longitud de onda de la radiacion. Al irradiar muestras con rayos X, cuyas
longitudes de onda son del orden de las distancias entre los &tomos que componen
las redes cristalinas, se difractan con dngulos que dependen precisamente de estas
distancias interatémicas. Cuando las ondas reflejadas estan en fase, se obtendra
la maxima senal en el detector (figura 5.8). Cuando se irradian una multitud de
cristales al azar puede aplicarse la ley de Bragg (Ecuacion 5.57).

angulo angulo
incidente 2 reflejado
L] ® ®
AL e
/"'ez\
® L L L L] L]

Figura 5.8: Esquema del fenémeno de la difraccion de rallos X, cuando la interferencia
de las ondas reflejadas es constructiva, y se obtiene la maxima senal.

n\ = 2d - senf (5.57)

n: namero entero.
: longitud de onda de los rayos X: Cu=1.5406 nm.

angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

& > ¥

distancia interatémica entre los planos de la red cristalina.

Esta técnica se ha empleado para determinar las distancias entre los planos crista-
linos que componen las laminas de nanoarcillas de diferentes clases, asi como para
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verificar la modificacién del espacio interlaminar, mediante el analisis del primer
pico de difraccion que aparece correspondiente al plano(001). En este trabajo se
ha empleado para verificar si las moléculas de los colorantes orgénicos se han dis-
puesto en el espacio basal de las nanoarcillas, o si bien han quedado adheridas de
forma superficial. Para ello se ha empleado el equipo Bruker D8-Advance con espe-
jo Goebel, disponible en los SSTTT de la UA (4rea de instrumentacion cientifica/
unidad de rayos X/ difraccion de rayos X).

5.3.3 Espectroscopia UV-VIS

El grupo (GVC) dispone de un espectrofotometro Jasco V650 UV-VIS capaz de
medir absorbancia y transmitancia en un intervalo ente 190-900 nm, preparado
para medir liquidos en cubetas. Este equipo se ha empleado para medir la absor-
bancia de los sobrenadantes, separados durante el proceso de centrifugado. Con
estas medias y la Ecuacion 5.9 se han calculado de forma directa las concentra-
ciones de cada colorante en los sobrenadantes, y por tanto, de forma indirecta las
concentraciones de los mismos adsorbidos en los nanopigmentos.

5.3.4 Espectroscopia infrarroja

En el infrarrojo cercano (NIR) se encuentra la zona que se conoce como la “huella
dactilar” de los compuestos. Mediante la deteccion de los picos que se generan por
los distintos modos de vibracién de las moléculas, se pueden identificar moléculas,
grupos funcionales, asi como su posicion y los tipos de enlace presentes. En este
caso en particular, la técnica aporta la herramienta necesaria para determinar los
modos de interaccién entre las moléculas de los colorantes organicos empleados, y
los distintos sitios posibles en la estructura de las nanoarcillas. Se emplea como
complemento a las técnicas de microscopia y difraccion, indicando cémo cambia
el estado de la molécula al interaccionar con la superficie o el espacio interlaminar
de la arcilla. Los pigmentos sintetizados en polvo se prepararon en pastillas de
KBr, y se midieron por transmision en el equipo BRUKER IFS 66/S (4rea de
instrumentacion cientifica/ unidad de rayos X de monocristal y espectroscopias
vibraciona y Optica / espectroscopia infrarroja). Este equipo es capaz de trabajar
con una resolucién de hasta 1 cm™!. Dispone de una fuente de IR medio, un divisor
de haz de KBr y un detector DLaTGS que permiten la obtencion de espectros de
calidad en el rango 7000-400 cm ™!,
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5.4 Caracterizacion térmica

En cualquier material es basico conocer los limites de trabajo y duracién fren-
te a condiciones externas, o de procesado. En concreto en este apartado se van
a comentar las técnicas de caracterizaciéon térmica de los materiales que se han
empleado.

5.4.1 Termogravimetria

La termogravimetria (TG) es la técnica de anilisis térmico que se basa en la
medida de la variaciéon de la masa de una muestra cuando se la somete a un
programa controlado de temperaturas en una atmosfera controlada. El objetivo
del empleo de esta técnica (TG) es, en primer lugar, justificar el refuerzo de las
materias colorantes empleadas mediante la interacciéon con las nanoarcillas. Para
ello se buscaron las temperaturas de degradacion de los colorantes originales, y
se compararon con las mismas en los nanopigmentos. En segundo lugar se ha
empleado esta técnica con el fin de conocer la temperatura de degradacion de los
materiales compuestos generados, para conocer los limites de trabajo de las resinas
empleadas.

El equipo empleado en este estudio ha sido un equipo simultaneo de TG-DTA de
la marca Mettlet Toledo modelo TGA/SDTA851e/SF /1100 aplicando una rampa
de temperatura de 5 °C/min. En un rango de 25-900 °C y atmosfera oxidan-
te N2:02 (4:1) (4rea de instrumentacion cientifica/ unidad de analisis térmico y
solidos porosos / termogravimetria).

5.5 Caracterizacién mecanica

Por tltimo, los materiales compuestos generados se han caracterizado mediante
ensayos mecéanicos bésicos para determinar el cambio en el comportamiento mecé-
nico de la resina con la incorporacion de los distintos nanopigmentos sintetizados.
Estos ensayos se han realizado en el laboratorio del Dpto. de Ingenieria Mecanica
y Materiales de la Universitat Politécnica de Valéncia (Campus d’Alcoi). Ade-
mas, estas propiedades se han analizado mediante el diseno de experimentos para
poder determinar las condiciones de sintesis en las que se obtendran los mejores
materiales compuestos a nivel de propiedades mecanicas.


http://sstti.ua.es/es/instrumentacion-cientifica/unidad-de-analisis-termico/termogravimetria-tg-atd-tg-espectrometria-de-masas-tg-dsc.html
http://sstti.ua.es/es/instrumentacion-cientifica/unidad-de-analisis-termico/termogravimetria-tg-atd-tg-espectrometria-de-masas-tg-dsc.html

5.5 Caracterizacion mecdnica

5.5.1 Resistencia a la flexién

En este ensayo se ha buscado el médulo de flexién y de elasticidad de los materiales
compuestos obtenidos. Para realizar los ensayos se ha empleado una maquina elec-
tromecanica de traccion Elib 50 (S.A.E. Ibertest) (figura 5.9). La célula de carga
empleada fue de 5 kN, mientras que la velocidad de ensayo fue la recomendada
por la propia normativa y se rige en 5 mm/min [138]. Como precarga inicial se ha
utilizado 0,1 kN y las muestras han sido previamente estabilizadas térmicamente a
la temperatura ambiente (23 °C) tal y como recomienda la normativa. Los valores
registrados en este ensayo han sido la resistencia méxima en MPa, el médulo a
flexion (MPa) y la fuerza maxima (N).

Figura 5.9: Fotografia del las mordazas para el ensayo de flexién, en la maquina elec-
tromecéanica de tracciéon Elib 50.
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5.5.2 Dureza y Charpy

Los polimeros termoestables son bastante fragiles, por lo que la dureza es un
parametro fundamental a tener en cuenta. Por tanto es necesario determinar cémo
afecta la adicion de cargas inorgénicas a la resina seleccionada. En este caso se
ha estudiado la resistencia a la penetracion del material. Para esto se ha aplicado
una fuerza de 50 N en escala shore D. La lectura se realiz6 apoyando el equipo
sobre el material y generando la presion manual (entre 1 y 10 segundos) de forma
que penetra la aguja en el material. La lectura de las medidas se obtiene mediante
escalas de dureza shore D comprendidas entre de 0 a 100. Los ensayos se realizaron
con un durémetro modelo 673-D (J. Bot Instruments, Barcelona, Espafia) [139)].

Figura 5.10: Fotografia del durémetro modelo 673-D.

Ademas también se ha evaluado la capacidad de absorcién de impactoc, o resilencia
empleando un péndulo Charpy (Metrotec SA) segin el método descrito en la norma
[140]. Como indica la norma, el impacto en las muestras que se ensayan se produce
por la caida del péndulo. La probeta se coloca de forma horizontal y soportada
cerca de cada extremo, y seguidamente es golpeada en el centro de tal forma que
se rompe por un simple vaivén, como se representa en la figura 5.11.



5.6 Solidez al frote

Detalle de
la probeta

Figura 5.11: Esquema del funcionamiento del ensayo al impacto Charpy.

5.6 Solidez al frote

El dltimo ensayo que se realizé con los materiales compuestos fue la valoracion del
manchado sobre textiles. Este ensayo se realizé al observar que al intentar limpiar
la superficie de las muestras antes de medirlas, el papel humedo se manchaba en
aquellas que se habian coloreado con los colorantes originales. Se realiz6 enton-
ces un ensayo normalizado con todas las probetas de los materiales a la maxima
concentracion de material colorante, o nanopigmento. El equipo empleando fue
un AATCC crockmeter-modelo CM como el de la figura 5.12 [141]. El ensayo se
realiz6 en el laboratorio del Dpto. de Ingenieria Textil y Papelera de la Universitat
Plotécnica de Valéncia (Campus d’Alcoi).

Como explica la normativa, se ejerce una presiéon constante entre el testigo, en
este caso de algodon, mojado con agua destilada, y se fricciona sobre la superficie
ensayada, diez veces en cada sentido. El resultado en el testigo se valora mediante
una escala de grises, en la que el 5 las dos partes valoradas son blancas, y con
forme desciende la valoracion, la claridad de una de las partes lo hace, hasta el 1,
en el que se observa la maxima diferencia.
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Figura 5.12: AATCC crockmeter-modelo CM y escala de grises para valoracion del
manchado en testigos.

5.7 Solidez a la radiacion UV

Los materiales compuestos también se ensayaron en una exposiciéon controlada de
radiacion UV-VIS, empleando una camara climatica SolarBox 1500e RH(figura 5.13),
que se encuentra en el laboratorio de investigacion del Grupo de Vision y Color de
la Universidad de Alicante. Las reflectancia espectral de las muestras se midi6é con
un espectrofotéometro de esfera integradora portatil, modelo CM 2600d, de Konica
Minolta (figura 5.14). Los ensayos realizados no fueron normalizados, si no que se
control6 la radiacion de la ldampara a 550 W/m?, la temperatura ambiente, y dife-
rentes tiempos de exposicion. En cada intervalo de tiempo se midi6 la reflectancia
espectral de las muestras para calcular las diferencias de color en cada instante.



5.7 Solidez a la radiacion UV

Figura 5.13: Camara climatica SOLARBOX 1500e RH de CO.FO.ME.GRA

Figura 5.14: Espectrofotémetro de Konica Minolta portatil, modelo CM-2600d (geo-
metria d/8).

81







Capitulo 6

Materiales y métodos

En este capitulo se van a detallar los materiales empleados en el trabajo, asi como el
proceso de sintesis de los nanopigmentos, y la selecciéon de variables del mismo que
se han introducido en los disenos experimentales. También se explicara el método
de preparacion de los bionanocompuestos, y el niimero de muestras generadas para
los ensayos de caracterizacion requeridos.

6.1 Proceso de sintesis

El proceso de sintesis de pigmentos hibridos a través de las interacciones entre
distintas clases de silicatos y materias organicas ha sido registrado y patentado
[142]. En el grupo ademaés se ha protegido la capacidad de sintonizar las propieda-
des oOpticas de estos pigmentos hibridos controlando las condiciones de sintesis [2].
Partiendo de esta base se ha ido trabajando, y se han ido buscando los métodos
de mejora y optimizacion del material hibrido resultante. En general el proceso de
sintesis de los nanopigmentos de divide en tres grandes bloques:

1. Preparaciéon de los materiales;
2. Intercambio en dispersion;

3. Separacion de sobrenadante y secado;

En este trabajo se han anadido pasos en el proceso de sintesis para conseguir
mejorar las propiedades de los nanopigmentos obtenidos, y mejorar el rendimiento
en el proceso del intercambio. En el esquema de la figura 6.1 se observan los pasos
detallados del procesos de sintesis.
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Figura 6.1: Esquema general del proceso de sintesis de nanopigmentos incluyendo las

variables del proceso.



6.1 Proceso de sintesis

En primer lugar en general se dispersan las nanoarcillas entre 1500 y 2000 rpm
en agitadores mecanicos de la marca Heidolph, modelo RZR2021, durante 24h,
para conseguir el maximo hinchamiento en las laminas de la arcilla (figura 6.2).
La concentracion de solidos en la dispersion de arcilla oscilo entre 25-33 g/L, v el
dispersante empleado fue agua y/o etanol en funcién del disefio planteado. Simul-
taneamente se prepararon las disoluciones de los colorantes naturales en agua.

Figura 6.2: Fotografia del proceso de preparaciéon de las nanoarcillas.

En segundo lugar se modifico el pH de las nanoarcillas en funcién del disefio expe-
rimental, y se modificaron ademaés con los elementos seleccionados, antes o después
de la adicién del colorante. Esto se realizdé también segtun el diseno experimental
planteado. Los modificadores que no fueran colorante, se estuvieron siempre en
agitacion maxima durante una hora, y en minima otra hora, con las nanoarcillas.

El intercambio con el colorante se realiz6 anadiendo las disoluciones de los colo-
rantes naturales concentrados. Estos estuvieron 1 h a maxima agitacion con las
arcillas modificadas o no, segtn el diseno, y después estuvieron 24 h en agitacion
baja, en lo que se consideraré el envejecimiento o maceraciéon del sistema. En agi-
tacion severa, se consigue la maxima exfoliacion de las laminas de las arcillas, pero
también se fuerza a la salida de las moléculas de colorante del sistema por el exceso
de agitacion. Al bajar la velocidad en el sistema las moléculas de colorante van
intercambiandose lentamente en el sistema y quedan alojadas en la estructura.

Transcurridas las 24 h en contacto con los colorantes, se realizaron las modifica-
ciones posteriores al intercambio, si procedian, y ya se paso a la fase de separacion
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del sobrenadante por centrifugado. Las dispersiones se separaron en tubos de 50
ml, y se centrifugaron durante 15 min a 8500 rpm. En todos los casos se volvieron
a dispersar en agua, y se dejaron 30 min en agitaciéon orbital, para repetir el pro-
ceso de centrifugado, hasta que los sobrenadantes aparecieran libres de colorante.
Este proceso se denominara como lavado de los nanopigmentos en dispersion (fi-
gura 6.3). Una vez separado todo el sobrenadante, éste se enras6 a un volumen
conocido, y se midi6 la absorbancia en un espectrofotémetro Jasco V650. Esta
medida se realiz6 para poder realizar el calculo de la concentracién de colorante
en el sobrenadante, y de forma indirecta, en los nanopigmentos sintetizados, que es
lo verdaderamente importante e indicativo del rendimiento del proceso de sintesis.

Figura 6.3: Fotografia de una muestra en la primera centrifugada, con el sobrenadante
coloreado, y después del lavado, con el sobrenadante limpio.

Finalmente, las pastas de los nanopigmentos obtenidos en el centrifugado se con-
gelaron y secaron durante 24 h en un liofilizador ALPHA 1-2 LDplus de Fisher
Bioblock Scientific (figura 6.4). Por lo general el resultado obtenido fueron pig-
mentos en forma de polvo suelto y muy electro-estaticos. En algunos casos se pudo
observar la forma de laminas en los agregados del polvo seco (figura 6.5).



6.2 Materiales

Figura 6.4: Fotografia pastas de nanopigmento secandose en el liofilizador.

Figura 6.5: Fotografia de tres ejemplos de nanopigmentos con montmorillonita en polvo
secos, en los que se observan los agregados en forma de laminas.

6.2 Materiales

En todos los disenos experimentales del trabajo se emplearon dos clases de na-
noarcillas: la montmorillonita (M) de intercambio catidénico con nombre comercial
Gel White® de Southern Clay Products, y la hidrotalcita (H) de intercambio anio-
nico, hydrotalcite BioUltra anhydrous, >99.0 % de Sigma-Aldrich. Como materias
organicas colorantes, se utilizaron tres colorantes naturales de Sensient®.
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Figura 6.6: Estructura de la clorofila de cobre (NG).
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Figura 6.7: Estructura de la molécula del S-caroteno (NO).

Se seleccion6 en primer lugar un verde de nombre comercial, Napture Col Green-
LC712 (extracto de clorofila), CI.75810 (figura 6.6). También se empled el na-
ranja con nombre comercial Napture Col Orange-LC217 (S-caroteno) CI.75130
(figura 6.7) y por ultimo un rojo, con nombre comercial Napture Col Red-LC313
(extracto de raiz de remolacha)CI.75840 (figura 6.8) . Para la modificacion pre-
via de las nanoarcillas, se emplearon dos clases de tensoactivos: el bromuro de
cetilpiridinio (CPB)(figura 6.9) y el dodecil sulfato soédico (SDS) (figura 6.10).



6.2 Materiales
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Figura 6.8: Estructura de la molécula de la betanina (NR).

CH;

Figura 6.9: Estructura del bromuro de cetilpiridinio (CPB).

Para imitar el proceso del mordentado textil se selecciond como mordiente el alum-
bre de potasio (figura 6.12), y por tltimo se emple6 como agente de acoplamiento
el silano de composicion 3-aminopropiltrietoxisilano (figura 6.11). Todos los modi-
ficadores o aditivos se obtuvieron de Sigma Aldrich.
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Figura 6.10: Estructura del dodecil sulfato sédico (SDS).
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Figura 6.12: Estructura del alumbre de potasio (mordiente).

6.3 Disenos Taguchi con colorantes naturales

En esta etapa de la investigacién, se optd por los “ortogonal array” de Taguchi,
porque las pruebas de sintesis son costosas en tiempo y material, sobretodo si se
quieren abarcar un nimero elevados de factores. Como se ha visto en el esquema de
sintesis, la cantidad de factores que intervienen en la sintesis es bastante elevada.



6.3 Disenos Taguchi con colorantes naturales

Se opto por hacer pruebas por separado con las distintas clases de colorantes na-
turales seleccionados, planteando un disenio para cada colorante, y después poder
realizar los analisis por separado y en conjunto como si fuesen tres bloques repe-
tidos del mismo experimento. De esta forma es sencillo corroborar la influencia de
la estructura del colorante en las mismas condiciones de sintesis.

6.3.1 LS8

Los factores que se decidi6 evaluar a la vez en esta fase experimental se estudiaron
con dos niveles en todos los casos, y fueron los siguientes:

A) Tensoactivo: con (1), sin (-1)

B) Mordiente: con (1), sin (-1)

C) Arcilla: hidrotalcita (1), montmorillonita (-1)
D) pH: natural (1), acido (-1)

E) Silano: con (1), sin (-1)

En este disefio se pretende evaluar si el empleo de alguno de los modificadores
seleccionados, tensoactivos, mordiente o silano, influyen en las propiedades de los
nanopigmentos naturales sintetizados. Ademas también se pretende determinar si
para la adsorcion de los colorante naturales es mejor trabajar en las condiciones de
pH natural de las nanoarcillas, 6 si por el contrario es mejor acidificar la dispersion.
En este caso se empled acido clorhidrico de Sigma Aldrich, en gotas, hasta que la
dispersion de las nanoarcillas estuvo a un pH entre 3-4. En este sentido destacar
que la hidrotalcita es muy resistente al ataque acido y el pH no se mantenia tan
bajo, si no que volvia a subir hasta mantener niveles cercanos al neutro. La guia
para mantener fijas las condiciones experimentales en el caso de la hidrotalcita fue
la conductividad, que se modifico siempre hasta alcanzar 200 uS/cm.

Se seleccionaron dos arcillas laminares pero con distintas propiedades en la capa-
cidad de intercambio, por el hecho de que la mayoria de los colorantes naturales
son acidos en disolucién, y por su carga en las dispersiones el intercambio con las
montmorillonitas no es termodindmicamente favorable. Se esperaba que con las
modificaciones de la arcilla mejorara y se consiguiera mayor intercambio. Por otro
lado con la hidrotalcita no deberia haber problemas para la adsorciéon de aniones,
sin embargo en este caso la limitacion en estas arcillas viene dado por el grado
de cristalinidad de la estructura. Estas arcillas tienen una estructura més cerrada
y por ello no se consigue que las moléculas de los colorantes se alberguen en el
espacio basal de esta clase de arcillas. De nuevo se espera ver si con alguno de los
modificadores, o su empleo en conjunto es posible mejorar el rendimiento del pro-
ceso en estas arcillas. A su vez con el diseno de experimentos se podria determinar
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cuél de las dos arcillas proporciona mejores resultados, independientemente de si
se la modifica o no.

Para evaluar todos estos factores simultdneamente en el menor namero de expe-
rimentos se escogié un L8 de Taguchi. Con este experimento se pueden analizar
hasta siete factores a dos niveles. En lugar de completar la tabla con otros dos
factores, se decidi6 aprovechar que quedaban libres dos columnas en el experi-
mento para poder, ver sin que se confundan, dos interacciones dobles. Como de
experimentaciones anteriores ya se sabe que las arcillas interaccionaran con los
tres modificadores, se encontré6 més interesante determinar si la interaccion en-
tre los modificadores escogidos influye en el resultado final. Se plante6 por tanto
la siguiente tabla de experimentos (tabla 6.1). Dejando las columnas correspon-
dientes libres (subseccion 5.2.3), se podran analizar las interacciones AB, entre el
tensoactivo y el mordiente, y AE, entre el tensoactivo y el silano. Con este diseno
experimental se podran ver entonces las interacciones AB, AE y los efectos de 5
factores a dos niveles en las respuestas que se deseen mejorar en los nanopigmentos
naturales, con sb6lo 8 experimentos por colorante.

Las variables que se mantuvieron fijadas en este experimento fueron, las veloci-
dades de agitacion, la temperatura ambiente en todo el proceso, los tiempos de
agitacion, la concentracién de los tres modificadores, que fue del 1 % sobre el peso
de las nanoarcillas, en cada modificador, basandose en la bibliografia citada y en la
experiencia previa en el Grupo de Visiéon y Color. También se fijé la concentracion
de colorante en el intercambio, ésta se escogié mediante un barrido previo con la
montmorillonita en contacto con el mismo volumen de colorante, a distintas con-
centraciones de los colorantes. Sin modificar la nanoarcilla, cuando el sobrenadante
aparecia coloreado, se habia sobrepasado la cantidad maxima de colorante (figu-
ra 6.13). En todos los casos se sobrepaso esta cantidad, para asegurar que quedara
colorante en el bano y poder calcular las diferencias de capacidad de adsorcion,
en todos los experimentos planteados. Se decidié anadir el siguiente volumen de
colorante en cada caso por cada 10 g de arcilla en dispersion:

» Natural Green (NG): 80 ml [0.01 M]
» Natural Red (NR): 80 ml [0.1 M]
» Natural Orange (NO): 80 ml [0.01 M]



6.3 Disenos Taguchi con colorantes naturales

Figura 6.13: Fotografia del resultado en pasta de nanopigmentos de montmorillonita
con las pruebas de concentraciéon de los tres colorantes naturales.

Tabla 6.1: Matriz de experimentos L8

N° Tensoactivo Mordiente Arcilla pH Silano

1 1 -1 -1 1 -1
2 -1 -1 1 1 1
3 1 1 -1 1 1
4 1 1 1 -1 -1
5 1 -1 1 -1 1
6 -1 -1 -1 -1 -1
7 -1 1 -1 -1 1
8 -1 1 1 1 -1
6.3.2 L9

Una vez obtenida la respuesta de si es conveniente o no el empleo de las tres clases
de modificadores planteados con ambas arcillas M y H, se plante6 la cuestion de en
qué momento era mejor anadirlos, antes o después del intercambio con los coloran-
tes, ya que esto no se encontro en la bibliografia consultada. En el diseno anterior
se anadian todos los modificadores antes del intercambio con el colorante, pero
esto puede no ser lo mejor para la incorporaciéon de los nanopigmentos en distintas
matrices. El efecto del agente de acoplamiento puede ser de abrir la estructura de
la arcilla, o bien puede provocar el sellado entre los canales de la arcilla, evitando
la migracion de las moléculas de los colorantes (figura 3.18). Afiadir el tensoacti-
vo o mordiente después del intercambio, puede propiciar que estos modificadores
queden més a nivel superficial, e interacciones con el medio en el que se apliquen
los nanopigmentos, mejorando o no, su capacidad de dispersién y de coloracién.

Por otro lado, en el transcurso de la busqueda continua bibliografica, mientras se
estaban realizando los experimentos L8, se descubri6 un método alternativo de
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modificacion para las arcillas tipo hidrotalcita (subseccion 3.2.3). Se ha descubier-
to que los solidos con estructura tipo hidrotalcita LDH, tienen memoria de forma,
después de que se destruya su estructura en el proceso de calcinado a 600°C. A
esta temperatura se destruye la estructura laminar de la arcilla y se obtienen los
correspondientes 6xidos de magnesio y aluminio. sin embargo, al poner en contacto
la hidrotalcita calcinada con una disoluciéon con iones disueltos, esta vuelve a re-
cuperar la estructura albergando los iones en disolucion en su estructura [143]. Se
decidi6 calcinar hidrotalcita a 600 °C durante 3 h, y tratar este producto como una
tercera arcilla, la hidrotalcita calcinada (HC). La idea es ver si este solido se puede
modificar méas facilmente con la disolucién del colorante, o con los modificadores,
para abrir méas la estructura.

Para determinar el orden de adicién de cada modificador, y anadir la hidrotalcita
calcinada (HC), se opto por otra clase de matriz Taguchi, en la que se analizan los
factores a tres niveles, un L9. En este caso se realiz6 el diseno completo y saturado,
incluyendo los siguientes factores:

A) Arcilla: montmorillonita (1), hidrotalcita (2), hidrotalcita calcinada (3)
B) Tensoactivo: antes (1), después (2), sin (3)
C) Mordiente: antes (1), después (2), sin (3)

E) Silano: antes (1), después (2), sin (3)

En este disefio (tabla 6.2) se mantuvo fijo el pH a nivel acido [3-4]. Los disolventes
empleados en este caso fueron agua y etanol al 50 % [144]. En el anterior L8, la
montmorillonita se dispersaba en agua y la hidrotalcita en etanol. En este caso se
opt6 por dispersarlas ambas en agua y etanol simultdneamente para favorecer la
dispersion independientemente de los cambios producidos por los modificadores,
puesto que en el L8 en algunas condiciones la montmorillonita se agregaba més al
intercambiarla con el tensoactivo.

La concentracion de los modificadores fue del 1% sobre el peso de arcilla, igual
que en el diseno anterior. Todo se realiz6 a temperatura ambiente, y los tiempos de
agitacion maxima a 2000 rpm, fueron de 24 h para la preparacion de las arcillas y 1
h en contacto con los modificadores y con el colorante. La agitacién suave, sobre 500
rpm, se realizé durante 1 h después de la adicion de cada modificador, y durante
24 h cuando ya se hubo anadido el colorante junto con todos los modificadores
segin el experimento. Esto se realiz6 para dejar que todo el sistema macerara en
conjunto, facilitando el reagrupamiento de las ldminas de las arcillas, incorporando
todos los agentes externos anadidos al sistema.

Los lavados se realizaron siempre tras centrifugar a 8500 rpm durante 15 min. Se
volvio a dispersar la pasta de nanopigmento separada con la mezcla 50,/50 de agua
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y etanol durante otros 30 min, tantas veces como resulté necesario hasta que el
sobrenadante se extrajo aparentemente libre de colorante.

Tabla 6.2: Matriz de experimentos L9

N° Arcilla Tensoactivo Mordiente Silano

1 1 1 1 1
2 2 1 2 2
3 3 1 3 3
4 2 2 1 3
5 3 2 2 1
6 1 2 3 2
7 3 3 1 2
8 1 3 2 3
9 2 3 3 1

6.4 Preparaciéon de los bio-nanocompuestos

En esta seccion se va a explicar el proceso de preparacion de los materiales com-
puestos, con la incorporaciéon de los nanopigmentos sintetizados a partir de las
matrices experimentales L8 y L9.

En primer lugar se realizo la selecciéon de la resina, que no fue sencilla. El principal
interés radicaba en encontrar un material de origen biodegradable, que fuera lo
més transparente posible. Se realizaron pruebas con diferentes materiales, inclu-
yendo resinas obtenidas a partir de aceites esenciales como el aceite de linaza. Los
resultados no fueron buenos por el tono amarillento, y en algunos casos opaco y
oscuro al anadir los catalizadores.

Hasta que se encontro la resina epoxy de origen biodegradable, con nombre comer-
cial: Green-Poxy 55 de SICOMIN Composites (GP55). El nombre viene porque el
porcentaje de carbono presente en la estructura procedente de biomasa, en este
caso de origen vegetal, es del 55+2 %. En el ejemplo de la estructura que la em-
presa facilita en la ficha del producto, se observa como de 11 4tomos de carbono
en la estructura, 6 son de procedencia vegetal o “carbono verde” (figura 6.14). El
endurecedor GP 505, sigue la misma tendencia y contiene el maximo porcentaje
de carbono procedente de biomasa. El conjunto, tras el curado a 90°C durante una
hora, es una resina muy transparente con ligero aspecto amarillento.

La resina se mezclé en recipientes de aluminio desechables, y de forma manual
hasta que visualmente se rompian los agregados de las materias colorantes o las
nanoarcillas incorporadas (figura 6.15).
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Epoxy C POXy
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5 fossil sourced carbon 6 biomass sourced carbon
% fossil carbon: 5/11 = 45 % % green carbon: 6/11 =55 %

Figura 6.14: Esquema de la estructura de la resina Green-Poxy 55 (GP55) de SICOMIN
Composites.

Seguidamente se incorpor6 el endurecedor en la proporciéon recomendada por el
fabricante. Las nanoarcillas sin modificar, los colorantes originales, y los nano-
pigmentos sintetizados se incorporaron en distintas proporciones en la resina. Asi
después se pudieron comparar los efectos de las materias de partida en la resina,
asi como el de los sistemas formados conjuntamente en los nanopigmentos. Se em-
plearon dos clases distintas de moldes. El primero fue un molde de silicona rigido
(figura 6.16), para la obtencion de probetas con los tamafios adecuadas a las nor-
mas de los ensayos mecanicos. En segundo lugar se emplearon moldes de silicona
blandos para obtener muestras lisas de menor espesor y tamano, que fueran mas
sencillas de caracterizar a nivel colorimétrico, y de introducir en los elementos
de ensayo de resistencia a la radiacién UV, y de manchado con testigos textiles
(figura 6.17).

Figura 6.15: Fotografia durante la mezcla de la resina GP55 con un nanopigmento.
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Figura 6.16: Fotografia del molde de silicona rigido, con muestras de resina GP55 con
diferentes materias incorporadas.

Figura 6.17: Fotografia del molde de silicona blando, con muestras de resina GP55 con
diferentes materias incorporadas.
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6.4.1 Balance total del conjunto de muestras generadas por
ensayos

Para poder realizar los ensayos mecénicos y de caracterizaciéon térmica, se emplea-
ron las probetas extraidas del molde rigido de silicona (figura 6.16). Se necesitaron
10 probetas (medio molde de silicona) en total de:

= Bioresina original

= Bioresina con montmorillonita al 5%

= Bioresina con hidrotalcita al 5%

= Bioresina con hidrotalcita calcinada al 5%

= Bioresina con los tres colorantes naturales originales (NG, NO y NR) al 5%

= Bioresina con los ocho nanopigmentos generados a partir los tres colorantes
naturales 8x3, segin las condiciones experimentales del L8, al 5 %.

= Bioresina con los nueve nanopigmentos generados a partir los tres colorantes
naturales 9x3, segiin las condiciones experimentales del L9, al 5 %.

Esto implicé la generacion de 58 clases de muestras distintas, y un total de 580
probetas (a 10 probetas por cada tipo).

Para la caracterizaciéon colorimétrica y los ensayos de solidez del color, se emplearon
las probetas obtenidas del molde de silicona blando (figura 6.17). Se realizaron
probetas a tres concentraciones distintas para cada una de las materias colorantes
empleadas. Para las muestras del experimental L8 se generaron un total de 225
muestras de 5 mm de espesor de:

= Tres muestras en total del colorante NG, segin concentracién en la bioresina:

1%,2% y 5%.

= Tres muestras en total del colorante NO, segiin concentracion en la bioresina:

1%, 5% y 10%.

= Tres muestras en total del colorante NR, segiin concentracion en la bioresina:
1%, 5% y 10 %.

= Los ocho nanopigmentos generados con el NG, 24 muestras en total, 3 por
cada una segiin concentracién en la bioresina: al 1%, 2% y 5 %.

= Los ocho nanopigmentos generados con el NO, 24 muestras en total, 3 por
cada una segin concentracion en la bioresina: al 1%, 5% y 10 %.
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= Los ocho nanopigmentos generados con el NR, 24 muestras en total, 3 por
cada una segin concentracion en la bioresina: al 1%, 5% y 10 %.

Para las muestras del experimental L9 se generaron 243 muestras de 2,5 mm de
espesor, pensando en el ahorro de material y la mejora de la exfoliacion de las
laminas de los nanopigmentos durante la preparacion. Observar que ademas se
realizaron todas las muestras a las mismas concentraciones, al observar el problema
de la formacion de agregados en las muestras preparadas para el L8 al 10% de
materia colorante:

= Tres muestras en total del colorante NG, segin concentracion en la bioresina:

1%,2% y 5%.

= Tres muestras en total del colorante NO, segtin concentracion en la bioresina:

1%,2% y 5%.

= Tres muestras en total del colorante NR, segtin concentracion en la bioresina:

1%,2% y 5%.

= Nueve nanopigmentos generados con el NG, 27 muestras en total, 3 por cada
una segin concentracion en la bioresina: 1%, 2% y 5 %.

= Nueve nanopigmentos generados con el NO, 27 muestras en total, 3 por cada
una segiin concentraciéon en la bioresina: 1%, 2% y 5 %.

= Nueve nanopigmentos generados con el NR, 27 muestras en total, 3 por cada
una segin concentracion en la bioresina: 1%, 2% v 5 %.

En total, se han generado 477 muestras para los ensayos de caracterizacién colori-
métrica y solidez del color, y 580 probetas para los ensayos mecanicos y térmicos,
ascendiendo el nimero total de muestras a 1057.

6.4.2 Procedimiento de anilisis experimental

Antes de entrar en detalle en los resultados obtenidos, se elabora el esquema de
la figura 6.18 en el que se explica el procedimiento general seguido para el anélisis
experimental en esta tesis. Quedan diferenciados dos bloques principales que dan
lugar a todos los resultados que se van a analizar. En el primero se evaltan las
propiedades de los nanopigmentos sintetizados, y en el segundo se caracterizan las
propiedades de los bio-nanocompuestos preparados con colorantes naturales y los
nanopigmentos a partir de los mismos.

Como se observa en el esquema, en primer lugar se caracterizaran las materias
primas empleadas con el fin de poder comparar los resultados de los productos
obtenidos con los materiales de procedencia. Seguidamente estos materiales se
emplearan para sintetizar nanopigmentos en distintas condiciones de sintesis (L8
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y L9), diferenciandose en tres bloques experimentales en funcion del colorante
natural NG, NO y NR. Cada uno de los ensayos realizados a los nanopigmentos se
incorpora en los disenos experimentales L8 y L9, y en cada caso se irdn extrayendo
los niveles para obtener los mejores resultados. El mismo procedimiento se sigue
con los resultados obtenidos en el segundo bloque, a partir de la caracterizaciéon
de los bio-nancompuestos. Las propiedades mecénicas, térmicas y colorimétricas
se incorporaran a los disenos experimentales L8 y L9 y en cada caso se extraeran
los niveles que consigan los mejores resultados.

En ningtn caso se emplean los disefios experimentales para discriminar candidatos,
sino que todos los nanopigmentos se emplean para elaborar bio-nanocompuestos,
y todos éstos se caracterizan por igual para finalizar realizando un balance de
propiedades. Con esto se pretenden obtener los niveles 6ptimos en el proceso de
sintesis con los tres colorantes naturales que garanticen el mejor balance de pro-
piedades térmicas, mecénicas, y opticas (color) en un bio-nanocompuesto a partir
de las materias primas seleccionadas.

Materia o
. Caracterizacion
Prima

Sintesis Producto Caracterizacion DoE

Balance
G Optimizacion
v'y@
Mezcla . .. DoE
Producto Caracterizacion

Balance

Figura 6.18: Esquema del método experimental y de obtencion de resultados.



Capitulo 7

Resultados

En este capitulo se van a detallar y explicar, todos los resultados obtenidos a par-
tir de los materiales preparados en el trabajo. La forma de secuenciarlos irda por
técnicas de caracterizacion, incluyendo los resultados de las dos matrices experi-
mentales planteadas (seccion 6.3). De esta forma se iran detallando las propiedades
obtenidas a distintos niveles para cada material.

7.1 Caracterizacion fisico-quimica

En esta seccion se procede con la descripciéon y analisis de los resultados de carac-
terizacion a nivel fisico-quimico de los nanopigmentos sintetizados durante todo el
trabajo. Los resultados iran sucediéndose por nivel de dificultad de analisis e inter-
pretacién. Ademas en el caso en que consider6 interesante, se analizaron a parte
los resultados empleando la herramienta del disenio estadistico de experimentos
(DoE).

7.1.1 Adsorcién de colorante

Uno de los primeros retos marcados en este trabajo fue el de conseguir intercalar
la mayor cantidad de un colorante natural en nanoarcillas de distinta naturale-
za. Conseguir maximizar la cantidad de colorante adsorbido en cualquier sistema
hibrido, al que se denominara nanopigmento, es el primer hito a la hora de dise-
nar el proceso de sintesis. Cuanto mas colorante sea capaz de adsorberse en una
nanoarcilla, mayor sera el rendimiento colorimétrico posterior, ademéas de hacer
maés rentable el sistema, puesto que mas colorante protegido por gramo de arcilla,
supondré ahorrar en todo el proceso de sintesis, a nivel de material y energia. Ade-
més cuanto menos colorante quede en el sobrenadante, después del centrifugado y
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los lavados sucesivos del sistema, menor es el desperdicio que a su vez constituye
un problema de residuos.

Por este motivo uno de los primeros analisis que se realizan durante el proceso de
sintesis (seccion 6.1) es el control de la concentracion de colorante que queda en
el sobrenadante. Todo el sobrenadante separado en los centrifugados del mismo
nanopigmento se separd, se enrasd una alicuota a un volumen conocido, y se mi-
di6 la absorcion (subseccion 5.3.3) en un intervalo entre 190-900 nm, con un paso
de AX=0,2nm. Cada colorante se calibr6 en primer lugar, con las mismas con-
diciones de medida, empleando disoluciones con diferentes concentraciones. Las
rectas de calibrado de cada colorante natural, se emplearon para poder calcular
la concentracion de los sobrenadantes medidos, empleando la longitud de onda de
méaxima absorcion en cada caso. Conociendo la concentraciéon de colorante en el
sistema dispersado, y la concentraciéon de colorante en el sobrenadante, se calculd
el porcentaje del colorante anadido que fue adsorbido por cada nanoarcilla, en
cada condicién experimental marcada.

A continuacién se van a comentar los resultados de porcentaje de colorante adsor-
bido en cada uno de los nanopigmentos sintetizados siguiendo las condiciones de
sintesis de cada disenio experimental planteado.

Adsorcion en el diseno L8

En primer lugar se pretende determinar si alguno de los modificadores seleccio-
nados, o la combinacion entre ellos, es influyente en el porcentaje medio de cada
colorante natural adsorbido, en las dos clases diferentes de nanoarcilla. Recordar
que en este diseno cada factor se estudié a dos niveles, y las arcillas empleadas en
cada caso fueron la montmorillonita (M) y la hidrotalcita (H). Cada matriz de ex-
perimentos L8 (subseccion 6.3.1), se reprodujo con cada uno de los tres colorantes
naturales seleccionados. Primero se analizaron por separado cada una de ellas, y
finalmente en conjunto, con el fin de determinar a la vez si los resultados dependen
o no de la molécula de colorante seleccionada.

Los resultados obtenidos en cada condicién experimental para cada colorante se
resumen en la tabla 7.1. Como puede verse en esta tabla, los resultados oscilan
entre porcentajes del 100 %, hasta cerca del 60% en algunos casos. Por tanto,
antes de entrar en el analisis del diseno de experimentos para cada colorante, se
empieza a deducir que las condiciones de sintesis seleccionadas van a influir en la
cantidad cada colorante adsorbido. Primero se va a realizar el anéalisis por separado
de diseno de cada colorante, y finalmente se realizara un analisis conjunto como si
se tratase de tres bloques en un tnico diseno.
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Tabla 7.1: Resultado del porcentaje de colorante anadido adsorbido ADS( %), en cada
una de las condiciones experimentales: con(1) o sin (-1) tensoactivo (TENS), mordiente
(MORD), o silano (SIL), montmorillonita (-1) o hidrotalcita (1), y pH 4cido (-1) o natural
(1). Resultados por cada colorante natural: verde (NG), naranja (NO) y rojo (NR)

Condiciones experimentales ADS(%)
Exp. TENS MORD ARCILLA PH SIL NG NO NR
1 1 -1 -1 1 -1 66.04 71.02 88.73
2 -1 -1 1 1 1 75.66 63.39 83.64
3 1 1 -1 1 1 73.35  69.69 88.22
4 1 1 1 -1 -1 86.89  68.11 86.13
5 1 -1 1 -1 1 89.45 45.71 82.71
6 -1 -1 -1 -1 -1 100.00 99.25 98.96
7 -1 1 -1 -1 1 100.00  98.40 99.30
8 -1 1 1 1 -1 94.37 67.74 87.06

Se empieza por el anélisis con el colorante verde (NG). La primera grafica que
se analiza en el disefio de experimentos es el diagrama de Pareto (figura 7.1). En
este grafico de barras se ordenan los factores y sus interacciones incluidos en el
diseno, por significaciéon y pintados segin el nivel que deben tener para optimizar la
respuesta. El diagrama de Pareto que se obtiene con todos los factores no muestra
el limite de significacién de los factores. Esto es debido a que el diseno completo
estd saturado y no quedan grados de libertad. Entonces se procede, eliminando
uno de los factores menos significativos, dando prioridad a la eliminacién de las
interacciones antes que a los factores simples.

En este caso, se decide eliminar en primer lugar la interaccién menos influyente, la
AB, que corresponde a la interaccion entre el tensioactivo y el mordiente. El disefio
no estéa saturado pero ninguno de los factores o la interaccion superan los limites de
significacion del grafico, o el p-valor en la tabla resumen con el que se construye este
grafico (figura 7.2). Para determinar si se esta perdiendo algtn factor importante
se vuelve a eliminar el factor menos significativo resultante. Deberia ser el Silano,
pero entonces tendriamos un diseno en el que se tendia en cuenta la interaccion
entre tensioactivo y silano AE, pero no el efecto simple. Como esto no es habitual,
se opta por eliminar el factor del pH.

Al eliminar el pH, el tnico factor significativo es el tensioactivo. El modelo que se
calcula tiene un ajuste del 94.3 %. Aunque el resto de factores no sean significativos,
en el grafico de medias LSD (figura 7.4), se puede ver la tendencia en todos los
factores. Viendo el grafico de la interaccion (figura 7.5), también se observa que
aunque esta no llega a considerarse significativa en el modelo, si que hay un claro
efecto en la interacciéon, por lo que esta debera tenerse en cuenta a la hora de
aumentar el porcentaje de colorante adsorbido.
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Figura 7.1: Grafico de Pareto del diseno experimental L8 para el colorante verde (NG)
en respuesta a la adsorcion de colorante (ADD).
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Figura 7.2: Grafico de Pareto del disefio experimental L8, excluyendo la interaccion
AB, para el colorante verde (NG) en respuesta a la adsorcion de colorante (ADD).

Finalmente, el programa informético calcula los niveles a los que deberian estar
cada uno de los factores, independientemente de su significacién en el modelo. Se

obtienen los siguientes niveles:

= Tensoactivo: 1, por tanto debe estar presente en la sintesis;
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Diagrama de Pareto Estandarizada para ADD
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Figura 7.3: Grafico de Pareto del diseno experimental L8, excluyendo la interaccion
AB y el factor pH para el colorante verde (NG) en respuesta a la adsorcion de colorante
(ADD).
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Figura 7.4: Graficos LSD para los factores tensoactivo (TENS), ARCILLA, mordiente
(MORD) y silano (SIL) del disenio L8 con el colorante natural verde (NG) en respuesta
a la adsorcion de colorante (ADD).

105




Capitulo 7. Resultados

Gréfica de Interaccion para ADD

104

99 SiL=1.0

94
SiL=-1.0

89

ADD

84

79

SiL=-1.0
SiL=1.0

74

-1.0 1.0
TENS

Figura 7.5: Grafico de interacciones entre los factores AE del disefio L8, para el colorante
verde (NG), con la respuesta de adsorcion.

= Mordiente: 1, deberia estar presente, pero al no ser significativo se podria
descartar su empleo para esta respuesta.

= Arcilla: 1, la hidrotalcita adsorbe mayor cantidad de colorante, pero no lo
suficiente como para destacar, porque no es significativa. Por ello se pueden
mantener ambas arcillas.

= pH: -1, por lo que bajar el pH es mejor, aunque no sea significativo en
esta respuesta, la tendencia si que es la de incrementar la adsorciéon de este
colorante.

= Silano: 1, por lo que es mejor que esté en la sintesis. Esto sumado a que
su interaccion afecta de forma positiva también hace que sea aconsejable no
descartar este modificador aunque no aparezca como significativo.
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El mismo procedimiento se realizé con los porcentajes adsorbidos por el colorante
naranja (NO). Igual que en el caso anterior para poder ver la significacion de alguno
de los parametros, se requiere la exclusion de la interacciéon menos significativa, la
del mordiente y tensoactivo (AB), y ademaés en este caso el factor individual de la
arcilla, que es el menos influyente.

Al eliminar estos efectos, se observa como en el diagrama de Pareto (figura 7.6),
aparece que el efecto mas importante es la interaccién entre el tensoactivo y el
silano. Con este colorante ademas es también significativo el efecto simple del
silano. Resulta interesante el cambio en el orden de importancia de los factores y las
interacciones con este colorante. Mientras que en la clorofila (NG), el tensoactivo
es tan influyente que el resto de efectos simples y la interaccién no llegan a verse
como significativos: en cambio, con el 8-caroteno (NO), el efecto de la interaccion
entre el tensoactivo y el silano es mas importante que el de los dos factores simples.
De hecho, el tensoactivo no es significativo, aunque es el que sigue en importancia
al efecto del silano.

Diagrama de Pareto Estandarizada para ADD

|
/1 +
AE ‘ ‘ —
E:SIL ‘ ‘
A:TENS ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6

Efecto estandarizado

Figura 7.6: Grafico de Pareto del disefio experimental L8, excluyendo la interaccion AB
y el factor arcilla, para el colorante naranja (NO) en respuesta a la adsorciéon de colorante
(ADD).

El grafico de interacciones corrobora el efecto tan significativo para el modelo que
plantea el diseno experimental. De nuevo se observa como las rectas del grafico
tienen diferente tendencia por lo que existe una interaccion entre el tensoactivo y
el silano, que favorece a la concentraciéon de colorante adsorbido por cualquiera de
las dos arcillas empleadas (figura 7.7). De hecho, el efecto del silano que aparece
como significativo en el modelo es muchisimo més importante cuando esta también
presente el tensoactivo.
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Figura 7.7: Grafico de interacciones entre los factores AE del disefio L8, para el colorante
naranja (NO), con la respuesta de adsorcion.

Los graficos LSD muestran tanto la tendencia de los valores medios de la respuesta
analizada como las desviaciones en cada uno de los efectos para los que se estudia
esta respuesta (figura 7.8). Los intervalos dibujados por las desviaciones en el
tensoactivo, mordiente y pH se solapan, mientras que los del silano estan separados
por completo, lo cual justifica su significacion en el modelo del diseno. Segun estos
resultados para maximizar la respuesta del porcentaje de adsorcion del B-caroteno
los niveles para cada factor deben ser:

= Tensoactivo: 1, por tanto debe estar presente en la sintesis aunque no sea
significativo por si sblo, ya que lo es su interaccion con el silano.

= Mordiente: 1, parece mejor que esté presente, pero de nuevo al no ser sig-
nificativo se podria descartar su empleo para esta respuesta y ahorrar en
material.

= Arcilla: 1, en este caso es la hidrotalcita la que parece que adsorbe mayor
cantidad de colorante, pero no lo suficiente como para ser significativo, puesto
que este factor es el menos influyente en este caso.

= pH: -1, por lo que bajar el pH es mejor, aunque no sea significativo en es-
ta respuesta, la tendencia si que es la de incrementar la adsorciéon de este
colorante. En la experimentacién ademas se ha observado que con la mont-
morillonita se obtienen los sobranadentes més limpios con el pH &cido.
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= Silano: 1, debe estar presente en la sintesis para maximizar la concentra-
cion de S-caroteno adsorbido (NO), ya que tanto su efecto como el de su
interaccion con el tensoactivo influyen de forma positiva en esta respuesta.
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Figura 7.8: Graficos LSD para los factores tensoactivo (TENS), ARCILLA, mordiente
(MORD) y silano (SIL), del disefio L8, con el colorante natural naranja (NO), en respuesta
a la adsorcion de colorante (ADD).

Por dltimo se analiza el efecto de los factores a dos niveles en el disefio L8 para el
colorante del extracto de remolacha (NR). Se procede de la misma forma que con
los otros dos colorantes naturales. Casualmente o no, con este colorante NR ocurre
algo muy similar a la hora de eliminar efectos en el diagrama de Pareto. El efecto
menos importante es el de la interaccion entre el mordiente y el tensoactivo AB.
Esta vez se ha optado por incluir el grafico que incluye ambas interacciones para
que pueda verse la diferencia entre las dos que se pretendian analizar (figura 7.9).
Las tendencias de las rectas generadas entre los factores del mordiente y tensoactivo
son paralelas, mientras que entre en tensoactivo y el silano se cruzan indicando
una fuerte interaccién entre ambos factores.

Al excluir los efectos de la interaccion AB, y de la arcilla, se obtiene que, como
con el naranja (NO), la interaccion entre el tensoactivo y el silano es el efecto méas
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importante en la adsorcion del colorante NR. Esta vez, ademas, los factores de la
interaccion AE son significativos también por separado, siendo mayor la contribu-
cion del silano que del tensoactivo. El efecto del pH no llega a ser significativo,
aunque se queda muy cerca, y el modificador que menos influye en este caso es el
mordiente (figura 7.10).
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Figura 7.9: Grafico de interacciones entre los factores AE del diseno L8, para el colorante
rojo (NR), con la respuesta de adsorcion.
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Figura 7.10: Grafico de Pareto del disefio experimental L8, excluyendo la interaccion
AB y el factor arcilla, para el colorante rojo (NR) en respuesta a la adsorcién de colorante
(ADD).
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Figura 7.11: Graficos LSD para los factores tensoactivo (TENS), arcilla, mordiente
(MORD) y silano (SIL), del disenio L8, con el colorante natural rojo (NR), en respuesta
a la adsorcion de colorante (ADD).

Al realizar el analisis ANOVA, y representar los graficos de medias LSD (figu-
ra 7.11), en este caso el pH estaria en el limite de ser realmente influyente, y
deberia tenerse en cuenta el resultado de este factor en la optimizacién de la
respuesta, mientras que en el mordiente practicamente se solapan los intervalos
dibujados por la dispersion, por lo que sera junto con la arcilla uno de los factores
menos influyentes en la respuesta de la adsorcion del extracto de remolacha (NR).
En resumen los niveles a los que se aconsejaréd tener todos los factores incluidos
en el diseno son:

= Tensoactivo: 1, implica que debe estar presente en la sintesis puesto que es
significativo el efecto en la respuesta.

= Mordiente: 1, aunque como no es significativo, se puede desaconsejar su uso,
si inicamente se busca esta respuesta.
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= Arcilla: 1, vuelve a ser la hidrotalcita la que parece que adsorbe mayor can-
tidad de colorante, pero de nuevo este factor es el menos influyente.

= pH: -1, al estar al limite de la significacion si que es aconsejable seguir el
ejemplo y mantener 4cido el pH en la sintesis para garantizar la méaxima
adsorcion del colorante rojo natural.

= Silano: 1, si se aconseja emplearlo en la sintesis para garantizar la méxima
adsorcion del extracto de remolacha (NR) porque es influyente de forma
positiva el efecto de este factor, y a su vez el de la interaccion de este con el
tensioactivo.

Antes de sacar las conclusiones generales en esta etapa del proceso experimental
con el diseno L8, se van a analizar conjuntamente los tres disenos experimentales
de los colorantes NG, NO y NR, para evaluar si aparecen mas factores significativos
en comun con las tres estructuras. El primer resultado interesante que se obtiene al
realizar el anélisis de los tres bloques es que al aumentar el ntimero de repeticiones,
lo hacen también los grados de libertad del disenio (17), con lo que no se satura
el diseno al principio del anélisis y pueden estudiarse las dos interacciones que se
han dejado libres en el L8(figura 7.12).

Diagrama de Pareto Estandarizada para ADD
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Figura 7.12: Grafico de Pareto del disefio experimental L8 para los tres colorantes NG,
NR y NO, en respuesta a la adsorciéon de colorante (ADD).
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Figura 7.13: Grafico de Pareto del disefio experimental L8 para los tres colorantes NG,
NR y NO, en respuesta a la adsorcion de colorante (ADD), teniendo en cuenta so6lo los
factores AE (tensoactivo y silano), y su interaccion.
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Figura 7.14: Grafico de de medias LSD, del efecto del silano en la respuesta de la
adsorcién de colorante, con los tres bloques de colorantes naturales incluidos.

Se han realizado las mismas pruebas que con los bloques individuales de los co-
lorantes, eliminando primero la interaccion AB, que es la menos significativa, y
después los factores menos relevantes uno por uno. En todos los casos el silano
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ha llegado a superar la barrera de la significacion, aunque como puede verse en
el grafico queda en el limite (figura 7.13). El p-valor en la tabla ANOVA para el
silano es de 0.0486, y es menor que 0.05, por lo que no se aceptaria la Hy y se
corrobora la significacion del factor, que quedaba excluido en el primer anélisis.

En el grafico de medias LSD (figura 7.14), se observa como los intervalos a no se
solapan, por lo que esté claro que se debe tener en cuenta este factor ademés de su
interaccion, independientemente de la estructura del colorante natural empleado
en la sintesis.

Igual que ocurria con el colorante rojo NR, el grafico de interacciones plasma muy
bien el efecto de ambas, y como la interaccion entre el mordiente y el tensoactivo
es inexistente (AB), y la del tensioactivo y el silano es evidente (AE) (figura 7.15).

Grafica de Interaccién para ADD
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Figura 7.15: Grafico de interacciones entre los factores AE y AB del disefio L8, inclu-
yendo los tres colorantes NG, NO, y NR, con la respuesta de adsorcién.

Por tanto, en general se observa que independientemente de la estructura del
colorante natural seleccionado, el efecto del tensoactivo y el silano resultan claves
a la hora de aumentar la proporcién del colorante adsorbido por ambas clases
de arcillas. En la grafica de la superficie respuesta (figura 7.16), en funcién del
tensoactivo y el silano se observa como es el efecto positivo de su accidén conjunta
en el sistema (nanopigmento).
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Figura 7.16: Grafico de la superficie de respuesta del porcentaje de adsorciéon de los tres
colorantes naturales en conjunto NG, NO y NR, incluyendo los factores significativos, el
tensoactivo (TENS) y el silano (SIL).

Adsorcion en el disenno L9

Una vez comprobada la interacciéon entre los diferentes tipos de modificadores
para ambas clases de arcilla, surgi6 la duda de si habria cambiado el resultado
cambiando el orden de adicién de los mismos. También se decidié anadir una
tercera “arcilla”, calcinando la hidrotalcita (HC) (subseccion 6.3.2). Igual que con
el diseno anterior, en primer lugar se evalaa el efecto de los factores en la cantidad
de colorante adsorbida por las tres clases de arcillas. En la (tabla 7.2), se exponen
los porcentajes de colorante adsorbido en cada caso. Se va a volver a realizar un
disenio completo por cada colorante, a analizarlo por separado, y finalmente se
realiza una prueba con los tres bloques conjuntos.

Lo primero que llama la atencién, es que en 8 de los 9 experimentos realizados con
el colorante de la clorofila (NG) se consigue intercalar todo el colorante aniadido en
la dispersion. Por tanto en este disenio seré dificil que se encuentren factores signi-
ficativos. En los otros dos colorantes (NO y NR) si que hay ya algunas diferencias,
aunque siempre en el mismo orden de magnitud.
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Tabla 7.2: Tabla de experimentos L9, con los resultados de adsorcion (%) para cada uno
de los colorantes naturales empleados (NG, NO, NR), con tres nanoarcillas: (1)montmo-
rillonita, (2)hidrotalcita, (3)hidrotalcita calcinada. Con tres modificadores, tensoactivo
(TENS), mordiente (MORD), y silano (SIL), aplicados (1)antes, o (2)después del inter-
cambio del colorante, o (3)no aplicados.

Condiciones experimentales ADS(%)

Exp. ARCILLA TENS MORD SIL NG NO NR

1 1 1 1 1 100.00 81.16 60.37
2 1 2 2 2 100.00 77.60 61.17
3 1 3 3 3 100.00 7893 63.86
4 2 1 2 3 100.00 81.81 66.43
5 2 2 3 1 99.25 79.91 65.34
6 2 3 1 2 100.00 83.15 67.35
7 3 1 3 2 100.00 83.20 67.14
8 3 2 1 3 100.00 85.12 67.38
9 3 3 2 1 100.00 79.93 66.38

Los cambios mas relevantes en estos experimentales, que podrian explicar las di-
ferencias en los resultados entre ambas clases de matrices L8 y L9, a parte de los
niveles y los factores empleados, fueron que se mantuvo fijo el pH acido en todos los
experimentos (3-4), el silano se hidrolizo con etanol antes de anadirlo al conjunto,
y en éstos se mantuvo fijo el disolvente, con una mezcla de agua y etanol al 50 %,
mientas que en el caso anterior los experimentos con montmorillonita se realizaron
en agua, y con hidrotalcita en etanol. Por ello aunque se puedan extraer algunas
conclusiones conjuntas, ambas matrices deben tener tratamientos por separado.

Se realizaran primero los anélisis de cada experimento por separado, en funciéon
del colorante, y finalmente se incluiran todos juntos, sabiendo de antemano, que
en este caso hay més influencia en el tipo de estructura del colorante.

Empezando por el colorante con mas adsorcion (NG), ocurre lo esperado, y al rea-
lizar el analisis del disefio no aparecen como significativos ninguno de los factores
utilizados. Sin embargo, si que llama la atencién que los factores de la arcilla y el
tensoactivo (TENS) son totalmente irrelevantes, con un p-valor= 1, mientras que
el mordiente y el silano estan cerca de ser significativos (figura 7.17).

Entonces se opt6é por eliminar estos factores tan poco importantes y ver si asi el
silano y el mordiente resultaban significativos, pero no se obtuvo una respuesta
mejor. Asi que en este caso no se consigue ningun factor significativo, y el colorante
natural verde se habria adsorbido por completo independientemente del orden de
intervencion de los modificadores, y del tipo de arcilla empleada.
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Figura 7.17: Grafico de Pareto del diseno experimental L9 para el colorante verde (NG),
en respuesta a la adsorcion de colorante (ADD).

En cambio en el colorante natural naranja (NO), si que hay suficientes diferencias
en la respuesta, como para que empiecen a verse diferencias entre los factores y sus
tres niveles. En el primer diagrama de Pareto completo, se observa que la arcilla
estd apunto de superar el limite de la significaciéon, de hecho el p-valor de este
factor es de 0.058, con lo que se rechaza por unas décimas. En cuanto se elimina el
tensoactivo, que es el menos importante en este caso, ya aparece como significativo
el factor de la arcilla, y el mordiente queda en segundo lugar en relevancia aunque
si llegar a ser significativo (figura 7.18).

Segun el grafico de efectos principales, para la media del porcentaje de colorante
adsorbido en este proceso, la hidrotalcita calcinada seria la arcilla que mayor can-
tidad de colorante es capaz de adsorber. Ademas serfa aconsejable incorporar el
mordiente antes del colorante, aunque no llega a tener un efecto importante en el
porcentaje de colorante adsorbido (figura 7.19).

Con el colorante natural Rojo (NR), la arcilla aparece como significativa en el pri-
mer modelo planteado (figura 7.20). Igual que en el caso anterior es la hidrotalcita
calcinada la que consigue adsorber la mayor cantidad de colorante posible. Aunque
se eliminen los factores menos significativos, ninguno mas llega a mostrar el efecto
en estos casos. En el grafico de efectos principales (figura 7.21), se observa como
el hecho de emplear montmorillonita o hidrotalcita calcinada puede suponer una
diferencia entorno al 6 % en la cantidad de colorante adsorbido. En cambio con el
tensoactivo y el silano, la diferencia esta entorno al 2-3%, y con el mordiente no
llega ni al 1 %.
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Figura 7.18: Grafico de Pareto del disefio experimental L9 para el colorante naranja
(NO), en respuesta a la adsorcion de colorante (ADD).
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Figura 7.19: Grafico de efectos principales del disefio experimental L9 para el colorante
naranja (NO), en respuesta a la adsorcion de colorante media.

Aunque para el programa no sean cambios significativos, debe ser la experiencia
propia la que determine si estas diferencias merecen o no la pena, para tener en
cuenta el empleo de los modificadores, y tener en cuenta cuando se aplican.

Por ultimo, se decide realizar el analisis conjunto con los tres colorantes para
comprobar si al incluirlos como bloques se encuentran algunas coincidencias y
aparecen factores significativos que no lo eran en con los bloques individuales.
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Figura 7.20: Grafico de Pareto del diseno experimental L9 para el colorante rojo (NR),
en respuesta a la adsorcion de colorante (ADD).
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Figura 7.21: Grafico de efectos principales del disefio experimental L9 para el colorante
rojo (NR), en respuesta a la adsorciéon de colorante media.

En este caso el programa no representa el grafico de Pareto, para este tipo de ané-
lisis con los tres bloques. Pero lo que si muestra es la tabla resumen con el analisis
de la varianza (ANOVA), en la que del mismo modo se pueden determinar los fac-
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tores significativos con los p-valores. Se observa que en este caso los bloques son los
factores mas determinantes en el valor del porcentaje de colorante adsorbido. El
p-valor=0 con el bloque, o lo que es lo mismo, con el colorante analizado. Es decir
que este efecto es tan importante que enmascara el resto de factores empleados
(figura 7.22).

Anilisis de Varianza para ADD - Suma de Cuadrados Tipo III

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio  |Razon-F |Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES
ABLOQUE 548146 2 2740.73 960.71 0.0000
B:ARCILLA 41 4842 2 20.7421 7.27 0.0057
C:TENS 1.25054 2 0.62527 0.22 0.8056
DMORD 7.10556 2 3.55278 1.25 03143
ESIL 7.16427 2 358214 1.26 03115
RESIDUOS 456451 16 |2.85282

TOTAL (CORREGIDO) 5584.11 26

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

Figura 7.22: Tabla ANOVA resumen para el diseno de experimentos L9, incluyendo los
tres bloques, uno por colorante empleado (NG, NO y NR) en respuesta al porcentaje de
colorante adsorbido (ADD).

Para que resulte mas visual se incluye también el grafico de medias LSD, con los
tres bloques analizados simultaneamente, y se observa como los intervalos de las
desviaciones de los valores medios de la respuesta estan muy lejos de solaparse. Por
lo que son totalmente independientes los resultados, en funciéon de la estructura
del colorante empleada en estas condiciones experimentales (figura 7.23).

Analizando el resto de factores en el grafico LSD, se observa que hay un caso en el
que el efecto del factor no se considera como significativo porque en dos de los tres
niveles hay solapamiento, pero merece la pena analizar las diferencias con el punto
en el que no se solapan. Este caso es el de la arcilla empleada. En el grafico LSD,
para la arcilla (figura 7.24), se observa como la hidrotalcita, calcinada o no, es la
arcilla que mayor proporcién de los tres colorantes naturales es capaz de adsorber.
Con la montmorillonita se adsorbe alrededor del 4 % menos de cualquiera de los
tres colorantes naturales. No se representan los graficos LSD de los demas factores
incluidos, ya que se solapan los intervalos en los tres niveles empleados, con el
valor medio de la respuesta del porcentaje de colorante adsorbido.
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Figura 7.23: Grafico de Fisher LSD (95 %), para el disefio de experimentos L9, inclu-
yendo los tres bloques, uno por colorante empleado (NG, NO y NR) en respuesta al
porcentaje medio de colorante adsorbido (ADD).
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Figura 7.24: Grafico de Fisher LSD (95 %), para el disefio de experimentos L9 con los
tres colorantes incluidos (NG, NO y NR), analizando el efecto de la arcilla en la respuesta
del porcentaje medio de colorante adsorbido (ADD).

Conclusiones parciales con la adsorcion mdxima de colorante

Se ha corroborado el efecto positivo del tensoactivo y el silano, asi como su in-
teraccion, independientemente de la estructura colorante en la montmorillonita
y la hidrotalcita, al incorporarlos ambos antes del intercambio del colorante. El
mordiente y el pH no aparecen como significativos en las matrices experimentales
L8, pero como siempre se calcula en el diseno que el pH es mejor acido, se decide
mantener fija esta condicién en las siguientes matrices experimentales.
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Al mantener fijo el pH entre 3-4, realizar la sintesis en etanol y agua, e incluir la
hidrotalcita calcinada, se observan diferencias entre las tres nanoarcillas incluidas
independientemente de la estructura del colorante. La hidrotalcita calcinada es la
que mayor cantidad de colorante adsorberéd en los tres colorantes por separado,
y en conjunto se solapa su efecto con el de la hidrotalcita sin calcinar. La mont-
morillonita, independientemente de si se la modifica o no, queda por debajo en la
capacidad de adsorcion de los tres colorantes naturales empleados.

En el L9 no se pueden distinguir los efectos de emplear ninguno de los tres modi-
ficadores, antes, o después del intercambio de los tres colorantes seleccionados. Lo
que si aparece como relevante en este caso es la estructura de colorante empleada,
adsorbiendo mucho mejor la clorofila (NG) en estas condicones que el S-caroteno
(NO), y éste a su vez que la remolacha (NR).

Aunque no llegan a ser significativos, en el L9 hay que tener en cuenta que con tres
colorantes NG, NO y NG, es mejor emplear el mordiente y el tensoactivo antes del
intercambio, y el silano después del intercambio. Por lo que, si por otros motivos
se decide emplear estos modificadores, es aconsejable este orden para garantizar
la méxima cantidad de colorante adsorbido.

7.1.2 Microscopias (SEM y TEM)

En primer lugar se van a comentar las imagenes de microscopia obtenidas en
el TEM y SEM (subseccion 5.3.1). El objetivo en este apartado es determinar
si mediante alguna de las modificaciones de las nanoarcillas, se han producido
cambios estructurales a nivel de morfologia, y en cuanto a la cristalinidad. No se
van a comentar todas las imagenes obtenidas, sino aquellas mas representativas y
que engloban el comportamiento general de las muestras en cada caso.

En primer lugar se van a analizar las imagenes de la montmorillonita. Sin modificar
esta arcilla, se puede ver que los agregados que se forma siguen una apariencia
de laminas agrupadas, aunque también se pueden observar formas més redondas
debido al menor tamaifio de los agregados (figura 7.25). Por otro lado en el TEM,
al seguir ampliando es posible ver dentro de estos agregados unas lineas con la
misma separacion, que corresponden a los planos cristalinos que se generan por
las laminas que conforman la nanoarcilla. De hecho la imagen figura 7.26 se ha
escogido porque puede verse con la escala a 10 nm que la separacion entre las lineas
es del orden del nanémetro, justo del orden las dimensiones del espacio basal y del
espesor de las laminas.

Por otro lado, se ha decidido no mostrar todas las imagenes de TEM y SEM en
las distintas condiciones experimentales, puesto que no es posible diferenciar los
efectos entre intercalar los distintos colorantes, o realizar las modificaciones de la
estructura, en ésta y las otras dos arcillas analizadas.
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Figura 7.25: Imagen de SEM de la mont- Figura 7.26: Imagen de TEM de la mont-
morillonita sin modificar. morillonita sin modificar.

Por este motivo se escogen dos imégenes representativas. En la imagen del SEM de
la montmorillonita modificada con el colorante Natural Green (NG)(figura 7.27)
se observa que la morfologia no ha cambiado, y siguen viéndose los agregados
laminares en la nanoarcilla. Lo que si se observa en todos los casos después del
proceso de sintesis, es que parecen mas definidos los bordes de las agrupaciones
laminares e incluso se ven mas finos que en la arcilla original. En la imagen del
TEM de la misma nanaoarcilla modificada con el NG, se pueden volver a distinguir
las lineas en las agrupaciones laminares, incluso mas separadas que en la arcilla
original, puesto que la fotografia seleccionada en este caso estéa en escala de 50 nm
(figura 7.28).

La hidrotalcita parece tener una morfologia similar a la montmorillonita, aunque
los bordes de los agregados laminares son todavia mas suaves y redondeados, de-
bido seguramente a que se trata de una arcilla con la estructura més compacta
(figura 7.29). Para poder ver las separaciones entre las laminas de esta nanoarcilla,
hay que ampliar mas que en el caso de la montmorillonita. No es hasta los 5 nm,
hasta donde se observan las lineas equidistantes, que corresponden a los planos
cristalinos que generan los atomos entre las laminas, que conforman la estructura
de la arcilla. En este caso la separacion es menor que un nandémetro (figura 7.30).

Al modificar la hidrotalcita no se observan cambios aparentes en la morfologia en
ninguno de los casos, como se observa por ejemplo en la fotografia del SEM (figu-
ra 7.31), de la hidrotalcita modificada con Natural Orange(NO). Siguen habiendo
agrupaciones en forma de laminas gruesas con los bordes muy suaves.
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Figura 7.27: Imagen de SEM de la mont- Figura 7.28: Imagen de TEM de la mont-
morillonita modificada con el colorante Na- morillonita modificada con el colorante Na-
tural Green (NG). tural Green (NG).
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Figura 7.29: Imagen de SEM de la hidro- Figura 7.30: Imagen de TEM de la hi-
talcita sin modificar. drotalcita sin modificar.

Lo que si se observa en los materiales modificados, es que a menores aumentos en
el TEM (figura 7.32), hay zonas en las que es més sencillo distinguir las lineas que
generan los planos de la arcilla, por lo que esto podria indicar que se han separado
también, como con la montmorillonita, las laminas que conforman la estructura.
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Figura 7.31: Imagen de SEM de la hidro- Figura 7.32: Imagen de TEM de la hidro-
talcita modificada con el colorante Natural talcita modificada con el colorante Natural
Orange (NO). Orange (NO).

Al calcinar la hidrotalcita a 600 °C durante 3 h, se decide tratarla a parte. En
el SEM (figura 7.33) se observa que los agregados laminares persisten, aunque
son mas similares a los que se generan con la montmorillonita, con los bordes
méas marcados, y de menor tamaio. En el TEM de esta arcilla (figura 7.34), se
observan muchas zonas amorfas, casi transparentes, pero también zonas en las que
se distinguen perfectamente pequenas laminas sin ser equidistantes. Parece como
si se abrieran hacia el final del borde que encierra el agregado. Esto implica que
han habido cambios estructurales después del calcinado, y que como se ha descrito

en la literatura [145], se estan obteniendo los 6xidos de Magnesio (Mg) y Aluminio
(Al).

Por dltimo, algo muy curioso y que ha ocurrido también independientemente del
colorante, o de los modificadores, es el cambio estructural que ocurre con la hidro-
talcita calcinada después del proceso de sintesis. En todos los casos se observan
agrupaciones en formas més similares a granos de arroz, o a las hojas de la col.
En el SEM del ejemplo (figura 7.35), se ven estas laminas agregadas, generando
ele efecto de “col”, que no se parecen en nada a la morfologia de la hidrotalcita de
partida, o la montmorillonita natural. Cuando se amplian atn mas estas laminas y
se observan por transmision (figura 7.36), es posible distinguir la separacion entre
las laminas que conforman la estructura de la nueva hidrotalcita. Por tanto si que
se reconstruye una estructura, pero no es idéntica a la hidrotalcita sin calcinar
cuando se modifica con los colorantes. La separacion entre las laminas que confor-
man esta estructura cuando se la modifica con los colorantes parece ser mayor que
la de la hidrotalcita sin calcinar modificada, aunque no es posible cuantificarlo.
Para ello sera necesario el empleo de otras técnicas.
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Figura 7.33: Imagen de SEM de la hidro- Figura 7.34: Imagen de TEM de la hi-
talcita calcinada a 600°C durante 3h, sin mo- drotalcita calcinada a 600°C durante 3h,
dificar. sin modificar.

Ton D14

Figura 7.35: Imagen de SEM de la hidro- Figura 7.36: Imagen de TEM de la hi-
talcita calcinada a 600°C durante 3h, modi- drotalcita calcinada a 600°C durante 3h,

ficada con el colorante Natural Red (NR). modificada con el colorante Natural Red
(NR).

Conclusiones parciales con la miscoscopia

En este apartado se concluye por tanto, que s6lo es posible observar claramente el
efecto de la incorporacion de los colorantes naturales en la hidrotalcita calcinada.
Lo que no es posible es observar diferencias entre las condiciones de sintesis, ni con



7.1 Caracterizacion fisico-quimica

ésta, ni con la hidrotalcita sin calcinar, o la montmorillonita. Sélo puede hacerse
suposiciones en cuanto al posible incremento en el espacio interlaminar en las
nanoarcillas, pero para corroborarlo y cuantificarlo seré necesario el apoyo de otras
técnicas. Lo que es importante, es que en ninguna de las condiciones de sintesis,
pese a haber empleado pH &cidos, se observan cambios estructurales importantes,
ni a nivel de morfologia, ni en la formacion de los planos cristalinos en la estructura
laminar. Es decir, que se mantiene en todos los casos el caracter y estructura
principal de los filosilicatos empleados.

7.1.3 Difraccién de Rayos X (DRX)

En este apartado se pretende comprobar el efecto de la modificacion de la es-
tructura de las nanoarcillas empleadas en los distintos procesos de sintesis experi-
mentales. Si se observan desplazamientos en el pico de difraccién correspondiente
al plano d(001) y (003) de las nanoarcillas, se estaran comprobando cambios en
el espacio interlaminar, como consecuencia de la interaccién con los compuestos
organicos incorporados.

DRX LS8

Se va a proceder analizando en primer lugar los nanopigmetnos sintetizados con el
colorante natural verde NG. Ademaés se van a representar los patrones de difraccion
correspondientes a los experimentales con la misma clase de nanoarcilla. Es decir,
para que resulte mas sencillo el anélisis se separan los experimentos 1,3,6,7 que
se realizaron con montmorillonita, de los experimentos 2,4,5,8 con la hidrotalcita.
Segun el colorante empleado se anade una letra al codigo experimental, en este
caso para el verde “G1-G8”.

Al observar los patrones de difraccion correspondientes a los experimentos con
montmorillonita y el colorante natural verde (figura 7.37) puede verse el despla-
zamiento en todos los casos del pico de difracciéon de la nanoarcilla original, hacia
adngulos menores. Esto implica que en todos los casos se modifica el espacio inter-
laminar con la incorporaciéon del colorante natural NG, y el resto de modificadores
organicos empleados.

Con la hidrotalcita se observa como resulta més dificil conseguir que se modifique
el espacio interlaminar. El pico del patron de difraccion de la hidrotalcita (003),
a penas se desplaza en las diferentes condiciones experimentales, excepto en las
condiciones del experimento G4 y G8, dénde el pico no se desplaza sino que se
desdobla. Es decir no todo el conjunto de la nanoarcilla se consigue modificar, sino
que hay una proporcion en la que si se modifica el espacio interlaminar, y el resto
de la muestra mantiene el espaciado invariable (figura 7.38).
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Figura 7.37: Patrones de difraccion de la montmorillonita (M) y las muestras de na-
nopigmentos sintetizados con el colorante verde en los experimentos con esta nanoarcilla

(G1, G3, G6 y G7).

Se realiz6 la integral bajo las curvas de los dos picos desdoblados en las muestras
G4 y G8, y se obtuvo que el 23% de la hidrotalcita se modifica en las condiciones
del experimentales con tensoactivo, mordiente y en pH acido (G4). En cambio
solo con el mordiente y en pH natural (G8), se modifica el alrededor del 28 %
(figura 7.39).

Para poder evaluar el efecto del desplazamiento de los picos de difraccién de todas
las muestras con el colorante NG, y compararlas con las arcillas originales, se
empleo la ley de Bragg. Los resultados obtenidos en cada caso se muestran en la
tabla 7.3.

En el tercer experimento G3, se consigue aumentar el espacio interlaminar de la
montmorillonita de 1.2 nm hasta 1.87 nm. En este caso se incorporaron los tres
modificadores en pH natural, aunque en el G1, donde sélo se utiliz6 el tensoactivo
se obtiene el segundo valor més grande con 1.77 nm. El valor més pequeno de
distancia interlaminar de los nanopigmentos con la montmorillonita se obtiene en
pH acido y sin el empleo de ningtn modificador.
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Figura 7.38: Patrones de difraccion de la hidrotalcita (H) y las muestras de nanopig-

mentos sintetizados con el colorante verde en los experimentos con esta nanoarcilla (G2,

G4, G5y G8).
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Figura 7.39: Patron de difraccion del nanopigmento de las condiciones experimentales
G8, con el que se ha calculado la integral del drea encerrada bajo las curvas de los picos
de difraccion correspondientes a la distancia interlaminar d(001) .
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Con la hidrotalcita no se observan cambios relevantes en la estructura, excepto en
los casos donde se desdobla el pico de difraccion correspondiente al plano d(003).
En las condiciones experimentales G4 y G8, se observa que en el primer caso el 23 %
de la muestra analizada se abre alcanzando 0.91 nm, y en el G8 el 28 % calculado
llega a 1.11 nm. Solo en estos casos donde se modifica el espaciado interlaminar de
las arcillas, y se puede afirmar que se han incorporado las moléculas del colorante
NG. En el resto de los casos las interacciones entre las moléculas de la clorofila y
la hidrotalcita se daran en la superficie de las laminas de la arcilla.

Tabla 7.3: Distancia interlaminar de la montmorillonita (M), hidrotalcita (H), y los
nanopigmentos sintetizados en las condiciones experimentales de la matriz L8 (G1-G8).
Se incluyen los calculos con el desdoble del pico de difraccion d(003) en la hidrotalcita
como G4.1, G4.2, G8.1 y G8.2.

20 6 (°) 6 (rad) d(ool) A d(00l) nm

H 11.60  5.80 0.10 7.66 0.77
M 730  3.65 0.06 12.16 1.22
G1 5.00  2.50 0.04 17.75 1.77
G2 11.60 5.80 0.10 7.66 0.77
G3 4.75  2.38 0.04 18.68 1.87
G4.1 1145 5.73 0.10 7.76 0.78
G4.2 9.80 4.90 0.09 9.06 0.91
G5 11.35 5.68 0.10 7.83 0.78
G6 6.25  3.13 0.05 14.20 1.42
GT7 5.75  2.88 0.05 15.43 1.54
G8.1 11.60 5.80 0.10 7.66 0.77
G8.2 8.00 4.00 0.07 11.10 1.11

El procedimiento de anélisis de los patrones de difracciéon se replicé en los nano-
pigmentos con el colorante naranja NO, y los c6digos en funciéon de las condiciones
experimentales asignados fueron “O1-O8”. De nuevo, se puede observar como en
todos los nanopigmentos sintetizados con la montmorillonita (M) hay un despla-
zamiento en el pico de difraccién hacia angulos menores. La muestra en la que mas
acusado es este desplazamiento es en la muestra O3, que se realizé empleando los
tres modificadores y en pH natural (figura 7.40).
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Figura 7.40: Patrones de difraccion de la montmorillonita (M) y las muestras de nano-
pigmentos sintetizados con el colorante naranja en los experimentos con esta nanoarcilla
(01, 03, 06 y OT).

Con la hidrotalcita (H), vuelve a verse que a penas se produce el desplazamiento,
aunque parece que de nuevo hay un desdoblamiento del pico de difracciéon co-
rrespondiente al plano (003), en las muestras 04, y O8 (figura 7.41). Cuando se
representan por separado los patrones de difraccion de ambas muestras, el desdo-
blamiento en la O4 es practicamente inapreciable, y no se calcula el area bajo la
curva como con el pigmento NG. En cambio en el O8, si se observa claramente la
aparicion de un nuevo pico alrededor de 8 grados, y se calcula el area bajo la curva
del mismo para determinar el porcentaje del material que ha sido modificado. Co-
mo se indica en la figura 7.42, se modifica alrededor del 25.4 % del material. No se
indica con exactitud en ninguno de los casos, puesto que los limites de integracion
se toman manualmente en todos los graficos analizados.
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Figura 7.41: Patrones de difraccion de la hidrotalcita (H) y las muestras de nanopig-
mentos sintetizados con el colorante naranja en los experimentos con esta nanoarcilla

(02, 04, 05 y 08).
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Figura 7.42: Patron de difraccion del nanopigmento de las condiciones experimentales
08, con el que se ha calculado la integral del area encerrada bajo las curvas de los picos
de difraccion correspondientes a la distancia interlaminar d(001) .
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Finalmente se calculan las distancias interlaminares en cada una de las muestras
sintetizadas con el S-caroteno NO (tabla 7.4). En la montmorillonita se modifica
el espaciado interlaminar en todos los procesos experimentales, y en el mejor de
los casos se pasa de 1.20 nm hasta 1.82 nm al incluir el tensoactivo, mordiente
y el silano, en pH natural. Con la hidrotalcita vuelve a ser mas dificil observar
alguna modificacion estructural, y solo con el mordiente en pH natural se consigue
ver que aparece un pico de difraccion mas adelantado indicando que parte de la
estructura ha sido modificada, pasando de 0.76 a 1.06 nm.

Tabla 7.4: Distancia interlaminar de la montmorillonita (M), hidrotalcita (H), y los
nanopigmentos sintetizados en las condiciones experimentales de la matriz L8 (O1-O8).
Se incluyen los calculos con el desdoble del pico de difraccion d(003) en la hidrotalcita
en O8.1 y O8.2.

20 6 (°) 6 (rad) d(ool) A d(00l) nm

H 1160 58 0,10 7,62 0,76
M 730 365 0,06 12,10 1,21
O1 515 258 004 17,15 1,72
02 11,60 580 0,10 7,62 0,76
03 485 243 0,04 18,21 1,82
04 11,30 565 0,10 7,82 0,78
05 11,30 565 0,10 7,82 0,78
06 575 285 0,05 15,36 1,54
o7 565 28 0,05 15,63 1,56
08.1 11,60 580 0,10 7,62 0,76
08.2 830 4,15 0,07 10,64 1,06
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Por ultimo, en esta subseccién con los nanopigmentos del diseno L8, se analizan
aquellos sintetizados con el extracto de remolacha “R1-R8”. Se separan y repre-
sentan los patrones de difraccién por arcillas. Con este colorante se observa que
también se desplazan todos los picos de difracciéon de la montmorillonita en todas
las condiciones experimentales, desplazandose menos cuando no interviene nin-
guno de los tres modificadores (figura 7.43). En esta condicién experimental R6,
ademas el pico de difraccion se ensancha, como consecuencia de que en este caso
en concreto el pH acido qued6 por debajo del resto de las muestras que se acidi-
ficaron, y se podrian haber empezado a destruir los grupos hidroxilo de las capas
octaédricas de la nanoarcilla.

Con la hidrotalcita esta vez no se puede apreciar ningin cambio importante en
el pico de difracciéon que pueda hacer pensar en la apariciéon de algin nuevo pico
adelantado, o el desplazamiento del mismo (figura 7.44).

10

PR |

Figura 7.43: Patrones de difraccion de la montmorillonita (M) y las muestras de na-
nopigmentos sintetizados con el colorante rojo en los experimentos con esta nanoarcilla
(R1, R3, R6 y RT).

Cuando se calculan los valores de las distancias entre las laminas de las arcillas,
puede verse como la distancia en la hidrotalcita permanece inalterable, por lo que
las interacciones con el colorante seran superficiales, mientras que en la mont-
morillonita sf que hay cambios importantes que hacen pensar que el colorante se
consigue intercalar entre las laminas de la arcilla. Es mas con este colorante es
con el que mas se ha modificado la distancia interlaminar de la montmorillonita,
superando los 2 nm condiciones R3, es decir, nuevamente cuando intervienen los
tres modificadores.
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Figura 7.44: Patrones de difraccion de la hidrotalcita (H) y las muestras de nanopig-
mentos sintetizados con el colorante rojo en los experimentos con esta nanoarcilla (R2,
R4, R5 y R8).

Tabla 7.5: Distancia interlaminar de la montmorillonita (M), hidrotalcita (H), y los
nanopigmentos sintetizados en las condiciones experimentales de la matriz L8 (R1-R8).

20 6 (°) 6 (rad) d(ool) A d(00l) nm

H 1160 580 0,10 7,62 0,76
M 730 3,65 0,06 12,10 1,21
R1 500 250 0,04 17,66 1,77
R2 11,60 580 0,10 7,62 0,76
R3 435 218 0,04 20,30 2,03
R4 11,60 580 0,10 7,62 0,76
R5 11,60 580 0,10 7,62 0,76
R6 6,00 3,00 005 14,72 1,47
R7 485 243 0,04 18,21 1,82
R8 11,60 580 0,10 7,62 0,76

Aunque la distancia interlaminar no es un parametro que se pretende maximizar
en el diseno experimental, al observar las coincidencias en los casos experimentales
independientemente de la materia colorante, se decidi6 realizar una prueba en el
diseno experimental, incluyendo los tres colorantes como bloques independientes,
con el fin de determinar las condiciones experimentales en las que se producen las
modificaciones estructurales més relevantes. El grafico de Pareto con la respuesta
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de la distancia interlaminar en nanémetros, muestra como son significativos prac-
ticamente todos los factores que intervienen en el diseno. El tnico factor que no es
significativo es el silano, aunque su interaccién junto con el tensoactivo esté cerca
de ser significativa. El factor mas relevante con diferencias es la arcilla, pudiéndose
modificar con més facilidad la distancia de la montmorillonita. Ademés facilitan
la modificacion el mordiente y el silano, y que la sintesis se realice en pH natural.
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Figura 7.45: Grafico de Pareto para la respuesta de la distancia interlaminar d(001)
y (003) de los nanopigmentos sintetizados con las condiciones experimentales del diseno
L8, incluyendo los tres colorantes naturales.

Con el ANOVA, se representan los gréaficos de los valores medios de la distancia
interlaminar para cada factor con sus dos niveles. Se observa que en el caso de la
arcilla los intervalos estan muy lejos de solaparse, y las diferencias son importantes
entre ambas arcillas. En el caso de los modificadores todos deben estar en nivel
positivo, aunque en el silano no se puede apreciar la diferencia entre la presencia
o ausencia. Lo que resulta también interesante es que al incluir el bloque, que
corresponde al colorante empleado en cada caso, no hay diferencias significativas
entre los colorantes, luego los resultados que se han obtenido no dependen de la
estructura de los colorantes, sino de las condiciones experimentales. Por ultimo se
analizan las interacciones AB y AE que quedan libres en el disefio, y se obtiene
que la interaccién entre el tensoactivo y el mordiente es muy débil, mientras que
entre el tensoactivo y el silano es fuerte, y afecta a la distancia interlaminar de
ambas clases de nanoarcillas.
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Figura 7.46: Graficos de la respuesta media de la distancia interlaminar en nanémetros,
obtenida con cada uno de los factores del disefio L8, incluyendo los tres bloques por cada
colorante natural 1-verde, 2-naranja y 3-rojo.

DRX L9

La siguiente fase conlleva comprobar los efectos de la introduccion de los factores
experimentales a tres niveles, anadiendo la hidrotalcita calcinada (HC) como una
tercera arcilla, y el momento en el que se anaden los modificadores como niveles
del experimento L9.
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Figura 7.47: Grafico de las interacciones entre el tensoactivo con el silano o el mordiente
(AE/AB), para la respuesta de la distancia interlaminar en nanémetros de los nanopig-
mentos sintetizados con las condiciones experimentales del diseno L8, incluyendo los tres
colorantes naturales.

Para mantener el orden establecido hasta ahora, se empieza analizando los na-
nopigmentos sintetizados con el colorante natural verde (NG). Para que no se
confundan los resultados obtenidos con los de las condiciones experimentales del
L8, se anade en los codigos el prefijo “LIG1-LIGS”.

Los patrones de difracciéon se vuelven a agrupar por la clase de arcilla, teniendo en
este caso tres agrupaciones distintas. Las muestras de los tres primeros experimen-
tos corresponden a las de la montmorillonita. En los patrones de difracciéon de los
nanopigmentos con esta clase de arcilla, se observa que en todas las condiciones
experimentales se desplazan los picos de difraccion hacia angulos menores, y no se
observan diferencias importantes entre los tres procesos experimentales estableci-
dos, es decir, entre anadir los tres modificadores antes, o después del colorante, o
no anadirlos (figura 7.48).

La hidrotalcita (H) responde de forma muy similar a los experimentos con el L8.
El pico de difraccion analizado (003), o bien no se modifica, o aparece otro més
adelantado cuando interviene el mordiente, ya sea antes, o después del intercambio
del colorante.

Igual que se hizo con los patrones de DRX de las muestras del L8, se analiza el
area bajo las curvas de las muestras LIG4 y LIG6. La precisiéon en este caso es
menor, puesto que no se desdobla tan claramente el pico sino que aparece més un
hombro como pasaba con la muestra G4, en el verde del L8. Aun asi se estima méas
del 30 % de la arcilla modificada, por la aparicion de este segundo pico en LIG4 y
LIG6 (figura 7.49).
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Figura 7.48: Patrones de difraccion de la montmorillonita (M) y las muestras de nano-
pigmentos sintetizados con el colorante verde en los experimentos LIG1, LIG2 y LIG3.

Figura 7.49: Patrones de difraccion de la Hidrotalcita (H) y las muestras de nanopig-
mentos sintetizados con el colorante verde en los experimentos L9IG4, LIG5 y LIG6.

Antes de analizar los patrones de difracciéon de la hidrotalcita calcinada, se com-
prueba el efecto del proceso de calcinado en la estructura de la propia arcilla, y
se intenta la reconstruccion de la estructura tipo hidroxidos de doble capa (LDH)
con la incorporacion del tensoactivo aniénico (SDS). La hidrotalcita empleada, in-
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corpora iones de carbonato CO3 2y por ellos el pico de difraccién correspondiente
al espacio basal (003) aparece a 11.6° y 23.3°.

Como se observa en la figura 7.50, la estructura de la hidrotalcita se destruye por
completo tras las 3h de calcinado a 600°C, como se sugiere en la bibliografia [146],
y aparecen los picos caracteristicos de los 6xidos mixtos Mg(Al)O,, y ademas de
fase periclasa o sal de MnO (111) y (220).

Los resultados obtenidos al dispersar la hidrotalcita calcinada resultante en una
disolucion con el tensoactivo aniénico (SDS), confirman la reconstruccion de la
estructura, como consecuencia de su memoria de forma [147], ya que se vuelve a
obtener el patron de difracciéon tipico de la estructura con los picos en la misma
posicién.

Teniendo en cuenta que segin la bibliografia, el SDS, tiene una longitud de 2.08
nm, y que cuando se intercala en el espacio interlaminar éste se modifica en el
mismo orden de magnitud. En este caso, no se puede decir que se haya conseguido
intercalar el tensaoctivo en el espacio interlaminar, y por tanto las interacciones
se dan en la superficie de la estructura [148].
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Figura 7.50: Patrones de difraccion de la hidrotalcita sin calcinar (H), la hidrotalcita
después de calcinar a 600°C (HC), y la hidrotalcita calcinada y dispersada con agua y el
tensactivo SDS (HC-SDS).

Al incorporar el colorante a la dispersion de la HC, se espera que a la vez que
ocurre la reconstruccién de la estructura, el colorante interaccione con la misma
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produciendo cambios en ella. Como se puede observar en los patrones de difraccion
obtenidos, el pico de difracciéon correspondiente al espacio interlaminar, a penas se
modifica con respecto a la hidrotalcita original. Tan s6lo se consigue ver efecto en
la muestra con las condiciones del experimento LIGS, en el que se incorpora antes
el mordiente, y después el tensoactivo. En estas condiciones la distancia d(003), se
modifica desde 0.762 hasta 0.804 nm.

Cuando no se aumenta el espacio interlaminar de la hidrotalcita original, o la
reconstruida HC, el intercalado de la clorofila debe de ser paralelo a las laminas
de la arcilla, puesto que las dimensiones estimadas de la molécula del colorante a
partir de las longitudes de los enlaces son: 0.27 nm x 0.71 nm x 0.103 nm [149].
Cuando se consigue aumentar el espacio interlaminar cerca de 0.8 nm se corrobora
el intercalado del colorante, ademés de la intervenciéon de la sal del mordiente
(L9GS8). Por otro lado en la montmorillonita se supera hasta 0.4 nm la distancia
interlaminar de la nanoarcilla, en las condiciones de ensayo en que se incorporan
todos los modificadores después del colorante (tabla 7.6).

Figura 7.51: Patrones de difraccion de la hidrotalcita calcinada (HC) y las muestras
de nanopigmentos sintetizados con el colorante verde en los experimentos LIG7, LIG8 y
LI9G9.

Siguiendo con el orden, se procede el anélisis de los nanopigmentos con el -
caroteno. La serie de datos llevara los codigos: L9O1-L90O9. En primer lugar con
la montmorillonita se puede ver el desplazamiento del pico de difraccion correspon-
diente al espacio interlaminar. Las condiciones experimentales en las que mayores
desplazamientos se observan son con la presencia de los tres modificadores, an-
tes o después del intercambio del colorante, mientras que en la condicién sin los
modificadores L903, el desplazamiento es casi la mitad(figura 7.52).
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Tabla 7.6: Distancia interlaminar de la montmorillonita (M), hidrotalcita (H), e hidro-
talcita calcinada (HC) y los nanopigmentos sintetizados en las condiciones experimentales
de la matriz L9 para el colorante verde NG(L9G1-L9G9). Se incluyen los calculos con el
desdoble del pico de difraccion d(003) en la hidrotalcita como G4.1, G4.2, G6.1 y G6.2.

20 6 (°) 6 (rad) d(ool) A d(001) nm

H 11,60 580 0,10 7,62 0,76
M 725 3,63 0,06 12,18 1,22
HC 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
HC-SDS 11,50 575 0,10 7,69 0,77
L9G1 560 2,80 0,05 15,77 1,58
L9G2 550 2,75 0,05 16,06 1,61
L9G3 560 2,80 0,05 15,77 1,58
L9G4.1 11,20 560 0,10 7,89 0,79
L9G4.2 995 498 0,09 8,88 0,89
L9G5 11,35 568 0,10 7,79 0,78
L9G6.1 11,30 565 0,10 7,82 0,78
L9G6.2 10,10 505 0,09 8,75 0,88
L9G7 1120 560 0,10 7,89 0,79
L9G8 11,00 550 0,10 8,04 0,80
L9G9 1140 570 0,10 7,76 0,78

La hidrotalcita muestra un intercalado parcial en dos de las tres condiciones expe-
rimentales. En L9OG6, se intercambia el mordiente antes del colorante, y el silano
después, y esto produce la aparicién de un hombro en 10.50°. El area bajo este
hombro esta alrededor del 30 %. La otra condicion en la que se observa este hom-
bro, con un pico mas pronunciado en 10.1°, es la L904, donde se incorpora el
tensoactivo antes y el mordiente después. En este caso el 4rea bajo el pico centra-
do en la posicion méas baja, es sobre el 20 % del area total que engloba el pico de
difraccion correspondiente al plano(003)(figura 7.53).

En la hidrotalcita calcinada se observa la reconstruccion de la arcilla, y los picos
que se obtienen con los nanopigmentos sintetizados estan ligeramente desplazados
con respecto a la hidrotalcita original. El desplazamiento se observa principalmente
en las condiciones LIO7 y L9OS, que coinciden con la presencia del tensoactivo.
En estos materiales el pico de difracciéon obtenido corresponde a una distancia
interlaminar d(003) de 0.8 nm, con lo que se puede hablar del intercalado en el
espacio basal.

En la condiciéon LI90O9Y, el desplazamiento del pico es menor. Esto y el ensancha-
miento del pico hacen pensar en una disminucién de la cristalinidad del sélido como
consecuencia de las interacciones entre el silano intercalado antes, y el mordiente
después, junto con el colorante (figura 7.54).
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Figura 7.52: Patrones de difracciéon de la montmorillonita (M) y las muestras de na-

nopigmentos sintetizados con el colorante naranja en los experimentos L901, L.902 y
L903.

log(u.a)

20

Figura 7.53: Patrones de difraccion de la hidrotalcita (H) y las muestras de nanopig-
mentos sintetizados con el colorante naranja en los experimentos L9O4, LI9O5 y LIOG6.
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Figura 7.54: Patrones de difraccién de la hidrotalcita calcinada (HC) y las muestras de
nanopigmentos sintetizados con el colorante naranja en los experimentos L9O7, L9OS8 y
L909.

En la tabla 7.7 se observa que el cambio més relevante en la estructura de la
montmorillonita se obtiene en las condiciones experimentales L902, con todos los
modificadores después, llegando a 1.64 nm. Con la hidrotalcita sin calcinar, los
cambios mas importantes se dan con L9044 y LIO6, donde una proporciéon del
material alcanza hasta 0.88 nm con la sintesis en presencia del tensoactivo y el
mordiente. Con la HC en las tres condiciones de sintesis se alcanza una distancia
interlaminar de 0.80 nm.(tabla 7.7)

Quedaria por analizar los resultados de DRX de los nanopigmentos sintetizados a
partir del rojo. Los c6digos de estos materiales son: “LIR1-LIR9”. En la montmo-
rillonita se desplaza el pico de difracciéon correspondiente al espacio interlaminar
en todas las condiciones de sintesis, y el desplazamiento es mayor cuando actian
los tres modificadores, antes o después (figura 7.55).

Los picos de difraccion de la hidrotalcita en d(003) se desplazan ligeramente, y
en las condiciones L9IR4 y LIR6 aparecen los hombros que hacen pensar en que
parte del material ha cambiado con las interacciones durante la sintesis. Entre el
20-30 % del material esta interaccionando y cambiando en estas condiciones de
sintesis (figura 7.56).
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Tabla 7.7: Distancia interlaminar de la montmorillonita (M), hidrotalcita (H), e hidro-
talcita calcinada (HC) y los nanopigmentos sintetizados en las condiciones experimentales
de la matriz L9 para el colorante naranja NO(L9O1-L909). Se incluyen los célculos con
el desdoble del pico de difraccion d(003) en la hidrotalcita como O4.1, 04.2, 06.1 y 06.2.

20 6 (°) 6 (rad) d(ool) A d(001) nm

H 11,60 580 0,10 7,62 0,76
M 730 3,65 0,06 12,10 1,21
HC 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
HC-SDS 1150 5,75 0,10 7,69 0,77
L901 5,70 2,85 0,05 15,49 1,55
L902 540 270 0,05 16,35 1,64
L903 625 3,13 0,05 14,13 1,41
L904.1 11,30 5,65 0,10 7,82 0,78
L904.2 10,10 5,05 0,09 8,75 0,88
L905 11,30 5,65 0,10 7,82 0,78
L906.1 11,30 565 0,10 7,82 0,78
L906.2 10,50 525 0,09 8,42 0,84
L9907 11,06 5,53 0,10 8,00 0,80
L9908 11,05 5,53 0,10 8,00 0,80
L909 11,10 5,55 0,10 7,96 0,80
\ —mMm
1077 ——L9R1
——L9R2

Figura 7.55: Patrones de difraccion de la montmorillonita (M) y las muestras de nano-
pigmentos sintetizados con el colorante rojo en los experimentos L9R1, LIR2 y LIR3.
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Figura 7.56: Patrones de difraccion de la hidrotalcita (H) y las muestras de nanopig-
mentos sintetizados con el colorante rojo en los experimentos L9R4, LIR5 y LIRG.

Con la hidrotalcita calcinada se representan los patrones de difraccion de la hi-
drotalcita original (H), la hidrotalcita calcinada (HC), y los nanpigmentos LIR?7,
LIRS y LIRY, en todo el rango medido 2.5-70° (figura 7.57).

Se decide observar el patron completo, y no ampliar la zona del pico de difraccion
correspondiente al espacio basal (003), porque no se observaba el pico de difraccion
correspondiente al plano (003), y se queria corroborar si se daba o no el efecto de
reconstruccion.

Al observar los patrones de difraccion completos se puede ver como la tnica mues-
tra en la que se obtienen los picos caracteristicos de la hidrotalcita original es la
LI9R7, corroborando la obtencién de nuevo de la estructura cristalina, con las re-
flexiones simétricas (planos 003, 006, 110 y 113), asi como las asimétricas (planos
012, 015 y 018). Esta muestra es en la que se incorpora antes el tensoactivo, y el
silano después, sin incorporar mordiente (LIRT).

Cuando no hay silano, y se incorpora antes el mordiente y el tensoactivo después
(LIRR), si que parece que se obtiene una estructura tipo hidrotalcita cristalina
con las reflexiones correspondientes a los planos 003, 006, 012 y 015, pero no
aparecen los picos correspondientes a los planos 110, 113 y 018, sino los picos
correspondientes a los planos del éxido MgO con los planos 111 y 220. Por lo tanto
en este nanopigmento no se alcanza la reconstruccion del sélido por completo, sino
que quedan resto de los 6xidos de Mg/Al [78].
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La muestra LIR9, que se obtuvo sin tensoactivo, y con el silano antes y el mor-
diente después del intercambio del colorante, no se obtienen los picos de difraccion
correspondientes a la estructura tipica de la hidrotalcita. Se obtienen los picos
idénticos a los de la hidrotalcita calcinada HC, por tanto en estas condiciones
experimentales, con este colorante, no se consigue la reconstruccién de la hidro-
talcita, sino que las interacciones entre el colorante se realizaran con los 6xidos de
Mg/ Al correspondientes.

o3 [ H
111 ——HC
006 —— L9R7
\ ! — L9R8
10 —— L9R9

012

110113

Log(u.a)

10" 4

10 20 30 40 50 60 70
20
Figura 7.57: Patrones de difraccion de la hidrotalcita original (H), la hidrotalcita cal-

cinada (HC) y las muestras de nanopigmentos sintetizados con el colorante rojo en los
experimentos LIR6, LIR7 y LIRS.

Como resumen final con el colorante rojo, se tabulan los resultados de las distancias
interlaminares calculadas para todos los nanopigmentos sintetizados (tabla 7.8).
Las tendencias se corresponden en todos los nanopigmentos, excepto en el LIR9,
debido a la falta de cristalinidad del s6lido obtenido al final de la sintesis.

Con la intenciéon de corroborar el efecto de los parametros de sintesis establecidos
en el experimental L9, y el peso de los factores y los niveles incluidos, se introduce
como respuesta la variable de las diferencias obtenidas entre las distancias interla-
minares para los planos (001) en nm, para los 27 nanopigmentos sintetizados, cada
uno con respecto a la nanoarcilla de partida (M o H), separados por bloques en
funcién del colorante natural (1=clorofila, 2=§-caroteno, 3=remolacha).
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Tabla 7.8: Distancia interlaminar de la montmorillonita (M), hidrotalcita (H), e hidro-
talcita calcinada (HC) y los nanopigmentos sintetizados en las condiciones experimentales
de la matriz L9 para el colorante rojo NR(LIRI1-LIR9). Se incluyen los calculos con el
desdoble del pico de difraccion d(003) en la hidrotalcita como R4.1, R4.2, R6.1 y R6.2.

20 6 (°) 6 (rad) d(ool) A d(001) nm

H 11,60 580 0,10 7,62 0,76
M 730 3,65 0,06 12,10 1,21
HC 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
HC-SDS 11,50 575 0,10 7,69 0,77
LOR1 4,95 248 0,04 17,84 1,78
L9R2 530 265 0,05 16,66 1,67
L9R3 6,35 3,18 0,06 13,91 1,39
L9R4.1 11,30 565 0,10 7,82 0,78
L9R4.2 10,15 508 0,09 8,71 0,87
LO9R5 11,30 565 0,10 7,82 0,78
L9R6.1 11,35 568 0,10 7,79 0,78
L9R6.2 10,60 5,30 0,09 8,34 0,83
L9R7 11,15 558 0,10 7,93 0,79
L9RS8 11,10 555 0,10 7,96 0,80
L9R9 0,00 000 0,00 0,00 0,00

En esta clase de experimentos no se obtiene los graficos de Pareto, pero si la
tabla de resumen del ANOVA, y los gréaficos de medias, en los que se pueden ver
los efectos de los niveles en cada uno de los factores seleccionados. En la tabla
ANOVA, se puede ver que solo aparecen dos factores significativos, la arcilla y el
mordiente, cuyos p-valores son menores que 0,05, con lo que se acepta el efecto de
éstos en la respuesta analizada. El tensoactivo tiene un p-valor de 0,0519, por lo
que no se llega a poder decir que es significativo, pero habra que analizar su efecto
porque queda en el limite. El silano con un p-valor de 0,2559 es el modificador
menos influyente en las diferencias obtenidas en la distancia interlaminar, y el
factor menos influyente e importante es el BLOQUE, es decir, no hay diferencias
significativas entre los tres colorantes naturales.

Los gréficos de medias muestran los efectos de los tres niveles en cada factor. El
silano aunque no es significativo, puesto que los intervalos de los errores calculados
se solapan entre si en los tres niveles, merece la pena comentar la tendencia en las
medias obtenidas. Parece mejor que el silano se intercale después del intercambio
del colorante, ya que el solapamiento entre estos dos niveles no es muy grande.
El mordiente si es significativo, aunque no hay diferencias entre ponerlo antes
o después, si que se consigue ampliar la distancia interlaminar siempre que esta
presente.
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Analisis de Varianza para d(00]) - Suma de Cuadrados Tipo III

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razén-F  |Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES

ABLOQUE 0,00217935 2 0.00108967 0,32 T315
BARCILLA 0,59845 2 0,299225 87.56 0.0000
C.TENS 0.0244604 2 0,0122302 3,58 0.0519
DMORD 0.0429306 2 0.0214653 6,28 0.0097
E:SIL 0.0101574 2 0.00507868 1,49 0,2559
RESIDUOS 0.0546781 16 |0,00341738

TOTAL (CORREGIDO) 0,732856 26

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

Figura 7.58: Tabla resumen ANOVA del disefio de experimentos para comprobar el
efecto de los factores del experimento L9 en los tres colorantes (BLOQUES), para la
respuesta de la diferencia en el espacio interlaminar d(00l) en nm. calculada para cada
nanopigmento, con respecto a las nanoarcillas de partida (M y H).

El tensoactivo que no llegaba a ser significativo, se puede ver claramente un efecto
positivo siempre que se anada antes del intercambio con el colorante. De hecho
si se eliminara el segundo nivel, no se solapan los intervalos entre los efectos de
incorporar antes el tensoactivo, o que no incorporarlo. La arcilla es el efecto mas
relevante, siendo la montmorillonita en la que méas diferencias se pueden producir
en el espacio interlaminar, mientras que no se observan diferencias importantes
entre emplear la hidrotalcita calcinada o sin calcinar. Por tltimo el bloque no es
significativo, por lo que no hay diferencias que dependan de los colorantes naturales
empleados.

Conclusiones parciales de DRX

En ambos disenos experimentales se corrobora que la montmorillonita es mas facil
de modificar a nivel del espacio interlaminar que la hidrotalcita. También coinciden
en que el modificador mas influyente es el mordiente, seguido del tensoactivo,
siendo mejor que se incluyan ambos. El silano no es influyente por si solo, pero
cuando esta presente el tensoactivo, si que es mejor que se incluya también el silano
para favorecer la separacion del espacio interlaminar de ambas nanoarcillas.

Las diferencias encontradas entre poner antes o después los tres modificadores no
son lo suficientemente grandes como para asegurar que influyan realmente en el
incremento del espacio interlaminar de la montmorillonita o la hidrotalcita. Sin
embargo, si se puede decir viendo las tendencias que es mejor poner el silano
después, el tensoactivo antes, y que el mordiente debe estar siempre ya sea antes
o después del intercambio del colorante.

149




Capitulo 7. Resultados

150

7.1.4 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Esta técnica se emple6 para buscar el tipo de interacciones entre los compuestos
organicos intercalados en las distintas clases de nanoarcillas. Las medidas en el
espectrofotémetro se realizaron con una resoluciéon de 2 cm ™!, en un rango com-
prendido entre 4500-600 cm~!. Se emplearon pastillas de KBr para las muestras

ensayadas en formato de polvo.

A la hora de realizar el analisis de las nanoarcillas modificadas, en primer lugar se
comprobaron los efectos en las moléculas de agua adsorbidas en el material. En la
montmorillonita pura el espectro muestra una banda a 3454 cm~! con un hombro
a penas apreciable sobre 3250cm™! que corresponden a las vibraciones de tensién
antisimétricas Tz y simétricas U1 de las moléculas de agua (H-O-H) enlazadas,
y al sobretono (20U3) correspondiente a la hidratacion del cation de intercambio.
Cuando se modifica con el tensoactivo la montmorillonita (MS), se observa que
s6lo aparece una banda debida al agua de la estructura y el sobretono ya no es
posible apreciarlo.

80
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Figura 7.59: Espectro FTIR de las muestras de montmorillonita original (M), y modi-
ficada con el tensoactivo (MS) albergando la region del agua enlazada y estructural.

Esto ocurre como consecuencia de la sustitucién parcial de los cationes de inter-
cambio. Ademés hay un pequenio desplazamiento en las bandas correspondientes
al agua estructural, indicando que la unién del agua por puentes de hidrégeno,
es més débil en esta estructura, y que la polarizaciéon de las moléculas de agua
alrededor del catiéon de intercambio aumenta con la intercalaciéon del tensoactivo.
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También destaca la apariciéon de dos bandas estrechas y marcadas a 2850 cm ™!

y 2919 cm~! con la intercalacién del tensoactivo (figura 7.59). Estas bandas se
atribuyen a los dos modos de vibracion de extension de la molécula CHs; la antisi-
métrica U, y la simétrica Us. Las vibraciones de flexion debidas a los grupos metilo
y metileno que aparecen a 1470 cm~! y 1480 cm~![150] refuerzan la evidencia de
la modificacion superficial de la arcilla(figura 7.60).
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Figura 7.60: Espectro FTIR para las muestras de montmorillonita original (M), y mo-

dificada con el tensoactivo (MS)en la regién entre 1400-1600cm™*.

La hidrotalcita se representa junto con el tensoactivo (HS), y junto con la arcilla
calcinada HC, y la arcilla calcinada y modificada con el SDS (HCS), en basqueda de
la reconstruccién de la estructura. Para que sea mas sencillo analizar la informacion
se divide en dos graficos. Se representa un grafico de 3800-2200 cm ™! (figura 7.61)
y otro entre 1800-400 cm~! (figura 7.62). En ambos pueden encontrarse evidencias
de la presencia del tensoactivo en la estructura, tanto al intercalarlo directamente,
como en la estructura reconstruida a partir de la hidrotalcita calcinada, aunque
con diferencias que se comentaran seguidamente.

Las bandas fundamentales que caracterizan el SDS, son las de 2955 cm™! y 2850
cm~! y después se encuentra una banda alrededor de 2918 cm~' debida a la
vibracion de extension antisimétrica del enlace C-Hy (figura 7.61). Por ultimo las
bandas que se encuentran a 1219, 1250 y 1065 cm ~! corresponden a las vibraciones
de extension del doble enlace S=0 [151]. Las bandas que aparecen entre 1300 y 900
cm ~! se deben a las vibraciones de extension del sulfato OSOj (figura 7.62). En la
bibliografia consultada, al encontrar estas bandas en las muestras de hidrotalcita
afirman la intercalacion del SDS en la estructura de la arcilla [152, 153].
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Figura 7.61: Espectro FTIR para las muestras de hidrotalcita original (H), hidrotalcita
calcinada a 600°C (HC), el tensoactivo original(SDS), la hidrotalcita intercambiada con
el tensoactivo (HS), y la hidrotalcita calcinada intercambiada con el tensoactivo HCS, en
un rango comprendido entre 3800-2200cm ~*.

Las bandas a 850, 670 y 550 corresponden a las vibraciones de extension de los
enlaces Al-O y Mg-O en el 6xido Mg(Al)O [154]. En este caso no s6lo se encuentran
las bandas correspondientes al SDS en la hidrotalcita intercambiada o la calcinada
e intercambiada, sino que ademas hay desplazamientos en estas bandas debidos
a las interacciones que se generan. Los desplazamientos son més evidentes en la
arcilla reconstruida después del calcinado con la intercalaciéon del SDS, que la
arcilla intercambiada directamente con el tensoactivo.

Por ejemplo las bandas caracteristicas de la hidrotalcita a 3452, 3069, 2918, 2850
y 2435 cm ™!, se encuentran en la misma posicién en la hidrotalcita intercambiada
HS. Sin embargo en la reconstruida e intercambiada HCS, hay desplazamientos
en algunos de estos picos hacia mayores energias 3475, 2923 y 2853 cm ™!, y casi
desaparece la banda cercana a 3076 cm ™.

Otra diferencia es que en HCS, aparecen dos bandas nuevas a 2360 y 2336 cm ™!

y solo en esta misma arcilla aparecen bandas a 1229 y 1065 cm ™!, que se han
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asignado anteriormente a las vibraciones de extension del doble enlace del S=0
en el tensoactivo. Por esto se puede ver que las interacciones en la estructura de
la hidrotalcita reconstruida no son sélo en superficie como podria parecer con la
hidrotalcita intercalada, sino que en este caso ademas de reconstruir la estructura,

se incorporan los aniones del tensoactivo a la estructura tipo hidrotalcita.
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Figura 7.62: Espectro FTIR para las muestras de hidrotalcita original (H), hidrotalcita
calcinada a 600°C (HC), el tensoactivo original (SDS), la hidrotalcita intercambiada con
el tensoactivo (HS), y la hidrotalcita calcinada intercambiada con el tensoactivo HCS, en
un rango comprendido entre 1800-400 cm

—1

153




Capitulo 7. Resultados

154

FTIR con el colorante verde (NG)

Como se viene haciendo hasta ahora se empiezan a analizar los resultados con el
colorante verde, la clorofila de cobre (NG). Se empezaran analizando los nanopig-
mentos sintetizados segtn el experimental LS.

Analizando en primer lugar tan solo la zona de las vibraciones de tensién de
los enlaces O-H del agua estructural entre 3100-3700 cm ™! en los nanopigmentos
de la montmorillonita (G1,G3,G6 y G7), se observa que siguen apareciendo las
bandas correspondientes a dichas vibraciones, pero la intensidad es menor como
consecuencia de la sustitucion del colorante y los modificadores. A 3400 cm ™! en
el colorante NG aparece una banda debida a la vibracion de tension del enlace
O-H en el agua. Esta misma se da a mayores energias en la montmorillonita, a
3455 cm ™!, y en posiciones intermedias en todos los nanopigmentos sintetizados
independientemente de los modificadores empleados.

Estos fenomenos explican que la unién del agua mediante puentes de hidrogeno
en la estructura de la montmorillonita es mas débil, y que al sustituir en todos
los casos los cationes de la arcilla por el colorante, cambia la polaridad de las
moléculas de agua que quedan en el espacio interlaminar (figura 7.63).
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Figura 7.63: Espectro FTIR en la regién de la la vibracién de expansiéon de los enlaces

O-H, para las muestras de montmorillonita original (M), y los nanopigmentos sintetizados
con esta arcilla segtn el experimental L8 (G1, G3, G6 y GT7).

El siguiente paso centra el estudio en la estructura del colorante NG, y en los
cambios que sufre después de su incorporacion en la montmorillonita. Para poder
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determinar las zonas de la molécula en las que han habido cambios debidos a las
interacciones, primero se debe observar la estructura quimica de la clorofila(a) de
cobre (figura 6.6). Ademas se buscan las asignaciones a las bandas caracteristicas
de este colorante, con el fin de facilitar el analisis y se tabulan (tabla 7.9) [155].

Tabla 7.9: Asignacién de bandas para la molécula del la clorofila de cobre, correspon-
diente al colorante verde (NG).

Posicién em~!  Asignaciéon (REF)

3400 extension O-H del agua

2970 antisimétrica de extension C-H del grupo CHg
1730 extension C-H grupo aldehido

1720 extension del anién carboxilico

1630 extension del grupo carbonilo

1600 vibraciéon de los enlaces C=C y C=N

1598 vibraciéon de los enlaces C=C y C=N

1520 vibracion de los enlaces C=C y C=N

1450 CHj3 modo de flexién antisimétrica

1355 vibraciéon de los enlaces C=C y C=N

1225 extension y flexion del enlace C-C en el anillo pirrol
1160 vibracion de “respiracion” del anillo pirrol
1020 vibracion de “respiracion” del anillo pirrol

950 C-H (vinilo) flexion fuera del plano

900 banda de vibracién del enlace del metal

880 banda de vibracién del enlace del metal

Al representar los espectros conjuntos de las muestras G1, G3, G6 y G7, junto
con el colorante natural NG resulta complicado detectar las bandas debidas al
colorante (figura 7.64). Practicamente desaparece la banda del colorante a 1567
em™!, y el hombro a 1595 cm™1.

La primera se corresponde a las vibraciones de tension de los enlaces dobles de
los carbono C5=Cg y C15=Ci4, 0 a la vibracién de flexiéon del enlace C-H. El
hombro alrededor de 1600 cm™! se relaciona con las vibraciones de tension de los
enlaces Co=C3, C15=C13 y No3=C14, y también con la flexion del enlace simple
C-H. Tampoco se aprecia esta banda en los nanopigmentos quedando ocultas por
la presencia de la nanoarcilla.

El pico caracteristico de la clorofila que se encuentra a 1632 cm ™! se relaciona con

las vibraciones de tension de los enlaces C15=C1¢. Esta banda aparece ligeramente
desplazada hacia 1640 cm~! como cuando la molécula tiene carga positiva [156].
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Otro fenémeno que se observa en el grafico es las aparicion de una nueva banda a
1700 ecm ™!, que puede deberse a la formacién de especies -NH, como consecuencia
de la generacion de enlaces entre el silano y el grupo cetona del colorante [157].
Pero esta banda se observa en los cuatro nanopigmentos, cuando sélo en el G3 y
G7 se emplea el silano. En G1, se emplea el tensoactivo, y en el G6 ningin modi-
ficador, por lo que se debe atribuir a la interaccion entre la molécula del colorante
y la estructura de la montmorillonita, independientemente de los modificadores
empleados.
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Figura 7.64: Espectro FTIR de las muestras de montmorillonita original (M),los tres
modificadores empleados (CPB, SIL y MORD), el colorante natural verde (NG), y los
nanopigmentos sintetizados con esta arcilla segtn el experimental L8 (G1, G3, G6 y GT).

Las interacciones entre el colorante y la montmorillonita se deben dar con mas
facilidad entre los grupos con cargas COO~ de la molécula. Aunque las cargas
de sustitucion favorables sean las positivas, se observa que independientemente de
las condiciones de sintesis, aparecen bandas més marcadas y en posiciones mas
energéticas en los cuatro nanopigmentos entre 1750-1730 cm ™!, asociadas a las
vibraciones de tension del enlace C-H del grupo aldehido y del anién carboxilico

de la clorofila.
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Al analizar las muestras con la hidrotalcita de la misma bateria experimental L8
(figura 7.65), se encuentra que tampoco se puede apreciar la banda principal del
colorante sobre 3400 cm ™!, ya que la hidrotalcita tiene una muy pronunciada y
ancha también a 3454 cm~!. En todos los nanopigmentos del L8 con hidrotalcita
esta banda se encuentra cercana a 3454 cm™!.

La banda caracteristica de la hidrotalcita a 3060 cm ™! que se asocia al agua unida
mediante puentes de a los aniones de CO%‘, pierde intensidad en todos los nano-
pigmetnos, e incluso desaparece en G5, donde se combinan tensoactivo y silano.
También se reducen las bandas a 2912 y 2856 cm ™!, asociadas a las vibraciones
de tension de CH3 y CHs, sobretodo son casi inapreciables en el G2, donde s6lo se
emplea silano en pH natural. Esto implica la sustitucion parcial o completa de los
aniones de carbonato en la estructura de la nanoarcilla. También se ven afectados
los enlaces C=C y C=N del colorante en la interaccién, de forma que las bandas a
1632, 1600 y 1566 cm~! disminuyen notablemente en los nanopigmentos, excepto
en el G5 y G4 que tienen en comin las condiciones en pH acido y el tensoactivo.
En esta region se encuentra la banda a 1637 cm~! asociada al agua en el espacio
interlaminar.

La banda a 1367 cm™~! asociada a la vibracién de tension del sulfato de la hidro-
talcita se encuentra igual de marcada en todos los nanopigmentos menos en el G5,
que combina silano y tensoactivo en condiciones écidas, de forma que se sustituye
mas sulfato en estas condiciones.

Aparecen dos bandas muy pronunciadas a 1190 y 1110 cm ™! s6lo en dos nanopig-
mentos, G8 y G4, que tienen en comin el empleo del mordiente. Se pueden asignar
ambas bandas con la vibracion de tensiéon del Si-O-C, como consecuencia de la in-
teraccion con el tensoactivo en G4. Las interacciones entre mordiente-colorante y
arcilla son evidentes. En G4, G8 y en G2 aparecen las bandas caracteristicas de
la hidrotalcita a 900, 780 y 670 cm™', que se deben al sulfato y la vibracién de
tension entre los metales y oxigenos. Este patron cambia en G5, de forma que
desaparece la banda a 942 cm ™! y s6lo se encuentra una banda ancha con centro
en 670 cm ™', corroborando la disminucién del azufre presente en esta estructura
[158].

Para terminar el anéalisis de la adsorcion de la clorofila quedan por comprobar los
espectros obtenidos de la segunda fase experimental con el L9. En este caso se van
a desglosar también en dos gréaficos en funciéon de la nanoarcilla de partida. En
primer lugar los tres nanopigmentos con montmorillonita corresponden a los tres
primeros del L9, es decir: LIG1, LIG2 y LIG3. Se representan en conjunto con la
montmorillonita original y con el colorante (figura 7.66).

Las primeras evidencias de la intercalacion del colorante se pueden observar en la
ligera disminucion de las bandas del O-H del agua estructural de la montmorillonita
en los tres casos entre 3700-3300 cm™!.
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Figura 7.65: Espectro FTIR de las muestras de hidrotalcita original (H), los tres mo-
dificadores empleados (CPB,SIL y MORD), el colorante natural verde (NG), y los nano-
pigmentos sintetizados con esta arcilla segtn el experimental L8 (G2, G4, G5 y G8).

También se encuentra un incremento de los picos debidos a la vibracién de los
enlaces C-H a 2933 y 2850 cm™!, que corrobora la presencia del colorante en
la estructura de los tres nanopigmentos. Estas evidencias son méas marcadas en
el LIGI1, en el que se incorporan todos los modificadores antes del intercambio
del colorante, seguido del L9G2 donde todos se incorporan después, y por ultimo
el LI9G3, en el que no se anade ninguno de los tres modificadores. En los tres
nanopigmentos sigue encontrandose agua adsorbida en proporciones similares a
las iniciales como puede verse por la posicién de las bandas alrededor de 1640
cm™ L

En la clorofila las bandas principales a 1630 y 1560 debidas a los grupos carbonilo
y los dobles enlaces C=C cercanos, no aparecen en la estructura, y de aparecer
estarfan a energias superiores solapandose con las bandas del agua adsorbida a
1640 cm ™1, por lo que el entorno de la molécula ha cambiado.
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Figura 7.66: Espectro FTIR de las muestras de montmorillonita original (M), el colo-

rante verde (NG) y los nanopigmentos sintetizados con esta arcilla segin el experimental
L9 (G1, G2y G3).

Otro cambio sustancial en la estructura de la montmorillonita se observa al des-
aparecer una banda marcada a 1492 cm™!. Esta banda no corresponde a las ca-
racteristicas de la montmorillonita, y puede asignarse a la deformacion del enlace
de aminas secundarias N-H que se encuentran a 1490 cm~!. En bibliografia, las
aminas se emplean para determinar la acidez de la superficie de la montmorillo-
nita, y en funcion de la posicion de las bandas se clasifican los sitios acidos de la
montmorillonita [159]. En todas las condiciones estructurales se habrian sustituido
estas aminas en los sitios acidos disponibles de la arcilla, ocupados por el colorante
y los modificadores que generan un par de bandas en G1 y G2.

Al realizar una ampliacion en el altimo tramo del grafico figura 7.66 se observa la
aparicién de una banda a 418 cm ™!, que se puede asignar a la de la vibracién fuera
de plano del enlace C-CO del grupo carbonilo del colorante. Esta banda aparece
més marcada cuando se modifica la arcilla después del intercambio, o bien cuando
no se modifica, por lo que las interacciones con esta zona de la molécula se veran
impedidas al modificar antes la nanoarcilla con los tres modificadores.
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Finalmente se realiza el anélisis de los seis nanopigmentos con hidrotalcita, L9G4-
G6 con la hidrotalcita original, y L9G7-G9 con la hidrotalcita calcinada. Lo pri-
mero que se observa es que en todos los casos en los que se emplea la hidrotalcita
calcinada LIG7-GY, se reconstruye la estructura obteniendo de nuevo un sélido
tipo LDH. Ahora bien, hay cambios estructurales con respecto a la arcilla de par-
tida, tanto en éstos como en los intercalados directamente a partir de hidrotalcita.
Para empezar, en todos se observa una desplazamiento hacia energia inferiores en
las bandas que corresponden a las vibraciones de los 6xidos metalicos presentes en
la estructura. Es decir que se debilitan los enlaces Mg-O, Al-O, Mg(Al)O e inclu-
so el S-O, y ademés disminuye la intensidad en las que parten de la hidrotalcita
calcinada (figura 7.67).

Por otro lado hay cambios en el agua estructural de la hidrotalcita de partida. En
los nanopigmentos LI9G4-G6 el hombro a 3560 cm~! se acentiia generando casi
una banda separada, mientras que en los nanopigmentos LIG7-G9 se funde con
el pico principal a 3640 cm~! por lo que los puentes de hidrégeno generados en
la estructura cambian segin el material de partida. Lo que es comtn a los seis
nanopigmentos es que desaparece la banda a 3060 cm ™! que corresponde al agua
unida mediante puentes de hidrogeno a los aniones de carbonato en el espacio
interlaminar, es decir, que desaparece esta agua en todos los procesos de sintesis.

Como consecuencia de las modificaciones de la hidrotalcita aumentan las intensi-
dades de las bandas a 2925 y 2850 cm ™!, que corresponden a los enlaces C-H, en
los nanopigmentos L9G4-G6, en los que estédn presente siempre los modificadores
con cadenas de carbono. Sin embargo aunque esto también ocurre en los LOG7-G8,
las bandas en estas posiciones son menos intensas e incluso casi desaparecen en
L9GY, que se modifica con silano en primer lugar y mordiente después del inter-
cambio. En esta misma muestra es la tinica en la que se produce el fenémeno que
indica la formacién de nuevos enlaces de carbono con oxigeno. Las bandas que
aparecen a 1683 y 1560 cm ™! corroboran que se sustituyen los C-H, por C=0 y
C=C, al interaccionar el silano con el colorante directamente y formar complejos
en conjunto en la nanoarcilla.

En los nanopigmetnos con el silano se observa la apariciéon de una pequena banda
a 1740 ecm™!, y una més pronunciada a 1460 cm~! que indica la formacién de
especies NHs al interaccionar con el colorante. La vibraciéon del anién del carbonato
a 1360 cm™! disminuye en algunas muestras, y casi desaparece en L9G4, como
consecuencia de la sustitucion de estos aniones. Ademés aparecen nuevos enlaces
S-O como se observa en las bandas que aparecen a 1200-1064 cm~! debidos a la
presencia de azufre o del mordiente incorporado.

Otro fenémeno destacable es la aparicion de dos bandas pronunciadas en L9G4,G6,G8
y G9,a 1195y 1110 cm™!. estas pueden asignarse a la generaciéon de nuevos grupos
metil-sulfoxidos Ar-SO-CHj3 como consecuencia de la interacciéon entre el mordien-
te, el silano, o el tensoactivo con el colorante y la hidrotalcita [160].
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Figura 7.67: Espectro FTIR de las muestras de hidrotalcita original (H), la hidrotal-
cita calcinada (HC), el colorante verde (NG) y los nanopigmentos sintetizados con estas
arcillas segtn el experimental L9 (G4-G9).

FTIR con el colorante naranja (NO)

En esta seccion se va a realizar el analisis de los nanopigmetnos sintetizados a partir
del colorante naranja NO, o §-caroteno. La estructura quimica de la molécula del
colorante se representa en la figura 6.7. Como se vera a continuacion esta molécula
sufre cambios al interaccionar con las nanoarcillas en todas las condiciones de
sintesis establecidas.

Siguiendo el orden establecido con el verde, en primer lugar se representan los
espectros de las muestras sintetizadas con montmorillonita en el experimental L8,
es decir las muestras L8801, O3, 06 y O7 (figura 7.68). Como se viene observando,
las bandas que corresponden al agua estructural de la arcilla 3455-3635 cm™! y a
1640 cm ™! disminuyen la intensidad como consecuencia de la intercalacion de las
especies organicas en la estructura. Esto se corrobora ademaés con la formacién de
més enlaces C-H, como se observa con la creciente intensidad de las bandas a 2935
y 2854 cm~!. Esto ocurre sobretodo con las muestras O3 y O1, que incorporan
tensoactivo, y aunque en la Ol que ademas se modifica con silano decrece esta
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intensidad. En las muestras O7 Y O6 este fenémeno es menos pronunciado, y las
muestras tienen en comun la acidificaciéon del pH durante la sintesis.

H-0-H M

N C-H NH, 06
i —o07
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Figura 7.68: Espectro FTIR de las muestras de montmorillonita(M), el S-caroteno (NO)
v los nanopigmentos sintetizados segiun el experimental L8 01,03,06 y O7.

En la zona antes transparente de la montmorillonita aparecen en estas muestras
dos picos pronunciados a 2365 y 2326 cm~!. La posicién y la forma es caracteristica
de la presencia de COg, reforzandose la teoria con la banda que aparece también
a 670 cm™!. A este fenémeno se le suma la presencia de bandas caracteristicas de
la presencia del vapor de agua. Teniendo en cuenta que estos fenémenos so6lo se
dan en la tanda de medidas de las muestras O1-O8, cabe pensar en la posibilidad
de un problema en la purga del equipo, o bien en el aumento de la porosidad de
la arcilla, que impida la eliminacion del vapor de agua [161].

Pese a las perturbaciones del vapor del agua, es posible comprobar las diferencias
en los sitios acidos de la montmorillonita, en las bandas que aparecen a 1700 cm™*
y 1487 cm ™! en las sintetizadas a pH natural, mientras que no aparecen en las que
se tratan en pH acido.

Los enlaces Si-O de la montmorillonita se ven afectados de forma que las bandas a
1088 y 1045 cm ™! se ensanchan, como consecuencia de la formacion de enlaces con
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los grupos silanol y aluminol de la superficie de la arcilla. Por tanto, el colorante
y los modificadores no sblo ocupan el espacio interlaminar de la arcilla sino que
interaccionan con la superficie (figura 7.68).
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Figura 7.69: Espectro FTIR de las muestras de hidrotalcita(H), el 8-caroteno (NO) y
los nanopigmentos sintetizados segin el experimental L8 02,04,05 y O8.

Las muestras con hidrotalcita también evidencian diferentes clases de interacciones
entre el S-caroteno, la arcilla y los modificadores. En primer lugar se analizan las
muestras segin el experimental L8 02, 04 ;05 y O8 (figura 7.69). Empezando
por las bandas que corresponden al agua estructural unida mediante puentes de
hidrégeno, hay unas muestras O8 y O2, en las que casi no se aprecian diferencias
con respecto a la nanoarcilla inicial, mientras que con las otras dos aparece un
claro desdoble de las bandas y se posiciona una de ellas hacia energias superiores.
Las muestras O2 y O8 tienen en comin el pH natural, mientras que en las O4 y
O5 el pH es acido, de forma que se modifica la superficie de la arcilla y cambia la
polaridad de las moléculas de agua de la estructura.

Los enlaces correspondientes a los grupos C-H siguen apareciendo sobre 2900 y
2800 cm~! , aunque el efecto es mas pronunciado en la muestra que combina
el tensoactivo y el silano (O5). Igual que con las muestras con montmorillonita,
se detecta la presencia de COy y vapor de agua. Como se ha comentado las ocho
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muestras se midieron simultaneamente, lo cual refuerza la posibilidad de problemas
en la purga del equipo.

Desaparece la banda caracteristica del anién carbonato sobre 1369 cm™!, en las
muestras O4 y O5. Las dos estan modificadas con el tensoactivo en pH acido. Otro
fenomeno de diferenciacion segun la preparacion, es la formacion de enlaces entre
el mordiente presente en las muestras O4 y O8, y el colorante. Esto se demuestra
con la aparicién de las bandas a 1190 y 1110 cm ™}, sélo en O4 y O8.

Las condiciones en las que menos cambios estructurales pueden observarse en la
nanoarcilla son con el empleo del silano y el intercambio en el pH natural (02).
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Figura 7.70: Espectro FTIR de las muestras de montmorillonita(M), el S-caroteno (NO)
v los nanopigmentos sintetizados segun el experimental L9O1-O3.
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Al analizar los espectros de la segunda fase experimental en las condiciones del L9,
se comprueba que desaparecen por completo las bandas correspondientes al COq
y al vapor de agua en todas las condiciones de sintesis y en ambas arcillas, por lo
que queda evidenciado el problema de purga en los analisis L8O1-O8.

En primer lugar se comprueban los efectos en la montmorillonita, con las condi-
ciones de sintesis del L9 (figura 7.70). Se puede pensar en la generacion de enlaces
y la incorporacién de la molécula del colorante sobretodo cuando se emplean los
tres modificadores (L901 y L90O2). Los indicios son, el cambio en la intensidad de
las bandas del agua de la montmorillonita entre 3600-3400 cm ™!, y la aparicion de
dos bandas méas pronunciadas a 2930 cm ™! y 2850 cm~'. Estas dos bandas tienen
mayor intensidad cuando se incorporan antes los modificadores que el colorante
(L901), mientras que cuando no hay modificadores casi no se detectan (L9O3).

La formacién de puentes de hidrégeno en la estructura se mantiene sobretodo
cuando se modifica antes la arcilla, y aparecen dos bandas marcadas a 1480 cm ™!
y 1470 cm ™! como consecuencia de la formacién de aminas secundarias al interac-
cionar el colorante con el silano. Aunque los efectos de los modificadores son mas
pronunciados cuando se incorporan estos antes que el colorante, la sustitucién del
agua en la montmorillonita y la modificacion del enlace Si-O, es més pronunciada
cuando se incorporan los tres modificadores después del colorante (L902).

Al realizar el anéalisis de las muestras sintetizadas a partir de la hidrotalcita (H), o
la hidrotalcita calcinada (HC), se puede concluir en primer lugar, que se sustituye
en todos los casos el agua estructural que rodea los aniones de carbonato por los
modificadores y el colorante, ya que en las seis condiciones de sintesis desaparece la
banda a 3070 cm~!. Ademas recalcar que en las tres condiciones de sintesis a partir
de la HC, se reconstruye de nuevo una estructura tipo hidrotalcita, aunque en el
L1907, los picos caracteristicos de la arcilla son mucho menos pronunciados en que
en los otros dos casos (figura 7.71). La diferencia principal entre LIO7 y L9O8-09,
es que en la primera no se emplea el mordiente. Por tanto la presencia de este
puede ser un parametro clave para la completa reconstruccion de la estructura.

Una diferencia destacada entre los nanopigmentos a partir de HC con los que se
sintetizan con la hidortalcita, es que en los primeros, al reconstruirse la nanoarcilla
en presencia del colorante y los modificadores, se detecta la banda que corresponde
a los aniones carbonato de la estructura, aunque con menor intensidad. En los
nanopigmentos sintetizados a partir de la hidortalcita original desaparece la banda
caracteristica a 3075 cm~!. El entorno de los metales que forman la estructura
también cambia segiin las condiciones de la arcilla de procedencia, de forma que las
bandas menores a 800 cm ™!, aparecen con menor intensidad y a menores energias
en los materiales procedentes de la HC.
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Figura 7.71: Espectro FTIR de las muestras de hidrotalcita(H), el S-caroteno (NO) y
los nanopigmentos sintetizados segin el experimental 1.904-09.

En las condiciones de sintesis en las que se incluye el mordiente, antes o después,
y a partir de H, o HC, aparecen dos bandas a 1210 cm™!, y la mas pronunciada a
1110 em ™!, como ocurria con esta arcilla y la clorofila. Esto implica la formacion
de enlaces entre alumbre, colorante y la nanoarcilla. Finalmente otra clase de
interaccion que vuelve a apreciarse con la adiciéon del silano, es la formacién de

aminas al aparecer bandas a 1700 cm ™.

FTIR con el colorante rojo (NR)

El rojo escogido se emplea tanto en cosmética como en coloraciéon de alimentos
(E-162). El extracto de Raiz de remolacha, Beta vulgaris, contiene betanina, res-
ponsable del color rojo. Este colorante se presenta en forma de glucésido, como se
observa en la figura 6.8. Al ser un colorante natural rojo, se empleara el codigo
NR en las muestras de los nanopigmentos sintetizados a partir de este colorante.

Los picos caracteristicos de la betanina en el infrarrojo [162], que se encuentran
ademés en la muestra empleada en el experimental, se listan en la tabla 7.10.
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Tabla 7.10: Asignacion de bandas para la molécula de la betanina encontradas en el
colorante rojo experimental (NR).

posicion (cm™1) Asignacién
3400-3300 Extension de grupos OH del aziicar
2935-2850 Extension C-H del grupo CH,

1630 Enlace C=0 de la fructosa

1056 Caracteristica del aztcar

1587 Extension C=0
1634,/1420/1340 Extension C=0
1230 Extension C-N
1230/1130/1060/1016 Extension asimétrica C-O-C
1200 Grupo carbonilo -COOH

Se empieza el anélisis de los espectros del experimental L8 con la montmorillonita
(figura 7.72). Analizando las bandas desde las zonas de mayor a menor energia, el
primer fendémeno que se encuentra son los cambios en las bandas que corresponden
al agua de la estructura de la arcilla. En las muestras R1 y R7, la intensidad de las
bandas correspondientes al agua estructural entre 3100-3700 cm ™! y a 1640 cm ™!,
decae notablemente. En las muestras R3 y R6, no se observa el decaimiento sino que
parece que aumentan las bandas correspondientes al agua, pero se desplazan hacia
engrias menores sobre 3400 cm ™!, con lo que se pueden asignar a la presencia del
colorante por el aztcar en su estructura. Esto se puede explicar por el intercambio
de los cationes por las moléculas orgénicas, que ocupan mayor espacio desplazando
y cambiando la polaridad de las moléculas de agua, ademés de separar las laminas
de la arcilla cono se ha demostrado en los ensayos de DRX (subseccion 7.1.3).
Para reforzar la conclusion de la intercalacion de las moléculas organicas en la
estructura, se observa que en los cuatro nanopigmentos con esta arcilla se observa
que disminuye la intensidad de las bandas correspondientes a los enlaces entre el Si-
0 a 1030 cm ™!, y las que corresponden a las uniones de los metales de la estructura
y el oxigeno 900-400 cm ™!, que se pueden atribuir también a las modificaciones
superficiales con los grupos aluminol y silanol.

Se comprueba que la presencia de los modificadores en conjunto produce cambios
en las interacciones entre el colorante y la arcilla. La tnica muestra en la que no
se emplea ningin modificador, es aquella cuyo espectro es el mas similar al de la
arcilla. Con el tensioactivo aparecen bandas intensas en R1 y R3 a 2930 y 2852
cm~!. La presencia del silano en R7 y R3, se traduce en la formacién de aminas
secundarias, con la aparicién de bandas a 1700 cm ™, 1492 y 1470 cm ™!, aunque
esto también se observa en la muestra R1, en la que no hay silano, y por tanto se
modificaran los sitios écidos de la arcilla al incluir el tensoactivo.
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Figura 7.72: Espectro FTIR de las muestras de montmorillonita(M), el colorante natural
rojo (NR) y los nanopigmentos sintetizados segin el experimental L8 R1, R3, R6 y RT.

En los nanopigmentos sintetizados con la hidrotalcita se complica separar el efecto
de los modificadores (figura 7.73). En las cuatro muestras se reduce la intensidad
de la banda a 3067 cm ™!, y desaparece la de 1579 cm ™!, que corresponden al agua
estructural. La presencia del colorante y las interacciones con éste, se evidencian
con la aparicion de la banda a 1635 cm™!, debidas a la presencia de fructosa en
la estructura como consecuencia de la vibracion del enlace C=0, y tres bandas a
1029, 1151 y 1076 cm~*, debidas a la presencia de nuevos grupos carboxilo -COOH
y la vibracién de nuevos enlaces C-O-C.

La diferencia mas importante entre los nanopigmentos, es que ademés aparece
de nuevo la banda a 1110 cm™! pronunciada en las muestras modificadas con el
mordiente, por la formacién de enlaces entre el colorante, el mordiente y la arcilla,
apareciendo grupos metil-aril-sulféxidos Ar-SO-CHsg.

Para finalizar se realiza el analisis de los nanopigmentos sintetizados segtin LOR1-
R9. Al representar los tres sintetizados a partir de la montmorillonita, se puede
diferenciar entre emplear los tres modificadores antes LOR1 o después LIR2, o no
emplearlos LIR3 (figura 7.74).
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Figura 7.73: Espectro FTIR de las muestras de hidrotalcita(H), el colorante natural
rojo (NR) y los nanopigmentos sintetizados segin el experimental L8 R2, R4, R5 y R8.

Lo que mas destacado es la similitud del espectro de la muestra LIR3 con la mont-
morillonita. Ademas en esta muestra se mantiene la posicion e intensidad de los
enlaces con Si-O, y los de los metales AI-Mg-O, mientras que estas mismas bandas
disminuyen notablemente la intensidad tanto si se emplean los modificadores des-
pués del intercambio, como si se emplean antes. Esto coincide con los resultados de
DRX, donde las distancias interlaminares de las muestras modificadas, superaban
por igual al de la muestra intercalada s6lo con el colorante.

Al realizar el analisis de las muestras del LIRI1-9, se observa que se consigue
reconstruir la estructura tipo LDH en las muestras a partir de HC. La LIR9 es
la que menos consigue reproducir el patrén del FTIR de la arcilla original. En
esta muestra es en la que méas desplazamientos y diferencias se observan en las
intensidades de las bandas debidas a los enlace de los metales presentes en la
estructura. Este resultado, y el de la desaparicion del pico de difraccion d(003),
induce a pensar que gran parte de la estructura mantiene la forma de los éxidos
metalicos que se obtienen tras el calcinado.
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Figura 7.74: Espectro FTIR de las muestras de montmorillonita(M), el colorante natural
rojo (NR) y los nanopigmentos sintetizados segtn el experimental L9 R1-R3.

Los fenomenos de desaparicién y disminuciéon de las bandas debidas al agua es-
tructural, y los de la banda del anién carbonato a 1369 cm ™!, se reproducen como
en las muestras del L8, e incluso son més notables. Aparecen bandas cuando se
incorpora el silano antes o después, debidas a la formacion de enlaces N-H (banda
a 1469 cm™'), y de nuevo las muestras en las que son mas evidentes las interac-
ciones entre colorante y arcilla son las que incorporan el mordiente, y aparece la
banda a 1110 cm~!. En estas muestras no son evidentes los cambios estructurales
entre anadir los tres modificadores antes o otros después debida a la combinacion
entre los niveles escogidos.
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Figura 7.75: Espectro FTIR de las muestras de hidrotalcita (H), el colorante natural
rojo (NR) y los nanopigmentos sintetizados segin el experimental L9 R4-R9.

Resumen de resultados y conclusiones parciales de FTIR

Se resumen los resultados obtenidos para cada colorante con ambas nanoarcillas
en las siguientes tablas, de modo que se determinen aquellas en las que han habido
més desplazamientos, o cambios significativos en la intensidad de las bandas con
un (-) o un (+) delante del namero de onda asignado.

En resumen en todos los casos se observa que siempre se han empleado los tensoac-
tivos, han habido cambios de intensidad y posicién en las bandas a 2920 y 2850
em ™! indicando la aparicién de nuevos enlaces C-H en el conjunto. También en ge-
neral se desplazan las bandas correspondientes al agua estructural de ambas clases
de arcillas, y disminuye su intensidad como indicadores del intercambio ocurrido.
En la hidrotalcita, la modificaciéon en el espacio interlaminar con el tensoactivo
sblo se hace evidente cuando se parte de la arcilla calcinada, mientras que con la
arcilla inicial la modificacion es solo en superficie.

171




Capitulo 7. Resultados

Tabla 7.11: Tabla resumen de las principales bandas de las muestras de montmorillonita
(M), colorante (NG), y los nanopigmentos sintetizados en las condiciones del L8 y L9.
Los cambios de intensidad manteniendo posicion se indican con (+) o (-), y las muestras
en las que es mas acusado el cambio, o las nuevas bandas, se destacan con (*).

L8 L9

M G1 G3 G6 G7 Gl G2 G3
3635 - - - - - - -
3450 - - 3432 3446 3430 3423 3443
3250 -
2920 + + + + *+ + +
2850 + + + + *+ + +
1640 1638 1638 1638 1638 1639 1638 1638
1490 1490 - -
1085 - - - - - - -
1040 - - - - - - -
915 - - - - - - -
630 - - - - 630 630 630
520 - - - - - - -
460 - - - - - - -

NG

3400 3450 3450 3432 3446 3430 3423 3443
2912 + + + + *+ + +
2856 + + + + *+ + +
1730 +1750 +1750 +1750 1750 1748 1750 1749
1720 + + + -

1656 1656 1656 1656 1656
1630 1638 1638 1638 1638 1639 1638 1638

1565 - - - -
1450 1490 1468 1469
1355
420 418 418
* 1700 1700 1700 1700
1465
1116

Con todos los colorantes se demuestra la interaccion del colorante y ambas arcillas
en todas las condiciones de sintesis, aunque los cambios en el espacio interlaminar
son mas evidentes en algunos casos. Se hacen mas evidentes cuando se modifica la
montmorillonita antes con los tres compuestos seleccionados, que si se hace después
del intercambio, o si no se emplean.
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Tabla 7.12: Tabla resumen de las principales bandas de las muestras de hidrotalcita
(H), colorante (NG), y los nanopigmentos sintetizados en las condiciones del L8 y L9.
Los cambios de intensidad manteniendo posicién se indican con (+) o (-), y las muestras

en las que es mas acusado el cambio, o las nuevas bandas, se destacan con (*)

L8 L9
H G2 G4 G5 GS8 G4 G5 G6 G7 G8 G9
3560 3535 3555 3555
3452 3460 3452 3452 3452 3452 3452 3452 3462 3462 3462
3064 - - - -
2920 - - - +%2924 + + 2921 2921
2856 - - -
1637 - 1617 1615 1626 1630 1630 1630 1683 1683 1683
1367 1367 1367 - 1367 - - - - -
945 942 943
785 780 - 778
670 +670 - - 676
552 552 - - 555
452 452 452 452 452
NG
3400 3460 3452 3452 3452
2912 - - - -
2856 - - - -
1730 1748
1720
1656 1683 1683 1683
1630 - 1617 1615 1626 1630 1630 1630
1565 - - - - 1560 1560 1560
1450 +%*1460 1460 1460 1460 1460
1355 1367 1367 - 1367
420 420 415  -416
* 1748
1460
1190 1190 1195 1195 1195 1195
1110 1110 1110 1110 -1110 -1110
*1064 1064

Con la hidrotalcita se observan cambios en superficie y la sustitucién del agua
interlaminar, y de parte de los aniones de carbonato. Estos cambios estructurales
son mas evidentes cuando la arcilla se calcina. Se consigue reconstruir en todos los
casos la arcilla, pero los cambios al emplear conjuntamente unos u otros modifica-
dores son mas acusados.
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Tabla 7.13: Tabla resumen de las principales bandas de las muestras de montmorillonita
(M), colorante (NO), y los nanopigmentos sintetizados en las condiciones del L8 y L9.
Los cambios de intensidad manteniendo posicion se indican con (+) o (-), y las muestras
en las que es mas acusado el cambio, o las nuevas bandas, se destacan con (*).

L8 L9
M 01 03 06 o7 01 02 03

3635 - - *. - 3635 -3627 -3627
3450 -3435 -3429 -3435 -3435 3425 -3426 -3426
3250 - - - - - - -
2920 *+ + 2920 2920 *+ 2920 2920
2850 * + 2850 2850 *4 + 2850
1640 - - *. - - -1637 -1644
1490 *1490 - -1488  -1488

1085 - - - - 1084 - -
1040 - - *o - 1040 - -
915 - - o - 915 - -
630 - - *. - 360 - -
520 - - *- - 520 - -
460 - - - - 460 - -

NO

3416 -3435 -3429 -3435 -3435 3425 -3426 -3426
2920 *4 + 2920 2920 *+ 2920 2920
2850 * + 2850 2850 *+ + 2850

1632 1640 1640 1640 1640 - -1637 -1644
1156 1115 -1169 1120 1117 -1160 -1118 -1118
1079 1085 1085 1085 1085
1024 1040 1040 1040 1040 1040 1040 1040
418 415 418
* 2365 2365 2365 2365 -1470 -1470
2326 2326 2326 2326 1117 1118 1118
670 670 670 670

Aparecen bandas a 1700 cm ™! cuando interaccionan el silano, con los colorantes

y la montmorillonita, indicando la formacion de especies NH,. En la clorofila de
cobre NG, las interacciones que deben darse entre los grupos COO™ de la molécula
tanto con la motmorillonita o la hidrotalcita, se corroboran cuando se desplazan
las bandas correspondientes hacia posiciones méas energéticas, 1750-1730 cm~!. En
todos los casos con el mordiente, antes o después, aparecen bandas pronunciadas
alrededor de 1190 y 1110 cm ™! que pueden indicar la formacién de enlaces entre
Si-O-M y el K o Al del alumbre (tabla 7.11 y tabla 7.12).
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Tabla 7.14: Tabla resumen de las principales bandas de las muestras de hidrotalcita

(H), colorante (NO), y los nanopigmentos sintetizados en las condiciones del L8 y L9.
Los cambios de intensidad manteniendo posicién se indican con (+) o (-), y las muestras
en las que es mas acusado el cambio, o las nuevas bandas, se destacan con (*).

L8 L9
H 02 04 05 08 04 05 06 o7 08 09
3560 3560 3567 3558 3567 3560 - 3560
3452 3452 3459 3470 3467 3457 -3457 3457 -3495 -3470 3458
3064 -
2920 - - *2920 - 2920 2920 2920 2920 2920 2920
2856 - - *2856 - *2850 2850 2850 -2850 2850 2850
1637 - - - - 1626 1619 1615 -1628 1628 1630
1367 1367 -1367 -1363  -1365 -1365
945 945 -
785 785 -
670 670 670 670 670 672 672 672 -630 -630 -681
552 532 - - - - - - -
452 452 452 452 452 452 452 452 -415 411  -445
NO
3416 3452 3459 3470 3467 3457 -3457 3457 -3495 -3470 3458
2920 - - %2920 - 2920 2920 2920 2920 2920 2920
2850 - - *2856 - *2850 2850 2850 -2850 2850 2850
1632 1637 1637 1637 1637 1626 1619 1615 -1628 1628 1630
1156 - 1190 - 1190
1079 -
1024 1110 1110
* 2365 2365 *2365 2365 1470 1470 1470 1470 1470
2326 2326 *2326 2326 1210 *1210 -1210 1210 1210
1190 *1190 1110 1110 1110 1110
1110 *1110

670 670 670 670

En todos los casos se genera la formacion de aminas secundarias cuando se emplea
el silano, aunque se ven cambios en las aminas presentes en la montmorillonita
de partida en todas las condiciones de sintesis al ocuparse los sitios acidos de la
arcilla, el fen6meno es més pronunciado con la modificacién previa de la arcilla.

Los resultados de FTIR coinciden en todos los casos con los de DRX, y se observa
que segin se modifican mas o menos los espacios interlaminares de las arcillas
disminuyen las intensidades de las bandas correspondientes a los enlaces Si-O, o
Mg-Al-O.
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Tabla 7.15: Tabla resumen de las principales bandas de las muestras de montmorillonita
(M), colorante (NR), y los nanopigmentos sintetizados en las condiciones del L8 y L9.
Los cambios de intensidad manteniendo posicion se indican con (+) o (-), y las muestras
en las que es mas acusado el cambio, o las nuevas bandas, se destacan con (*).

L8 L9

M R1 R3 R6 R7 R1 R2 R3
3635 -3631 3618 3631 -3630 3620 3634 3631
3450 -3445 3406 3424 -3424 3405 3410 3416

3250 - - - - - -
2920 2924 +2928 -2924 -2924 +2932 +2927 +*2927
2850 + +2854 - - +2853 2850 *+
1640 -1636 1633 1640 -1636 -1629  -1627 1624
1490 -1491  -1488 -1500 - -
1085 1081 1081 1081 1081  -1117  -1117 1080
1040 -1046 - - -1045 - - 1041
915 - - - - - - 915
630 - - - - - - 630
520 520 520 520 - - - 520
460 460 460 460 - - - 460

NR

3420  -3445 3406 3424 -3424 3405 3410 3416
2935  +2924 +2928 -2924 -2924 +2932 2927 +*2927
2850 + +2854 - - +2853 2850 *+
1630  -1636 1633 1640 -1636 -1629  -1627 1624
1460  -1470  -1469 -1469 -1467
1420 1417
1156
1076
1024
993
926 917 917 916 914 915 915 915
* 1724 1713 1748 1750
1117 1114 1120 1123 1117 1117 1112

El S-caroteno sufre algunos cambios, sobretodo con la incorporacion de los modi-
ficadores. Se corrobora que la combinacion de los modificadores genera distintos
tipos de enlaces, y que en pH &acido las modificaciones son més acusadas, y se sus-
tituyen todos los aniones de carbonato de la hidrotalcita. Igual que con la clorofila,
aparecen nuevas bandas en todas las condiciones de sintesis que se atribuyen a las
interacciones entre colorante- modificadores-nanoarcillas. Las méas evidentes son a
1190 em ™! y 1110 em ™ con el mordentado del colorante (tabla 7.13 y tabla 7.14).
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Tabla 7.16: Tabla resumen de las principales bandas de las muestras de hidrotalcita
(H), colorante (NR), y los nanopigmentos sintetizados en las condiciones del L8 y L9.
Los cambios de intensidad manteniendo posicién se indican con (+) o (-), y las muestras

en las que es mas acusado el cambio, o las nuevas bandas, se destacan con (*).

L8 L9

H R2 R4 R5 RS R4 R5 R6 R7 RS R9
3560 3588 3590 3598 3598 3552 3558 3558
3452 3452 3452 3452 3452 3452 3465 3445 3465 3445 3432
3064 -3073 -3079 -3079 -3073
2920 -2925 -2932 -2019 -2917 2917 +2917 2922 2928 +2930 -
2856 - -2923 - -2847  +2850 2850 2847 2855 +
1637 1642 1637 1635 1637 1626 1626 1624 1631 1634 1633
1367 1372 1371 1370 1370  -1372 -1367  -1360
945 941 938 942 938 -921 -918 -856  -847 -840  -845
785 778 779 781 778
670 667 676 669 672 670 670 673 635 -672  -682
552 553 552 953 554 -548 -548 -550
452 452 452 452 452 448 448 446 411 444 456

NR

3420 3452 3452 3452 3452 3452 3465 3445 3465 3445 3432
2935 -2925 -2932 -2019 -2917 +2917 42917 2922 2928 +2930 -2920
2850 - -2923 - -2847 42850 42850 2847 2855 +
1630 1642 1637 1635 1637 1626 1626 1624 1631 1634 1633
1460 1467 1467 1466 1469 1466
1420 1410 1408
1156 1153 1154 1152 1153 1152 1152 1154 1150 1158 1158
1076 1077 1078 1078 1078
1024 1024 1025 1024 1024 1119 - 41024 1114 1122 1122
993 -
926
854 872 856 867 847 840 842

* 1110 1110* 1110 1110%* 1110 1113 1114 1114

620 617

Con el colorante rojo se dara la uniéon a ambas estructuras en la zona del grupo
COO™ que es el mas cercano al NT. Por ello aparecen bandas que indican la for-
macion de nuevos enlaces C-O-C, C=C, y -COOH. En las condiciones L8 apenas
se modifica la estructura de la hidrotalcita, pero en las condiciones del L9 si que
se observan modificaciones importantes. Se corrobora la incorporaciéon del colo-
rante en el espacio interlaminar y la formacion de nuevos enlaces en presencia del
mordiente (tabla 7.15 y tabla 7.16).
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7.2 Temperatura de degradacién

En esta seccidon se van a realizar los céalculos pertinentes para obtener la tem-
peratura de degradacién de las materias primas empleadas en este trabajo, y de
los materiales sintetizados y formulados. Las curvas de termogravimetria se ob-
tuvieron aplicando rampas controladas de temperaturas de 1°C por minuto, en
ambiente oxidante, y entre [25 - 900] °C. Los resultados se dividen en entre el ana-
lisis del porcentaje de masa perdido de cada material, junto con el célculo de las
temperaturas de degradaciéon puntual para cada uno. Finalmente se analizaran los
resultados en las matrices de cada disefio experimental, con el fin de concluir cuales
han sido los factores significativos en la mejora de las temperaturas de degradacion
de los materiales.

7.2.1 TG de los nanopigmentos

En esta seccidon se van a analizar las temperaturas de degradaciéon de los nano-
pigmentos sintetizados en cada una de las fases experimentales. Se dividen las
materias primas en tres subgrupos. En el primer gréafico se incluyen las dos na-
noarcillas, y la hidrotalcita calcinada. A parte de comprobar las pérdidas de masa
que se obtienen directamente de las curvas de tremogravimetria, se han realizado
los calculos de la primera derivada de la pérdida de masa en porcentaje d(m %),
en funcién de la temperatura.

Con estos calculos se obtiene que la hidortalcita calcinada, pierde s6lo alrededor del
5% en todo el analisis a partir de 30°C. Esto refuerza la teoria de la descomposicién
del solido de partida y la pérdida de practicamente todas las moléculas de agua
estructural, quedando tan sélo los 6xidos inorganicos Al-O y Mg-O. En cambio
la hidrotalcita sin calcinar sufre varias pérdidas de masa, entre [31-213]°C, se
atribuyen a la pérdida del agua adsorbida y al carbonato adsorbido en superficie.
Entre [213-400]°C se encuentran las pérdidas debidas a la deshidroxilacion y la
pérdida parcial del anién carbonato, y la ultima pérdida importante entre [400-
600]°C se da por la pérdida completa de los aniones del espacio interlaminar y a
la desorcién progresiva de los -OH produciendo 6xidos metalicos y estructura tipo
espinela [163] quedandose alrededor del 50 % del material de partida. Por tltimo
la montmorillonita tiene tres pérdidas de masa debidas fundamentalmente al agua
libre y la del espacio interlaminar hasta los 100°C, y la deshidroxilaciéon de las
laminas de la arcilla entre 500-700°C [164] (figura 7.76).

El mismo procedimiento se realizé con los colorantes naturales. De partida ya se
observa que en la clorofila (NG) al final queda un residuo inorganico, que se debe
al metal de Cu presente en la estructura, que conforma alrededor del 10 % del total
de la masa del colorante. En el S-caroteno (NO) y la betanina (NR) se destruye
casi el 100 % del colorante después del ensayo.
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Figura 7.76: Curvas de termogravimetria de las nanoarcillas empleadas en la sintesis;
montmorillonita (M), hidrotalcita (H), y la hidrotalcita calcinada (HC).

En los tres colorantes se observa que hay una primera pérdida de masa importante
del 20 % entre [200-270]°C, segun el colorante. El més resistente es precisamente
el del complejo metalico NG, seguido de f-caroteno y finalmente el menos estable
a la temperatura es la betanina (figura 7.77). Después de esta pérdida de masa
no se puede garantizar que ninguna de las estructuras mantenga la capacidad de
coloracion.

Los modificadores empleados en la sintesis también se analizan por separado. Los
dos tensoactivos el cationico (CPB) y anionico (SDS), tienen dos pérdidas de masa
importantes pero a diferentes temperaturas. La degradacion del CPB empieza a
59°C con la pérdida del 5% del material, y la siguiente se da a 242°C donde se
destruye el material por completo. E1 SDS pierde primero a 86°C menos del 2%
de materia, y a 210°C sufre una pérdida del 30 % de materia y otro 10 % mas a
246°C.

El silano también muestra dos caidas de materia, la primera a 129°C ya produce
la pérdida del 80 % del material y la siguiente hasta casi la pérdida total se da a
partir de 185°C.
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Figura 7.77: Curvas de termogravimetria de los colorantes empleados en la sintesis;
clorofila (NG), g-caroteno (NO) y betanina (NR).
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Figura 7.78: Curvas de termogravimetria de los modificadores empleados en la sintesis;
tensoactivos (CPB y SDS), silano (SIL) y mordiente (MOR).
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Por ultimo el mordiente es en el que mas pérdidas de masa se observan de forma
que entre [107-132]°C se pierde un 30 %, entre [325-366]°C queda sobre un 50 %,
y la tltima caida que deja un 20 % de residuo se da a 821°C.

TG del colorante verde

Llegado el momento se representan los nanopigmentos sintetizados segin los ex-
perimentales L8 y L9 de la clorofila. En todos los casos se ha aplicado la derivada
de las curvas de termogravimetria (DTQG) para encontrar las temperaturas de de-
gradacion medias de los materiales sintetizados. En este caso no se representan
las derivadas en los graficos, sino que se incluyen puntos que ayuden a visualizar
mejor el conjunto de las muestras representadas.
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Figura 7.79: Curvas de termogravimetria de los nanopigmentos sintetizados a partir de

montmorillonita con el colorante natural verde (NG), segun las condiciones experimen-
tales el L8(G1, G3, G6, GT7).

Representando las muestras sintetizadas con montmorillonita y la clorofila segin
el experimental L8 (figura 7.79), se observa que en todos los casos se retrasa
considerablemente la temperatura a partir de la cual empieza la degradacion del
colorante natural. Ademas se observa una diferencia entre los nanopigmentos con
esta misma arcilla, de forma que aquellos sintetizados en pH natural G1 y G3, se
puede decir que la clorofila empieza la degradaciéon principalmente a 325 y 336°C,
mientras que con los nanopigmentos en G6 y G7, el mismo fenémeno se da a 383°C
y 368°C respectivamente. Los porcentajes de pérdida de masa son mucho menores
en los nanopigmentos que cuando se analiza el colorante s6lo, pero esto se debe
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obviamente a la pequena proporciéon de colorante presente en el total del material
que esta entre el 4-5 % como méximo, en todos los casos.

Para las muestras sintetizadas con hidrotalcita, en las condiciones del experimental
L8, se representa la zona de pérdida de masa debida al colorante, con las curvas
derivadas de la termogravimetria DTG. Se escoge este sistema porque en este caso
se ven més claros los fenémenos. En todos los nanopigmentos se puede decir que
de nuevo hay un retraso de la temperatura de degradacion del colorante natural,
aunque en el caso de los nanopigmentos sintetizados en pH natural, no s6lo es méas
baja que con los de pH éacido, sino que el pico coincide exactamente con uno de
la hidrotalcita, por lo que no es posible de diferenciarlo. En cualquier caso, sean
superficiales, o en el espacio interlaminar, las interacciones en pH natural, retrasan
la degradacion de la clorofila a la temperatura, también con la hidrotalcita.

-0.35
-0.30
-0.25

-0.20

d(m%)

-0.15 +

-0.10

0.00

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
225 240 255 270 285 300 315 330 345 360
Tr[°C]
Figura 7.80: Primera derivada de las curvas de termogravimetria d(m), de los nano-

pigmentos sintetizados a partir de hidrotalcita (H) con el colorante natural verde (NG),
segun las condiciones experimentales el L8(G2, G4, G5, G8).

El siguiente grafico a comentar incluye las curvas de termogravimetria y las deriva-
das de las mismas (figura 7.81). En esta grafica se representan las muestras con el
experimental del L9 con la montmorillonita. Es posible apreciar el aumento de la
temperatura de degradacion del colorante en los tres nanopigmentos. Las pequenas
diferencias entre ellos indican que la temperatura de degradacion es menor si se
anaden antes todos los modificadores LIG1, alcanzando un promedio de 311°C,
seguida de la muestra LIG2 con 330°C y por dltimo la muestra sin modificadores,
LI9G3 donde se llega al maximo con 346°C.
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Figura 7.81: Curvas de termogravimetria, y derivadas de las mismas d(m), de los na-
nopigmentos sintetizados a partir de montmorillonita (M) con el colorante natural verde
(NG), segun las condiciones experimentales el L9(G1-G3).

-0.40
-0.35 4

-0.30 4

-0.25 4

-0.20

d(m%)

-0.15 4
-0.10 4

-0.05 4

0.00 ; . ; . . . : . ; . )
250 300 350 400 450 500

Tr[°C]
Figura 7.82: Primera derivada de las curvas de termogravimetria d(m), de los nano-

pigmentos sintetizados a partir de hidrotalcita (H) con el colorante natural verde (NG),
segun las condiciones experimentales el LI(G4-G9).
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Se representan so6lo las derivadas de las curvas DTG de las muestras sintetizadas
con hidrotalcita, segiin las condiciones experimentales del L9 (figura 7.82). Aumen-
ta de nuevo en todos los nanopigmentos la temperatura de degradaciéon principal
del colorante.

Se encuentran diferencias entre las condiciones de sintesis. En la hidrotalcita cal-
cinada, los picos que se obtienen al derivar las curvas son mas amplios, y en todos
los casos se encuentran centrados en temperaturas mayores, que los de las mues-
tras sintetizadas con la hidrotalcita original. La muestra en la que se obtiene la
temperatura maxima de degradacion para la clorofila es la L9G7, modificada antes
son el SDS y después con el silano. En la que menos es la mejora es con la LIG5,
sintetizada con los mismos modificadores que L9G7 pero en orden inverso.

TG del colorante naranja

En esta seccién se repiten los pasos anteriores para analizar las temperaturas de
degradacion de los nanopigmentos sintetizados a partir del S-caroteno (NO), en las
condiciones de sintesis establecidas en cada momento. El primer grafico que aparece
de este colorante, incluye las curvas de termogravimetria de los nanopigmentos
sintetizados con montmorillonita y segun el experimental L8(figura 7.83). No se
emplean las derivadas de estas curvas puesto que en dos casos, L8-06 y O7, no es
posible resolver los picos de las DTG de estas muestras, debido al pequeno cambio
de pendiente que se produce.

La pérdida de la masa que puede corresponder al colorante en estas muestras sélo
llegaria al 1 %. Esto se debe o bien a que ya se esta degradando colorante antes, en
la caida mas pronunciada debida al agua estructural antes de 150°C, o que entre
esta pérdida y la deshidroxilacion de la montmorillonita, no es posible apreciar las
pérdidas debidas al colorante en estas dos muestras. Por ello se buscan en este caso
en las gréficas, los cambios de pendiente que pueden ser debidos a la degradacion
del colorante. Como puede observarse en los puntos dibujados, en todos los casos
se puede decir que se retrasa la temperatura de degradacion del colorante, y que
seguramente en condiciones de pH naturales O1 y O3, el refuerzo es menor que
con el pH 4cido.

En las muestras sintetizadas con la hidrotalcita, si que es posible resolver perfecta-
mente los picos que generan las derivadas de las curvas de termogravimetria de las
muestras. Por este motivo se representan estas derivadas DTG. El tinico problema
es que en estas condiciones en dos de las muestras O2 y O8, el pico que aparece
maés cercano a 225°C, se encuentra a 298°C, pero coincide con uno de los picos de
la hidrotalcita. Estas dos muestras tienen en comun el pH natural. En pH &cido se
obtienen temperaturas de degradacion superiores alcanzando en O4 342°C, y en
05 335°C. En O4 se modifica la arcilla con tensoactivo y mordiente, mientras que
en Ob se modifica con tensoctivo y silano.
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Figura 7.83: Curvas de termogravimetria de los nanopigmentos sintetizados a partir de

montmorillonita con el colorante natural naranja (NO) segun las condiciones experimen-
tales el L8(O1, O3, 06, O7).

Destacar que en todos los casos parece que se mejora la temperatura de degradacion
del colorante aunque segin DRX y FTIR no se puede decir que el intercambio se
produzca en el espacio interlaminar, y es solo superficial, esto es suficiente para
mejorar las propiedades de estabilidad térmica del colorante.

Analizando las muestras sintetizadas segtn el experimental L9 con montmorillonita
L901-03, se encuentra la dificultad separar el efecto de la arcilla y la pérdida de
masa del colorante. Aunque en estas muestras es mas facil adivinar el inicio de las
temperaturas de degradacion del colorante en las curvas DTG.

Independientemente de si se modifica antes o después la montmorillonita con los
tres modificadores obtiene las mismas curvas DTG. En 1901 y O2, puede decirse
que el pico bajo la curva alrededor de 200°C se centra en 231°C , mientras que
sin modificar la nanoarcilla en el L90O3, el primer pico que puede asignarse a la
degradacion del colorante ya aparece en 225°C (figura 7.85).

Seguidamente se representan las curvas DTG para las muestras del L9 sintetizadas
a partir de la hidrotalcita calcinada o sin calcinar previamente. En estas se observa
que hay retraso de las temperaturas de degradacion en casi todos los casos.
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Figura 7.84: Primera derivada de las curvas de termogravimetria d(m) de los nanopig-
mentos sintetizados a partir de hidrotalcita (H) con el colorante natural naranja (NO)
segun las condiciones experimentales el L8(02, 04, O5, O8).

Las excepciones son en la muestra L90O4 aparece un pico sobre de 210°C pero
este se asigna a la degradacion del tensoactivo anadido antes del intercambio del
colorante, y la muestra L9O5 dénde aparece un primer pico en 225°C, que es
exactamente la temperatura de degradacion inicial del colorante original. En estas
mismas muestras, igual que con L9OG6, aparecen picos mas pronunciados sobre
350°C que también pueden asignarse a la degradacion parcial del colorante naranja.

En las muestras sintetizadas a partir de HC es més dificil resolver los picos DTG,
sobretodo el de la muestra 1.909. En esta, la curva de degradacién empieza a
320°C y acaba en 379°C, sin detectar el maximo. En las otras dos muestras apa-
recen hombros adelantados, a 286°C y 273°C en L9O7 y 1908, aunque los mas
pronunciados se encuentran en 335°C (figura 7.86).

TG del colorante rojo

El dltimo analisis de la temperatura de degradacion de los colorantes, se realiza
con el extracto de remolacha natural (NR). En este caso, cuando se intentan ob-
tener las temperaturas de degradacion del colorante en las muestras del L8 con
montmorillonita, resulta imposible obtenerla para la muestra LIR6.
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Figura 7.85: Primera derivada de las curvas de termogravimetria d(m) de los nano-
pigmentos sintetizados a partir de montmorillonita (M) con el colorante natural naranja
(NO) segun las condiciones experimentales el L9(01-03).
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Figura 7.86: Primera derivada de las curvas de termogravimetria d(m) de los nano-
pigmentos sintetizados a partir de hidrotalcita (H), e hidrotalcita calcinada (HC) con el
colorante natural naranja (NO), segin las condiciones experimentales el L9(04-009).
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La adsorcién de colorante en estas condiciones no ha sido suficiente para que se
pueda resolver el pico en la DTG, o determinarla manualmente a partir de las pér-
didas de masa (%) calculadas. Por tanto cabria asumir que no ha habido refuerzo
en estas condiciones de pH acido, sin modificadores. En el resto de muestras no
hay refuerzo tampoco en R1, dénde se empleo el tensoactivo con pH natural. Al
aplicar los tres modificadores en pH &acido se refuerza casi 20°C el colorante, pero
cuanto mayor es la diferencia es cuando se combinan el silano y mordiente en pH
acido segin el R7, alcanzando 258°C (figura 7.87).
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Figura 7.87: Primera derivada de las curvas de termogravimetria d(m) de los nanopig-
mentos sintetizados a partir de montmorillonita (M) con el colorante natural rojo (NR),
segln las condiciones experimentales el L8(R1 ,R3, R6 y R7).

Con la hidrotalcita y las condiciones del L8, tampoco se observan grandes cambios
en las materias primas. De hecho las termogramivetrias casi se solapan con la de la
hidrotalcita, de forma que s6lo se pueden observar ciertas desviaciones analizando
las derivadas DTG. Aunque con estas curvas se aprecian pocas diferencias, si que
parece que los dos picos principales de degradaciéon del colorante pasan de 203°C
hasta 210°C, y de 273°C a casi 299°C en todos los casos. Sin embargo en este
caso es dificil asegurar que sea retraso de la degradacion del colorante puesto que
ambos picos se encuentran en la propia nanoarcilla, de modo que se dificulta la
extraccion de conclusiones en esta prueba (figura 7.88).
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Figura 7.88: Primera derivada de las curvas de termogravimetria d(m) de los nanopig-
mentos sintetizados a partir de hidrotalcita (H) con el colorante natural rojo (NR), segin
las condiciones experimentales el L8(02, 04, O5, O8).

Las condiciones del experimental L9, permiten obtener datos méas concluyentes en
este caso. Las muestras con montmorillonita L9R1-R3, muestran un aumento claro
de la temperatura de degradacion del rojo, independientemente del empleo antes
o después de los tres modificadores. Cuando se anaden antes, la temperatura de
degradacion del colorante pasa a 230°C, y si se anaden los modificadores después
del intercambio llega a 235°C. Cuando no interviene ningtin modificador, el pico
de la DTG es mas amplio, pero se puede situar en 260°C (figura 7.89).

Finalmente se analizan los DTG de las muestras sintetizadas con hidrotalcita, o
hidrotalcita calcinada (figura 7.90). En las muestras sintetizadas a partir de hidro-
talcita, L9R4 y LIRG, a penas se desplaza el pico correspondiente a la degradacion
del colorante, mientras que con el LIRS, se llega alrededor de 276°C.

Por otro lado las tres muestras sintetizadas a partir de hidrotalcita calcinada,
obtienen temperaturas de degradacion del colorante por encima de 260°C, aunque
no hay diferencias significativas entre estas tres, es concluyente que la materia de
partida es mejor calcinarla con el fin de reforzar mejor el colorante natural de la
betanina.
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Figura 7.89: Primera derivada de las curvas de termogravimetria d(m) de los nanopig-
mentos sintetizados a partir de montmorillonita (M) con el colorante natural rojo (NR),
segun las condiciones experimentales el L9(R1-R3).
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Figura 7.90: Primera derivada de las curvas de termogravimetria d(m) de los nano-
pigmentos sintetizados a partir de hidrotalcita (H) e hidrotalcita calcinada (HC), con el
colorante natural rojo (NR), segin las condiciones experimentales el L9(R4-R9).
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Andlisis del diseno de experimentos segin la TG de los colorantes

Antes de pasar a analizar las temperaturas de degradacion de la resina curada
con los nanopigmentos, se realiza un anélisis del diseno de experimentos, tanto
L8 como L9, por bloques. Como se ha realizado anteriormente el primer bloque
se asignara a los resultados del NG, el segundo al NO y el altimo a las muestras
con NR. La variable respuesta a analizar a resultado del célculo del incremento de
la temperatura de degradacién de cada colorante Td en las distintas condiciones
de sintesis. Los datos introducidos para el DoE se listan en la tabla 7.17, y se
representan en la figura 7.91 para los resultados del experimental L8, y en la
figura 7.92, con los del L9.

Destacan los incrementos obtenidos en algunos de los casos, superdndose 150 °C.
En ambos disenos se observan los efectos del refuerzo por la nanoarcilla, y en los
dos puede verse que el efecto del refuerzo es méas pronunciado en el colorante NO,

seguido del NG, y por dltimo en el NR. Las causas de estos efectos se determinaran
con el DoE.
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Figura 7.91: Representacion del incremento de la temperatura de degradacién Td de
los tres colorantes naturales NG, NO y NR, en las condiciones experimentales del LS.

Analizando primero los resultados del L8, el grafico de Pareto para el incremento
de la Td de los colorantes ATd (figura 7.93), depende en mayor grado de la in-
corporaciéon del tensoactivo, seguido de la interacciéon de éste con el silano, y la
incorporacion del silano. El resto no alcanzan la significatividad.
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Figura 7.92: Representacion del incremento de la temperatura de degradacién Td de
los tres colorantes naturales NG, NO y NR, en las condiciones experimentales del L9.
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Figura 7.93: Grafico de pareto para el DoE del L8 con los tres bloques de colorantes
para maximizar el incremento de la temperatura de degradacion de los colorantes (ATd).
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Tabla 7.17: Incremento de la temperatura de degradaciéon Td, de los tres colorantes
naturales NG, NO y NR en las condiciones experimentales del L8 y L9 aplicados.

ATd (°C)
L8G1 56 L8O1 7 L8R1 3
L8G2 31 L80O2 73 L8R2 7
L8G3 63 L8O3 43 L8R3 18
L8G4 72 L8O4 117 L8R4 5
L8G5 69 L8O5 128 L8R5 6
L8G6 115 L8O6 147 L8R6 0
L8G7 100 L8O7 153 L8R7 55

L8G8 31 L8O8 73 L8R8 7
L9G1 43 1901 6 L9R1 27
L9G2 57 L902 6 L9R2 32
L9G3 78 L9903 0 LI9R3 57
L9G4 86 L9904 130 L9R4 5
L9G5 74 L1905 123 L9R5 73
L9G6 76 L906 126 LI9R6 3
L9G7 101 L90O7 111 LI9R7 62
L9G8 92 L908 106 LIRS 59
L9G9 72 L9909 95 LI9R9 57

Segun el grafico de medias de la temperatura de degradacion de los colorantes,
ésta misma depende en parte del colorante que se emplea. El colorante que menor
incremento consigue en general es el naranja NR, y con el que mas refuerzo se
consigue es con el rojo NR. Por otro lado, los tres modificadores deben estar
presentes para maximizar la temperatura de degradacion, aunque el mordiente
es el menos relevante en este caso (figura 7.94). Aunque no se incluye el grafico
de medias para el pH debido al gran solapamiento de los intervalos, el programa
calcula para la optimizaciéon un pH acido, cosa que coincide con los resultados
obtenidos especialmente con la montmorillonita.

En el experimental del L9 s6lo aparece como significativo el factor de la arcilla, que
no era en el L8 mientras que los modificadores no son significativos en este anélisis.
Segin el L9, la arcilla en la que mas se consigue aumentar la temperatura de
degradacion de los colorantes naturales es la hidrotalcita, y parece que se obtienen
mejores resultados si ademés ésta se calcina antes del intercambio, aunque no hay
diferencias significativas entre la arcilla sin calcinar y calcinada. Lo que si queda
claro es que en este caso con la motmorillonita no se obtienen resultados tan buenos
(figura 7.95).
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Figura 7.94: Gréafico del incremento medio de la temperatura de degradacion de los
tres colorantes (ATd) en funcién del bloque (tipo de colorante natural), y la presencia o
ausencia de los tres modificadores.
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Figura 7.95: Gréafico del incremento medio de la temperatura de degradacién de los tres
colorantes (ATd), en funciéon de la nanoarcilla segiin el experimental L9.

7.2.2 TG de las resinas

En esta seccién se analizan los efectos de la generacion de los materiales compues-
tos a partir de las nanoarcillas y los nanopigmentos sintetizados. En primer lugar,
se analizan las curvas de degradacion por la temperatura de la resina epoxy biode-
gradable (RES), curada con un 5% de carga de montmorillonita (M) e hidrotalcita
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(H). Los efectos de ambas clases de nanoarcillas son evidentes en la bioresina, de
forma que se retrasan las dos temperaturas principales de degradacion de la re-
sina. La primera fase de descomposicién de la resina se produce a 305 °C, y con
la incorporacién de montmorillonita, se retrasa hasta 345 °C, y con la hidrotalci-
ta hasta 354 °C. Finalmente quedan entre un 5-10 % de residuos inorganicos en
los materiales compuestos, mientras que la resina se descompone por completo
(figura 7.96).
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Figura 7.96: Temperatura de degradacion de la bio-resina original (RES), y los mate-

riales compuestos por esta resina y un 5% de montmorillonita (RES-M), o hidrotalcita
(RES-H).

TG de los materiales compuestos con los nanopigmentos verdes

Siguiendo el orden establecido hasta ahora en el anélisis de los resultados, se ana-
lizan primero las muestras modificadas con los nanopigmentos sintetizados con el
colorante verde y la montmorillonita. Igual que ocurria con la incorporacién de la
nanoarcilla al incorporar el 5% de estos nanopigmentos, se retrasa alrededor de
40 °C la temperatura de degradacion principal de la bio-resina. Entre los materia-
les compuestos con estos nanopigmentos no se encuentran diferencias superiores a
10°C. La muestra con mayor temperatura de degradacion es la que se modifica con
el nanopigmento L8G1, preparado en condiciones de pH natural, y modificando la
arcilla solo con el tensoactivo (figura 7.97).
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Figura 7.97: Temperatura de degradacion de la bio-resina original (RES), y los mate-
riales compuestos por esta resina y un 5% de los nanopigmentos sintetizados con mont-
morillonita, segin las condiciones experimentales L.8-G1, G3, G6 y G7.
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Figura 7.98: Temperatura de degradacion de la bio-resina original (RES), y los mate-
riales compuestos por esta resina y un 5% de los nanopigmentos sintetizados con hidro-
talcita, segin las condiciones experimentales L8-G2, G4, G5 y G8.
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Al obtener los nanopigmentos a partir de los nanopigmentos con hidrotalcita y
el experimental L8 todavia se aumentan maéas las temperaturas de degradacion
(Td) de la bio-resina. Al modificar la hidrotalcita con silano en condiciones de pH
natural se llega hasta 354 °C de Td. En la que menos se aumenta la Td es con
la muestra G5, donde se emplea pH acido y se modifica con tensoactivo y silano
(figura 7.98).
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Figura 7.99: Temperatura de degradaciéon de la bio-resina original (RES), y los mate-
riales compuestos por esta resina y un 5% de los nanopigmentos sintetizados con mont-
morillonita, segiin las condiciones experimentales LIG1-G3.

Al pasar a las muestras sintetizadas segin el experimental L9, con montmorillonita,
se obtienen resultados similares, de modo que las temperaturas de degradacion se
aumentan en todos los casos, pero las diferencias entre aplicar los nanopigmentos
sintetizados con distintas condiciones no hay grandes diferencias. Podria decirse
que la primera temperatura de degradacion es superior cuando se aplican antes los
tres modificadores, aunque no se obtienen diferencias significativas con el resto de
condiciones de sintesis (figura 7.99).

Ocurre algo muy similar cuando se analizan las curvas DTG de las materiales
compuestos con los nanopigmentos a partir de hidrotalcita. Hay refuerzo de la Td
de la bioresina en todos los casos, y no se observan diferencias entre los tipos de
muestras modificadas, ni siquiera entre las muestras modificadas con los nanopig-
mentos que tienen de partida la hidrotalcita original y la calcinada. En todos se
llega a 346 °C de Td (figura 7.100).
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Figura 7.100: Temperatura de degradacion de la bio-resina original (RES), y los mate-
riales compuestos por esta resina y un 5% de los nanopigmentos sintetizados con hidro-
talcita original o calcinada, segin las condiciones experimentales L9IG4-G9.

TG de los materiales compuestos con los nanopigmentos naranjas

Los materiales compuestos con el 5% de los nanopigmentos naranjas también
muestran un aumento significativo en la temperatura de degradacion (Td) de la
bio-resina. Las curvas de termogravimetria son similares a las expuestas con el
colorante verde, y en este caso se ha considerado oportuno representar inicamente
las derivadas de las mismas DTG, para cada uno de los colorantes en un intervalo
entre 200-600 °C, de forma que resulte mas visual el desplazamiento en cada una
de las temperaturas de degradacién méaxima del material compuesto.

Representando las DTG de las curvas para las muestras generadas con los na-
nopigmentos de montmorillonita y segtin el experimental L8, se observa que los
incrementos son muy similares en todas las condiciones de sintesis, y que como
méximo se obtiene una primera Td a 343 °C (figura 7.101). Sin embargo en los
materiales compuestos con los nanopigmentos derivados de la hidrotalcita y el
experimental L8, se alcanzan mayores temperaturas, alcanzandose hasta 356 °C.
Este maximo se consigue cuando se modifica la nanoarcilla con el silano y en pH
natural, mientras que la muestra con el silano y mordiente y a pH acido se queda
en 337 °C (figura 7.102).
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Figura 7.101: Temperatura de degradacion de la bio-resina original (RES), y los mate-
riales compuestos por esta resina y un 5% de los nanopigmentos sintetizados con mont-
morillonita, segin las condiciones experimentales L.8-O1, O3, O6 y O7.
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Figura 7.102: Temperatura de degradacion de la bio-resina original (RES), y los mate-
riales compuestos por esta resina y un 5% de los nanopigmentos sintetizados con hidro-
talcita, segin las condiciones experimentales L.8-02, O4, O5 y O8.
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Figura 7.103: Temperatura de degradacion de la bio-resina original (RES), y los mate-
riales compuestos por esta resina y un 5% de los nanopigmentos sintetizados con mont-
morillonita, segin las condiciones experimentales L90O1-O3.
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Figura 7.104: Temperatura de degradacion de la bio-resina original (RES), y los mate-
riales compuestos por esta resina y un 5% de los nanopigmentos sintetizados con hidro-
talcita, segin las condiciones experimentales LORO-RO.
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Cuando se analizan los resultados correspondientes al experimental 1.9 con la mont-
morillonita se corroboran los efectos de la propia arcilla en la matriz polimérica, y
ademaés que los efectos de retraso de la temperatura son més acusados cuando se
emplean los tres modificadores después del intercambio, alcanzando 343 °C, mien-
tras que con los modificadores se llega a 335 °C (figura 7.103). Con la hidrotalcita
ocurre también el fenomeno del retraso de la Td, y también en estas condiciones es
maéas acusado que con la montmorillonita. No se observan diferencias claras entre
realizar la sintesis con la hidrotalcita calcinada o sin calcinar, y la temperatura
méxima de degradacién del material alcanzada es de 350 °C, cuando se emplea
antes el mordiente y después el silano (figura 7.104).

TG de los materiales compuestos con los nanopigmentos rojos

Por ltimo con los materiales compuestos con el 5% de los nanopigmentos sinteti-
zados de color rojo ocurre algo muy similar a lo comentado anteriormente. En las
muestras modificadas segun el experimental L8 con montmorillonita (figura 7.105)
se alcanza una temperatura de degradacién méaxima en los materiales compuestos
de 344 °C, sin que haya diferencias significativas entre las cuatro muestras. Mien-
tras que las muestras con hidrotalcita, consiguen hasta 355 °C, sin que se aprecien
grandes diferencias entre las cuatro muestras preparadas (figura 7.106).
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Figura 7.105: Temperatura de degradacion de la bio-resina original (RES), y los mate-
riales compuestos por esta resina y un 5% de los nanopigmentos sintetizados con mont-
morillonita, segiin las condiciones experimentales LL8-R1, R3, R6 y R7.
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Figura 7.106: Temperatura de degradacion de la bio-resina original (RES), y los mate-
riales compuestos por esta resina y un 5% de los nanopigmentos sintetizados con hidro-
talcita, segin las condiciones experimentales L8-R2, R4, R5 y R8.
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Figura 7.107: Temperatura de degradacién de la bio-resina original (RES), y los mate-
riales compuestos por esta resina y un 5% de los nanopigmentos sintetizados con mont-
morillonita, segiin las condiciones experimentales LIR1-R3.
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Figura 7.108: Temperatura de degradacion de la bio-resina original (RES), y los mate-
riales compuestos por esta resina y un 5% de los nanopigmentos sintetizados con hidro-
talcita, segin las condiciones experimentales L9IR4-R9.

Las muestras generadas con el experimental L9 vuelven a corroborar los efectos
de las nanoarcillas, y en la montmorillonita, se corrobora el efecto positivo del
empleo de los tres modificadores después del intercambio (figura 7.107), y en la
hidrotalcita la independencia del calcinado previo de la nanoarcilla, y que el mejor
resultado 349 °C se da con LIRS, es decir, modificando antes con el silano, y
después con el mordiente (figura 7.108).

DoFE para el incremento de la temperatura de degradacion de la
bio-resina

En ninguno de los apartados anteriores es posible diferenciar de forma clara los
efectos o interacciones entre los factores de sintesis de los nanopigmentos en el
refuerzo de la temperatura de degradacion de la bioresina (RES-Td). Por ello
se realiza el anélisis de ambos disenos experimentales, con el fin de determinar
si alguno de los factores de sintesis es clave para la mejora de las propiedades
térmicas de la resina.

La respuesta a optimizar se ha vuelto a calcular como la diferencia entre la tempe-
ratura de degradacién principal de la resina, y los valores obtenidos con los materia-
les compuestos generados. Los gradientes de temperatura para cada experimento
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se listan en la tabla 7.18, y se representan segtn las condiciones experimentales
L8 y L9 en figura 7.109 y figura 7.110 respectivamente .
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Figura 7.109: Representaciéon del incremento de la temperatura de degradacion Td,
de la bioresina con los tres colorantes naturales NG, NO y NR, y los nanopigmentos
sintetizados con éstos en las condiciones experimentales del LS.

En el ANOVA del L8, incluyendo tres bloques segtun el colorante, se observa en
primer lugar, que no hay diferencias significativas entre los resultados obtenidos
con el colorante verde (1), y el naranja (2) o el rojo (3). Por otro lado los intervalos
entre los bloques del naranja y rojo estan muy cerca de separarse, de forma que
parece que con las muestras del colorante rojo se consiguen mayores temperatura
de degradacion que con el naranja (figura 7.111).

Del anélisis en conjunto de los tres bloques del L8, resulta interesante observar
que hay efecto en las interacciones AB (tensoactivo y mordiente) y AE (tensoac-
tivo y silano). Ya sean o no significativas, se debe tener en cuenta que el efecto
del tensoactivo es negativo cuando interacciona con los otros dos modificadores,
sobretodo con el silano (figura 7.112).

El grafico de Pareto del experimento L8 muestra como el factor principal en el
efecto de la temperatura de degradacion de la resina es la arcilla empleada, seguido
del efecto negativo de la interaccién entre el silano y el tensoactivo. El pH y el
tensoactivo s6lo quedan al borde de la significatividad, y ya queda como factor
menos relevante el mordiente, que incluso se eliminé del anélisis para verificar si
se acercaban mas el resto de factores e interacciones a la significatividad.
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Figura 7.110: Representaciéon del incremento de la temperatura de degradacion Td,
de la bioresina con los tres colorantes naturales NG, NO y NR, y los nanopigmentos
sintetizados con éstos en las condiciones experimentales del L9.
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Figura 7.111: Gréfico de medias para determinar el efecto del colorante natural, en
la temperatura de degradacion de la bioresina, al ser modificada con los nanopigmentos
del experimental L8. Los bloques 1, 2 y 3 corresponden a los colorantes naturales verde,
naranja y rojo, respectivamente.

205




Capitulo 7. Resultados

Tabla 7.18: Incremento de la primera temperatura de degradacién de la resina epoxy
biodegradable (305 °C), con la incorporaciéon del 5% de los nanopigmentos segun las
diferentes condiciones de sintesis establecidas.

ATd (°C), RES-

L8G1 41 L8O1 38 L8R1 37
L8G2 49 L80O2 51 L8R2 48
L8G3 36 L8O3 38 L8R3 36
L8G4 43 L8O4 41 L8R4 49
L8G5 39 L8O5 36 L8R5 46
L8G6 36 L8O6 35 L8R6 37
L8G7 33 L8O7 33 L8R7 39
L8G8 48 L8088 32 L8R8 50
L9G1 36 L90O1 35 LI9R1 36
L9G2 31 L902 38 LI9R2 40
L9G3 33 L903 30 LI9R3 36
L9G4 40 1904 41 1L19R4 38
L9G5 41 L1905 37 LIRS 44
L9G6 41 L9906 45 LI9R6 46
L9G7 38 L90O7 35 LI9R7 43
L9G8 41 L908 40 LIRS 43
L9GY9 41 L9909 40 LI9R9 42

Grafica de Interaccion para {RES-Td}
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Figura 7.112: Gréafico para ver el efecto de las interacciones entre el tensoctivo y el
mordiente (AB) o el sinalo (AE), independientemente del colorante empleado, para la
temperatura de degradacion de la resina modificada.
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En el grafico de Pareto se anade ademas la tabla resumen de optimizacion de
la respuesta ATd de la resina. Los valores 6ptimos para este experimental son
el empleo de la hidrotalcita frente a la montmorillonita, en pH natural, y con el
silano, sin emplear tensoactivo ni mordiente (figura 7.113).
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Efecto estandarizado

Figura 7.113: Grafico de pareto para maximizar la temperatura de degradacion de
la resina en funcién de los factores experimentales del L8, con los tres bloques de los
colorantes naturales.

Al realizar el ANOVA con los resultados del experimental del L9, aparecen como
significativos los factores del bloque de colorante, y la arcilla empleada. Ademas
también aparece como significativo el empleo del mordiente, cosa que no ocurria
en las condiciones experimentales del LS.

El efecto del tensoactivo y el silano no llegan a ser significativos, aunque se puede
ver que la tendencia es que mejora el efecto sobre la respuesta al modificar después
con el tensoactivo o silano, mientras que el efecto del mordiente es maximo cuando
se modifica previamente la arcilla con éste. De nuevo aparece la hidrotalcita, cal-
cinada previamente o no, como preferible para el aumento de la Td, y en este caso
si que es evidente que las mejoras de las propiedades térmicas de la bio-resina de-
penden del colorante con el que se realice el nanopigmento, y que con el colorante
rojo se alcanzan los mejores resultados, mientras que es independiente el efecto de
si se emplea el naranja o el verde.
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Figura 7.114: Grafico de medias para determinar el efecto del colorante natural, en la
temperatura de degradaciéon de la bio-resina, al modificarla con los nanopigmentos del
experimental 1.9. Los bloques 1, 2 y 3 corresponden a los colorantes naturales verde,
naranja y rojo, respectivamente.

Conclusiones parciales del andlisis térmico

Del anélisis térmico de las muestras se ha extraido en primer lugar la conclusiéon
de que se consiguen reforzar térmicamente los tres colorantes naturales empleados
en todas las condiciones de sintesis establecidas. El colorante que més refuerzo
presenta es el el naranja (NO), seguido del verde (NG) y finalmente el rojo (NR).



7.2 Temperatura de degradacion

Independientemente del colorante empleado en la sintesis de los nanopigmentos, se
aconsejaria el empleo de tensoactivo y silano, ya que tanto el efecto simple, como
su interaccién mejoran las propiedades térmicas del colorante natural intercalado.
Ademas para garantizar el maximo retardo en la degradacion del colorante, se debe
realizar la sintesis en medio acido. Por ultimo el material de refuerzo de mayor
rendimiento resulta ser la hidrotalcita, independientemente de si se calcina o no
previamente a la sintesis.

En la bibliografia consultada, la mejora de las propiedades térmicas de resinas tipo
epoxy depende del grado de exfoliacion de las laminas de las nanoarcillas incorpo-
radas, llegandose a superar sobre 10°C la temperatura de transicion vitrea (Tg), y
hasta 20°C la de degradacion de la resina epoxy [165]. No se observan diferencias
significativas con la incorporacion de tensoactivos en la nanoarcilla [166]. Cuando
los efectos de la mejora de las propiedades térmicas y mecanicas no son conside-
rables, se debe a la falta de exfoliacion del material inorganico incorporado que
actia como endurecedor del sistema [167]. En este caso en la bioresina también
se mejoran las propiedades térmicas con la incorporaciéon de los nanopigmentos,
independientemente del colorante natural empleado, aunque se refuerzan més las
propiedades térmicas cuando se generan los materiales compuestos con la betanina
(NR). En este caso el efecto de la interaccion entre el tensoactivo y el silano es ne-
gativo, recomendandose el empleo del silano, en lugar del tensoactivo, después del
intercambio con el colorante. El empleo del mordiente también resulta relevante,
pero se obtienen mejores resultados cuando éste se emplea antes del intercambio
de los colorantes.

Por ultimo, los resultados con la hidrotalcita son también mejores para garantizar
el retraso maximo de las temperaturas de degradaciéon de la bioresina empleada,
va se parta de la hidrotalcita original, o de la calcinada.
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7.3 Ensayos mecanicos

En esta seccién se van a representar y comentar los resultados de los ensayos
mecénicos que se han realizado a las probetas con los materiales compuestos ob-
tenidos. En cada uno de ellos se estableceran las condiciones 6ptimas de sintesis
para obtener las mejores propiedades mecanicas en cada caso.

7.3.1 Dureza

En primer lugar se analiza la dureza Shore-d de los bionanocompuestos. En todos
los casos se realizaron doce mediciones por probeta, con el fin de promediar los
resultados obtenidos, y compensar los efectos de las medidas en el centro y el borde
de las probetas de ensayo. Los valores medios obtenidos y el error calculado en
cada caso se ordenan en la tabla 7.19.

Tabla 7.19: Promedio de la dureza Shore-d (X), y el error (e), para los materiales
compuestos por la bioresina (RES), modificada con el 5% de montmorillonita (M), hi-
drotalcita (H), Colorante, o los nanopigmentos de los experimentales L8 y L9.

NG NO NR
Experimental X e X e X e
L8 1 63.75 860 71.83 7.12 76.33 11.42
L8 3 49.20 9.20 51.83 11.19 54.00 11.16
L8 6 65.20 11.60 66.08 10.78 81.83 9.30
L8 7 52.17 12.41 72.67 949 85.33 14.26
L8 2 54.08 12.16 65.17 9.44 66.08 16.43
L8 4 53.00 9.75 65.58 6.58 5242 7.38
L8 5 56.33 16.30 58.58 10.42 50.92 7.88
L8 8 53.75 14.12 73.25 4.34 84.08 8.88
L9 1 7258 3.13 70.08 5.10 7492 1.75
Lo 2 69.17 7.83 71.00 5.31 74.08 3.36
L9 3 62.33 12.05 7258 245 7550 1.84
L9 4 70.83 570 75.08 3.45 75.75 2.87
L9 5 72.25  6.39 65.83 877 73.17 4.40
L9 6 7417 3.67 71.83 3.55 7542 2.45
Lo 7 72.33  4.64 72.08 5.15 7442 2.62
L9 8 71.75 6.11 7250 2.20 74.08 5.01
Lo 9 74.58 3.18 7517 1.78 67.58 7.61
Colorante 50.33 12.24 61.80 10.59 73.75 6.77
RES 57.00 841 57.00 841 57.00 8.41

RES M 55.08 9.64 55.08 9.64 55.08 9.64
RES H 5542  7.22 5542 722 5542 7.22
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Por otro lado se representan los valores promedio junto con el error calculado,
para que resulten mas sencillas las comparaciones. Empezando por los resultados
con el colorante verde NG, y las probetas preparadas con montmorillonita, en los
dos disenos experimentales L8 y L9, se observa que las muestras preparadas con
los nanopigmentos del experimental L9, son algo méas duras, que las preparadas
con los del experimental L8. Aunque segin el experimental L8, las muestras con
los nanopigmentos preparados en pH natural son mas duras que las preparadas en
pH éacido, los valores més elevados de dureza se dan al realizar la preparaciéon con
las muestras sintetizadas en pH &cido, y empleando los tres modificadores antes
o después del intercambio con el colorante. La muestra mas blanda resulta ser la
preparada con el 5% de colorante natural sin modificar (NG) (figura 7.115).
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Figura 7.115: Representacion de los valores promedio de la dureza Shore-d de la bio-
resina (RES), y los materiales generados con el 5% de montmorillonita (RES-M), los
nanopigmentos del experimental L8[G1,G3,G6 y G7], los del experimental LI[G1-G3], y
el colorante original verde (NG).

Algo similar ocurre cuando se observan los valores obtenidos con los materiales
compuestos con el NG y la hidrotalcita. Con la arcilla sola, el colorante, y los
nanopigmentos sintetizados en segin el L8, no se aumenta la dureza de la resina,
mientras que en todas las muestras modificadas con los nanopigmentos del L9 se
obtienen valores de dureza superiores a los de la resina original (figura 7.115).

Con los nanopigmetnos del naranja (NO) con montmorillonita los efectos son me-
nos pronunciados y no se diferencian los resultados entre los experimentales L8 y
L9. En todos los casos se dan valores de dureza promediada mayores que los de la
resina, o la resina modificada con la montmorillonita. La muestra en la que menor
es el efecto de la incorporacion del nanopigmento, es la sintetizada en pH acido
combinando mordiente y silano (figura 7.117).
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Figura 7.116: Representacion de los valores promedio de la dureza Shore-d de la bio-
resina (RES), y los materiales generados con el 5% de hidrotalcita (RES-H), los nano-
pigmentos del experimental L8[G2,G4,G5 y G8]|, los del experimental LI[G4-GY], y el
colorante original verde (NG).

Para los nanopigmentos procedentes de la hidrotalcita, los resultados son mejores
que con la montmorillonita, y en la mayoria de los casos aumenta la dureza en
los materiales compuestos. De nuevo se observa que no resulta facil diferenciar los
efectos entre los experimentales L8 y L9, ni entre las condicione experimentales en
cada uno de ellos (figura 7.118).

El analisis de los resultados con los bionanocompuestos generados a partir de los
nanopigmentos con montmorillonita rojos revela que parece son mas regulares los
resultados obtenidos con los nanopigmentos generados segtn el experimental L9
(figura 7.119). En estos se aumenta la dureza en todas las condiciones de sintesis
establecidas, mientras que con los experimentales del L8, en condiciones de pH
acidas, el promedio de los resultados queda por debajo del de la bioresina sin
modificar.

Queda el analisis de los materiales compuestos por los nanopigmentos con hidro-
talcita, segiin los experimentales L8 y L9. En ambos casos se aumentan de forma
significativa los valores de la dureza y contintian siendo mas estables los resultados
del experimental L9, que con el L8 (figura 7.120). Para poder determinar las con-
diciones experimentales 6ptimas sera necesario recurrir al disefio de experimentos
en ambos casos.
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Figura 7.117: Representacion de los valores promedio de la dureza Shore-d de la bio-
resina (RES), y los materiales generados con el 5% de montmorillonita (RES-M), los
nanopigmentos del experimental L8[01,03,06 y O7], los del experimental L9[O1-03], y
el colorante original naranja (NO).
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Figura 7.118: Representacion de los valores promedio de la dureza Shore-d de la bio-
resina (RES), y los materiales generados con el 5% de hidrotalcita (RES-H), los nano-
pigmentos del experimental L8[02,04,05 y O8], los del experimental L9[O4-09], y el
colorante original naranja (NO).
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Figura 7.119: Representacion de los valores promedio de la dureza Shore-d de la bio-
resina (RES), y los materiales generados con el 5% de montmorillonita (RES-M), los
nanopigmentos del experimental L§[R1,R3,R6 y R7], los del experimental L9[R1-R3], y
el colorante original naranja (NO).
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Figura 7.120: Representacién de los valores promedio de la dureza Shore-d de la bio-
resina (RES), y los materiales generados con el 5% de hidrotalcita (RES-H), los nano-
pigmentos del experimental L8R2,R4,R5 y R8]|, los del experimental LI[R4-RY]|, y el
colorante original naranja (NO).
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DoFE para el andlisis de los resultados de dureza

Se recurre al analisis de los disefios de experimentos, aplicando la respuesta de la
dureza de las resinas. Se propone el ejemplo de maximizar la dureza, en ambos
disenos experimentales. Se realizaron las pruebas de analizar los resultados por
separado para las muestras de cada colorante, pero no se obtuvieron resultados
significativos, por lo que se analizan los resultados en conjunto con los tres bloques,
asignando al primero los datos de los nanopigmentos del NG, al segundo los del
NO y al tercero los del NR.

El primer resultado interesante que deriva del analisis conjunto de los bloques
en el L8 es que si que hay diferencias entre las muestras preparadas con los na-
nopigmentos con diferentes colorantes naturales. Los resultados de dureza de las
muestras rojas son superiores a los de las verdes, mientras que no se pueden esta-
blecer diferencias significativas entre las muestras naranjas con las verdes o rojas
(figura 7.121).

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Figura 7.121: Gréfico de medias LSD para la respuesta de la dureza de los materiales
compuestos, en tres bloques segin el colorante empleado en la sintesis de los nanopig-
mentos; 1-NG, 2-NO y 3-NR.

Seguidamente se analizan los efectos de las interacciones entre el tensoactivo y el
mordiente AB o el silano AE, y se observa que no hay efecto en la interaccion
entre el tensoactivo y el mordiente, mientras que si que hay una ligera interaccion
entre el tensoactivo y el silano. Sin embargo como se observa en el grafico de Pareto
(figura 7.122), la interaccion AE no sélo no es significativa, sino que si lo fuese seria
negativa. El tnico factor que es claramente significativo en el efecto de la dureza
resulta ser el mordiente. Por tanto la conclusion que se extrae del analisis del L8
es que para obtener materiales compuestos con la bioresina lo méas duros posibles,
con el 5% de nanopigmento, se debe emplear mordiente durante la sintesis.
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Figura 7.122: Grafico de interacciones entre el tensoactivo y el mordiente (AB) o el
silano (AE), para la respuesta de la dureza de los materiales compuestos, incluyendo los
resultados con los tres colorantes naturales.
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Figura 7.123: Grafico de Pareto para la respuesta de la dureza de los materiales com-
puestos, incluyendo los resultados con los tres colorantes naturales.

Para finalizar el anélisis se repite el proceso del analisis experimental con el L9.
En este caso ni siquiera incluyendo los tres bloques en el analisis aparecen factores
significativos, lo cual era de esperar al ver la similitud de los resultados obtenidos
entre las muestras preparadas con estos nanopigmentos. Como se observa en la



7.8 Ensayos mecdnicos

tabla resumen ANOVA del L9 (figura 7.124), que incluye los tres bloques, todos
los p-valores superan alpha, por lo que se acepta la hipdtesis de que ningun factor
es significativo en el efecto de la dureza de los materiales compuestos.

Analisis de Varianza para Dureza - Suma de Cuadrados Tipo IIT

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razén-F |Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES

ABLOQUE 374727 2 18.7364 1.69 0.2150
B:ARCILLA 109725 2 548623 0.50 0.6179
C:TENS 11.5028 2 575138 0.52 0.6041
D:MOFD 17.1436 2 857178 0.78 04771
E:SIL 3. 86456 2 1.9322 0.17 0.8412
RESIDUOS 176882 16 |11.0551

TOTAL (CORREGIDO) 257 838 26

Figura 7.124: Grafico de interacciones entre el tensoactivo y el mordiente (AB) o el
silano (AE), para la respuesta de la dureza de los materiales compuestos, incluyendo los
resultados con los tres colorantes naturales.

Conclusiones parciales para la dureza de los materiales compuestos

Por lo general se espera que con la incorporacion de las cargas nanométricas, me-
joren las propiedades mecéanicas de la bioresina, Sin embargo otros trabajos han
observado que con la incorporacion de estos elementos rigidos se puede reducir la
ductilidad de los polimeros, aumentando ademés la fragilidad del material cuan-
to peor sea la exfoliacion de las laminas de la arcilla [168]. Esto explicaria que
la dureza de los materiales compuestos por la bioresina y una carga del 5% de
los nanopigmentos sintetizados es, en general, superior a la de la bioresina. Los
resultados de las muestras preparadas, segin las condiciones experimentales del
L9 son mejores y més uniformes que los obtenidos con las muestras derivadas del
experimental L8.

Tras realizar el analisis del DoE en ambos disenos, solo se extraen diferencias signi-
ficativas entre los factores experimentales del 8. Independientemente del colorante
natural empleado en la sintesis, la dureza Shore-d de los materiales preparados con
los nanopigmentos que incorporan mordiente es superior.
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7.3.2 Charpy

Con los resultados de los ensayos del péndulo de Charpy se determina la resiliencia
o la capacidad de absorciéon de energia en el impacto antes de la fractura de los
materiales compuestos, y se compararan los resultados obtenidos con la resina
curada en las mismas condiciones sin modificar.

Igual que en la dureza se realizan varios ensayos, en este caso cinco, con las probetas
generadas en las mismas condiciones, y se calculan la media y el error cometido
en cada uno de ellos. La tabla 7.20 representa los resultados de tenacidad para
cada uno de los ensayos realizados, y con estos resultados se realizaran los gréficos
correspondientes, que faciliten la extraccion de las conclusiones.

Tabla 7.20: Promedio de la tenacidad en Jem™2(X), y el error (e), para los materia-
les compuestos por la bioresina (RES), modificada con el 5% de montmorillonita (M),
hidrotalcita (H), Colorante, o los nanopigmentos de los experimentales L8 y L9.

NG NO NR
Experimental X e X e X e
L8 1 0.14 0.07 0.13 0.05 0.09 0.03
L8 3 0.14 0.04 0.17 0.08 0.09 0.01
L8 6 0.18 0.06 0.13 0.07 0.10 0.05
L8 7 0.15 0.03 0.11 0.03 0.12 0.06
L8 2 0.13 0.04 0.10 0.09 0.07 0.06
L8 4 0.09 0.01 0.11 0.02 0.10 0.03
L8 5 0.10 0.07 0.12 0.08 0.10 0.04
L8 8 0.11 0.04 0.12 0.06 0.14 0.04
Lo 1 0.37 0.05 0.53 0.05 1.34 0.01
L9 2 0.62 0.06 0.61 0.04 0.86 0.06
L9 3 0.49 0.07 0.80 0.08 1.47 0.08
L9 4 0.42 0.06 0.62 0.05 0.78 0.04
L9 5 0.46 0.06 0.37 0.04 0.68 0.02
L9 6 0.39 0.03 0.69 0.03 1.57 0.07
Lo 7 0.23 0.02 0.24 0.01 0.19 0.03
L9 8 0.27 0.01 0.14 0.09 0.22 0.01
L9 9 0.25 0.03 0.28 0.01 0.19 0.07
Colorante 0.44 0.03 0.17 0.05 0.07 0.03
RES 0.70 0.07 0.70 0.07 0.70 0.07

RES M 041 0.02 0.41 0.02 0.41 0.02
RES H 0.27 0.03 0.27 0.03 0.27 0.03

Empezando como se acostumbra con el colorante verde, y el efecto de los nanopig-
mentos con montmorillonita, se puede verse como ha disminuido la tenacidad de la
resina en todos los materiales compuestos generados, incluso con la incorporaciéon
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del colorante sin modificar. Los efectos son peores en las muestras preparadas con
los nanopigmentos del experimental L8, y s6lo cuando se incorpora el nanopigmen-
to L9G2, en el que se incorporan los tres modificadores después del intercambio con
el colorante, se alcanzan valores de resiliencia similares a los de la resina original.
Esto implica que la dispersion y exfoliacion de las laminas de la arcilla, asi como
el contacto entre las mismas y la matriz polimérica, se ven favorecidos, cuando el
tensoactivo, mordiente y silano se incorporan tras el intercambio con la clorofila

(figura 7.125).
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Figura 7.125: Representacion de los valores promedio de la tenacidad (Jem™2) de la
bioresina (RES), y los materiales generados con el 5% de montmorillonita (RES-M), los
nanopigmentos del experimental L8[G1,G3,G6 y G7], los del experimental LI[G1-G3], y
el colorante (NG).

Los resultados con las muestras verdes y los nanopigmentos de hidrotalcita son
peores que con la montmorillonita, de forma que ninguno de los materiales com-
puestos generados a partir de estos nanopigmentos, alcanza los valores de tenacidad
de la resina original, por lo que, como cabia esperar, el aumento de la dureza ha
forzado un aumento consecuente de la fragilidad del material, perdiendo capacidad
de absorcién de energia con el impacto (figura 7.126).

Los materiales compuestos por los nanopigmentos con el S-caroteno y la montmo-
rillonita tienen menor capacidad de absorcion de la energia de impacto, excepto en
las condiciones del experimental del L9 cuando no se emplea ningtin modificador.
Por tanto, tan solo la modificacién de la montmorillonita con el colorante NO es
suficiente para mejorar la tenacidad del material resultante, cosa que no ocurre si
se modifica la resina sélo con el propio S-caroteno (figura 7.127).
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Figura 7.126: Representacion de los valores promedio de la tenacidad (Jem™2) de la
bioresina (RES), y los materiales generados con el 5% de hidrotalcita (RES-H), los na-
nopigmentos del experimental L8[G2,G4,G5 y G§], los del experimental LI[G4-GY], y el
colorante (NG).

Al analizar los resultados de las muestras con el colorante NO, intercalado en hidro-
talcita, en ningtn caso se llega a obtener una tenacidad mayor que la de la resina
de partida, pero en el caso L9IOG6, se alcanzan los valores practicamente idénticos
a los de la bioresina original. En estas condiciones no se emplea tensoactivo, pero
si que se emplean el mordiente antes, y el silano después del intercambio (figu-
ra 7.128). Destacar que en este caso con la incorporacion del colorante natural sin
intercalar en la resina, se evidencia la total incompatibilidad entre los materiales,
y la concentraciéon de las tensiones en el material al precipitar todo el colorante en
el fondo de la probeta.

Con las muestras preparadas a partir de la betanina (NR), ocurre, como viene
sucediendo, que las propiedades mecanicas son mejores que las de los materiales
compuestos con los nanopigmentos derivados de los otros dos colorantes. Los ma-
teriales preparados con montmorillonita y los nanopigmentos del NR, preparados
en las condiciones experimentales del L8 obtienen mucha menor tenacidad que en
la bioresina original, pero en las condiciones experimentales del L9, casi se llega
a doblar la capacidad de absorcién del impacto cuando se emplean todos los mo-
dificadores antes, del intercambio, o cuando no se emplea ninguno. En este caso
también destaca la incompatibilidad inicial del colorante rojo con la resina, que
precipita en el fondo, provocando la caida en picado de la tenacidad del material
(figura 7.129).
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Figura 7.127: Representacion de los valores promedio de la tenacidad (Jcm72) de la
bioresina (RES), y los materiales generados con el 5% de montmorillonita (RES-M), los
nanopigmentos del experimental L8[01,03,06 y O7], los del experimental LI[O1-03], y
el colorante (NO).
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Figura 7.128: Representacion de los valores promedio de la tenacidad (Jem™2) de la
bioresina (RES), y los materiales generados con el 5% de hidrotalcita (RES-H), los na-
nopigmentos del experimental L8[02,04,05 y O8], los del experimental L9[04-09], y el
colorante (NO).
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Figura 7.129: Representacion de los valores promedio de la tenacidad (Jcmfz) de la
bioresina (RES), y los materiales generados con el 5% de montmorillonita (RES-M), los
nanopigmentos del experimental L8[R1,R3,R6 y R7], los del experimental L9[R1-R3], y
el colorante (NR).
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Figura 7.130: Representacion de los valores promedio de la tenacidad (Jcmfz) de la
bioresina (RES), y los materiales generados con el 5% de hidrotalcita (RES-H), los na-
nopigmentos del experimental L8[R2,R4,R5 y R8|, los del experimental L9[R4-R9], y el
colorante (NR).
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En el caso de las muestras modificadas con los nanopigmentos de la hidrotalcita
con betanina, en un caso se llega a méas del doble de la tenacidad L9R6, que
como ocurria con el [-caroteno, mejora las propiedades del material compuesto
cuando se emplean el mordiente antes, y el silano después, del intercambio. En
estas condiciones la compatibilidad entre la resina y el nanopigmento son 6ptimas,
permitiendo una movilidad de las dislocaciones adecuada para la absorciéon de la
energia del impacto (figura 7.130).

DoF para el andlisis del Charpy

Como ha ocurrido en anteriores resultados, la tinica forma de desvelar el efecto por
separado de los factores que han intervenido en la sintesis de los nanopigmentos,
es el anélisis de los dos disenos experimentales planteados. No se pueden extraer
conclusiones al realizar el analisis individual de los resultados por colorante, pero
si que aparecen factores significativos cuando se realiza el anéalisis conjunto de los
tres bloques de resultados, asignado como siempre el 1 al NG, 2 al NO y 3 al NR.

El primer resultado al realizar el ANOVA, es que hay influencia del bloque ana-
lizado, de forma que como se observa en el grafico de medias, la tenacidad de las
muestras con el colorante verde, es superior al de las muestras con el colorante
rojo, y los resultados de las muestras con el colorante naranja quedan en zona
intermedia, y se solapan sus intervalos con los resultados de los otros dos bloques
(figura 7.131).

Medias y 95.0% de Fisher LSD

(X 0.001)
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Figura 7.131: Grafico de medias LSD para la respuesta de la tenacidad (Jem™2) de los
materiales compuestos, en tres bloques segtn el colorante empleado en la sintesis de los
nanopigmentos; 1-NG, 2-NO y 3-NR.
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En este caso, en el L8 las interacciones no tienen efecto en el resultado medio de
la tenacidad de los materiales compuestos y no son significativas, por lo que di-
rectamente se expone el grafico de Pareto, en el que se observa que el tnico factor
significativo para el resultado de este experimento es el pH. Si en una aplicacién se
requiere un material con gran capacidad de absorcién de energia durante el impac-
to, se deben intercalar nanopigmentos preparados en pH acido. Ademas aunque
no llegan a ser significativos, se deben tener en cuenta los efectos positivos de la
incorporacion del tensoactivo y el silano (figura 7.132).

Diagrama de Pareto Estandarizada para {Charpy}

T
D:PH+bloque O+
-
A:TENS+bloque
E:SlL+bloque
C:ARCILLA+bloque - Valor optimo = 0.147566
. Factor Bajo |Alte  |Optimo
B:MORD+bloque TENS 10 1o 10
MORD -1.0 [1.0 1.0
AE+bloque ARCILLA |-1.0 [1.0 |10
PH .10 [10 |10
S
1 1 1 |

| | |
0 04 0.8 1.2 1.6 2 24
Efecto estandarizado

Figura 7.132: Gréfico de Pareto para la respuesta de la tenacidad (Jem™2) de los
materiales compuestos, incluyendo los resultados con los tres colorantes naturales.

Por altimo del analisis experimental L9, se obtiene que de nuevo hay influencia de
los bloques, y esta vez es el colorante NR, el que obtiene los valores de tenacidad
mas elevados, comparéndolo con los demas bloques, mientras que entre el NO
v NG no hay diferencias significativas. El resto de factores experimentales no son
significativos, con excepcion de la nanoarcilla empleada, y destaca que se diferencia
la hidrotalcita calcinada, con respecto a la hidrotalcita sin calcinar previamente y
la montmorillonita.
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No hay diferencias significativas entre el uso de la hidrotalcita sin calcinar y la
montmorillonita, pero si que hay grandes diferencias al emplear los nanopigmentos
sintetizados con la hidrotalcita calcinada de partida (figura 7.133). En este caso la
tenacidad de los materiales es superior cuando se emplean la montmorillonita, o la
hidrotalcita sin calcinar de partida, de forma que parece ser que las interacciones
superficiales que se dan entre los compuestos organicos y la hidrotalcita, ayudan a
mejorar el comportamiento del material compuesto. Mientras que si se dan en el
espacio interlaminar de la arcilla al reconstruirla después del calcinado, como se
ha visto en DRX y FTIR, los resultados en esta respuesta no seran tan elevados.

Medias y 95.0% de Fisher LSD Medias y 95.0% de Fisher LSD
1F 4 1.05F s
0.8 ] L ]
I I 0.85 .
E 0.6 B ? L i
E & 065 —
Qo4 19

0.45- _
0.2~ B L i
0 = 0.251 -

1 2 3 1 2 3

ARCILLA BLOQUE

Figura 7.133: Gréficos de medias LSD para la respuesta de la tenacidad (Jem™2) de
los materiales compuestos, incluyendo los resultados con los tres colorantes naturales,
comparando los efectos del tipo de colorante (bloque) y la Arcilla empleados en los tres
niveles establecidos.

Conclusiones parciales para la tenacidad de los materiales compuestos

Ocurre algo similar a lo que pasaba con la dureza, y los resultados de los materia-
les compuestos con los nanopigmentos sintetizados segin el experimental L9 son
mejores, que con el L8. Por tanto, de nuevo mejora la combinacién del pH acido, el
medio de dispersion combinando agua y etanol (50/50), y el cambio del momento
en el que se anaden los modificadores durante la sintesis.

No se mejoran los resultados mecanicos en este ensayo en la mayoria de los mate-
riales curados, de forma que las ganancias en dureza, repercuten en una pérdida
coherente de la capacidad de absorcién del impacto de la resina. En cambio, si que
hay algunas muestras puntuales en las que se alcanzan los resultados de la resina
original, e incluso se llegan a mejorar con la hidrotalcita, modificada antes con
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el mordiente y después con el silano. Asi que, el agente de acoplamiento, incor-
porado después en la hidrotalcita, mejora la unién entre nanopigmento y matriz
polimérica.

Del analisis de los disenios de experimentos se extrae que, para garantizar los me-
jores resultados de tenacidad, se deben aplicar nanopigmentos sintetizados en pH
4cido, con montmorillonita o hidrotalcita sin calcinado previo, y con el colorante
rojo derivado de la remolacha. Los resultados para la tenacidad de la bioresina,
o los nanocompuestos preparados la misma, estdn dentro del orden de magnitud
de los resultados publicados, para materiales compuestos a partir de resinas epoxy
exfoliados e intercalados. Un factor que no se ha llegado a estudiar en este trabajo
es la concentracion de la carga inorganica (nanopigmentos) en la bioresina. El1 5%
es una carga elevada, y aunque en algunos trabajos llegan a aumentar las propie-
dades mecénicas hasta con el 10% de nanoarcilla [169], otros trabajos aseguran
que el punto 6ptimo queda en torno al 2,5% [170]. Esto quedara para optimizar
en trabajos posteriores.

7.3.3 Flexion

Para terminar con el anélisis de las propiedades mecéanicas de los materiales com-
puestos generados, se evaliian la resistencia maxima a la flexién (MPa), y la fuerza
méxima soportada (N), que se recogen en tabla 7.21, tabla 7.22 y tabla 7.23,
divididas por en funcién de los colorantes presentes. En todos los casos se han
ensayado cinco probetas, y se tabulan los resultados promediados, junto con el
error calculado.

Para las comparaciones graficas, se ha escogido la resistencia maxima (MPa) de
cada material, y como se ha hecho en los casos anteriores se separan segin la
nanoarcilla del nanopigmento, y se empieza por las muestras con el colorante verde

(NG).
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Tabla 7.21: Resistencia (MPa) y fuerza (N) méximas a la flexion de la resina bio de-
gradable (RES), modificada con el 5% de montmorillonita (M), hidrotalcita (H), y los
nanopigmentos generados con el colorante verde en las condiciones experimentales del
L8(G1 y G8), y las del LOGI-LIGO.

Experimento Resistencia [Mpa] e  Fuerza [N] e
G1 25.40 5.62 53.50 3.16
G3 34.95 1.23 68.10 3.16
G6 41.45 8.96 83.55 8.09
G7 37.60 5.62 73.85 7.55
G2 40.35 3.34 84.15 6.85
G4 36.50 2.81 74.85 10.17
G5 33.55 9.88 70.65 9.33
G8 28.65 0.53 55.00 1.05
L9 G1 78.93 9.46 87.40 10.61
L9 G2 78.20 6.34 86.67 9.20
L9 G3 72.13 9.99 90.33 9.81
L9 G4 71.50 9.62 81.37 6.30
L9 G5 76.83 9.06 170.90 5.94
L9 G6 95.43 8.20 121.10 9.90
L9 G7 68.97 9.31 145.30 6.20
L9 G8 52.83 9.39 116.70 9.78
L9 G9 60.37 8.24 120.73 10.27

RES 74.00 1.41 142.15 10.90
RES M 53.65 1.93 103.40 9.02
RES H 47.50 1.05 104.65 2.28

Al representar los resultados de resistencia de los materiales compuestos prepa-
rados con los nanopigmentos del L8 con el NG y montmorillonita se observa que
son peores que las de la propia resina. Por otro lado las muestras generadas con
las muestras del L9 si que alcanzan, e incluso superan el valor promedio de la
resistencia obtenida para la resina original. Los mejores resultados se obtienen con
la intervencion de los tres modificadores, independientemente del orden en el que
se intercambian.

En el caso del anélisis de los resultados de las muestras con el NG e hidrotalcita,
también se ve que las muestras preparadas con los nanopigmentos del L8 dan
peores resultados que la propia resina, mientras que con las muestras del L9 se
obtienen valores cercano e inclusive superiores a los de la resina. Esto es mas
acusado cuando el material de partida es la hidrotalcita sin el calcinado previo,
y el maximo valor de resistencia se obtiene en las condiciones LIG6, déonde se
modifica previamente con mordiente, y después con silano.
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Tabla 7.22: Resistencia a la flexion (MPa) y fuerza maxima (N) de los materiales com-
puestos preparados con el 5% de los nanopigmentos naranjas, segin las condiciones
experimentales L8(01-08) y LIO1-L9O9I.

Experimento Resistencia [Mpa] e Fuerza [N] e
o1 24.43 10.45 49.57 4.06
03 35.80 3.76 69.13 4.98
06 53.93 10.44 45.53 10.95
o7 59.43 8.50 45.93 10.56
02 34.47 4.26 71.60 9.15
04 50.40 3.02 39.77 7.61
05 45.03 3.65 43.00 7.34
(01 93.93 5.90 83.50 4.32

L9 O1 54.40 5.04 68.20 7.34
L9 02 56.13 8.60 56.60 7.48
L9 O3 77.03 5.35 92.40 3.80
L9 O4 99.77 8.08 112.43 6.78
L9 O5 83.17 9.01 114.10 4.22
L9 O6 70.87 2.52 95.97 4.02
L9 O7 52.77 6.66 82.73 5.33
L9 08 85.73 3.91 111.00 3.25
L9 09 72.40 10.23 82.90 6.84

Con las muestras naranja, preparadas a partir de los nanopigmentos de mont-
morillonita, puede verse que tan sélo en una ocasién se alcanzan los valores de
resistencia maxima de la resina original, y es con la muestra LIR4, que modifica
primero la arcilla con tensoactivo y después con mordiente. Los resultados con
L8 son peores que con los del L9, y ademés los valores mas bajos de resisten-
cia se encuentran en las muestras con nanopigmentos preparados en pH natural

(figura 7.136).

Al realizar las comparaciones de las muestras naranjas con hidrotalcita se obser-
van las mismas tendencias que con los resultados mecanicos anteriores. Son méas
bajos los valores de resistencia méxima con los nanopigmentos procedentes del L8,
mientras que con los del L9 y la hidrotalcita sin calcinar, se superan en los tres
casos los valores de resistencia méxima de la resina. Con la hidrotalcita calcinada
los resultados son mejores cuando se modifica la arcilla con el mordiente antes o
después del colorante. Ademés destaca que una de las muestras preparadas con el
L8, la O8, alcanza valores similares a los de las muestras con L9, o la resina origi-
nal. Esta excepcion en el experimental corresponde a la inica muestra preparada
solo con el mordiente en pH acido (figura 7.137).
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Tabla 7.23: Resistencia a la flexion (MPa) y fuerza maxima (N) de los materiales com-
puestos preparados con el 5% de los nanopigmentos rojos, segtn las condiciones experi-
mentales L8(R1-R8) y LIR1-LIRY.

Experimento Resistencia [Mpa] e Fuerza [N] e
R1 25.33 9.60 49.03 2.82
R3 27.27 10.10 55.33 7.00
R6 30.57 2.61 59.73 7.41
R7 60.60 8.05 49.60 2.69
R2 26.07 5.17 52.67 4.70
R4 30.43 9.40 64.37 2.12
R5 32.87 6.33 67.23 8.25
RS8 96.27 8.11 89.50 4.46

L9 R1 69.00 5.56 79.13 4.33
L9 R2 72.73 10.17 99.07 6.58
L9 R3 71.73 6.77 87.10 5.92
L9 R4 82.57 9.51 107.83 3.29
L9 R5 77.20 8.26 89.10 5.30
L9 Re6 57.63 7.16 75.53 4.80
L9 R7 76.40 5.39 80.50 5.82
L9 RS 67.60 3.49 70.77 1.04
L9 R9 89.17 3.73 108.13 4.73

La resistencia a la flexion de los materiales compuestos por los nanopigmentos
rojos con montmorillonita es inferior a la de la resina en todos los casos, aunque los
resultados con los nanopigmentos del L9 estan dentro del intervalo de los resultados
de la resina original. La tinica muestra con los nanopigmentos del L8 que alcanza
valores de resistencia similares a la resina sin modificar, es la R7, en la que se
combinan el silano y mordiente en pH 4cido (figura 7.138).

Con las muestras rojas preparadas a partir de los nanopigmentos de la hidrotalcita,
ocurre algo muy similar a los demas casos, y es que se obtienen mejores resultados
en el experimental L9, mientras con el L8 s6lo una muestra es capaz de alcanzar
los valores de resistencia de la resina, la R8. En este caso se realiza la sintesis en pH
acido y sélo se emplea el mordiente como modificador, por lo que se puede suponer
que este factor serd realmente significativo a la hora de reforzar los materiales
compuestos frente a los esfuerzos de flexion.
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Figura 7.134: Representacion de los valores promedio de la resistencia maxima a la
flexion (MPa) de la bioresina (RES), y los materiales generados con el 5% de mont-
morillonita (RES-M), los nanopigmentos del experimental L8[G1,G3,G6 y G7], los del

experimental LI[G1-G3|.
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Figura 7.135: Representacion de los valores promedio de la resistencia maxima a la
flexion (MPa) de la bioresina (RES), y los materiales generados con el 5 % de hidrotalcita
(RES-H), los nanopigmentos del experimental L8[G2,G4,G5 y G8|, los del experimental

L9[G4-G9].
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Figura 7.136: Representacion de los valores promedio de la resistencia maxima a la
flexién (MPa) de la bioresina (RES), y los materiales generados con el 5% de mont-
morillonita (RES-M), los nanopigmentos del experimental L8[01,03,06 y O7], los del

experimental L9[O1-O3].
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Figura 7.137: Representacion de los valores promedio de la resistencia maxima a la
flexion (MPa) de la bioresina (RES), y los materiales generados con el 5 % de hidrotalcita
(RES-H), los nanopigmentos del experimental L8[02,04,05 y O8], los del experimental

L9[04-09].
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RES RES.MT R1 R3 R6 R7 L9R1 L9R2 L9R3

Muestra

Figura 7.138: Representacion de los valores promedio de la resistencia maxima a la
flexion (MPa) de la bioresina (RES), y los materiales generados con el 5% de mont-
morillonita (RES-M), los nanopigmentos del experimental L8[R1,R3,R6 y R7], los del
experimental L9[R1-R3].
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Figura 7.139: Representaciéon de los valores promedio de la resistencia maxima a la
flexion (MPa) de la bioresina (RES), y los materiales generados con el 5 % de hidrotalcita
(RES-H), los nanopigmentos del experimental L8[R2,R4,R5 y R8], los del experimental
L9[R4-RY|.
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DoF para la resistencia a la flexion

La tunica forma de revelar la significacion de los parametros escogidos en cada uno
de los disenos experimentales es realizando el analisis pertinente en cada uno de
ellos. Se analizan simultaneamente las muestras preparadas con los tres colorantes
naturales, separando por bloques: NG(1), NO(2) y NR(3).

66
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46

Flexion

36

26

Medias y 95.0% de Fisher LSD

1 2 3
BLOQUE

Figura 7.140: Grafico de medias LSD para la respuesta de la resistencia maxima a la
flexion (MPa) de los materiales compuestos, en tres bloques segun el colorante empleado
en la sintesis de los nanopigmentos; 1-NG, 2-NO y 3-NR.

Diagrama de Pareto Estandarizada para {Flexion}
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Figura 7.141: Gréfico de Pareto para la respuesta de la resistencia méxima a la flexiéon
(MPa) de los materiales compuestos, incluyendo los resultados con los tres colorantes

naturales.
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Analisis de Varianza para ADD - Suma de Cuadrados Tipo IIT

Fuente Suma de Cuadrados |Gl | Cuadrado Medio |Razén-F | Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES

ABLOQUE §.3322 2 4.1661 0.02 09780
B:ARCILLA 557.842 2 278921 149 0.2554
C.TENS 16.19 2 8.095 0.04 09578
D:MORD 141377 2 706886 038 06917
E:SIL 15193 2 75965 041 0.6734
RESIDUOS 2098.29 16 |187.393

TOTAL (CORREGIDO) 3873.96 26

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

Figura 7.142: Tabla ANOVA para la respuesta de la resistencia maxima a la flexion
(MPa) de los materiales compuestos, incluyendo los resultados con los tres colorantes
naturales, en el experimental L9.

En el experimental L8, el grafico de medias LSD, revela que en este caso la resisten-
cia a la flexion méxima obtenida es independiente del colorante empleado durante
el anéalisis, ya que se solapan los intervalos obtenidos entre los tres bloques. El
dnico en el que casi se obtienen diferencias significativas, es entre las muestras con
el verde y el naranja, de forma que las muestras con el (-caroteno, parece que
obtienen resultados algo mayores de resistencia (figura 7.140).

Las interacciones entre el tensoactivo y el mordiente (AB) o el silano (AE) no son
significativas para esta respuesta, aunque si que lo son por separado los factores
simples del tensoactivo y mordiente. En ambos casos el efecto de la adicion de
estos modificadores es positivo a la hora de aumentar la resistencia a la flexion
de los materiales compuestos generados. La arcilla es el tercer factor en orden de
relevancia, y aunque no es significativa, queda muy cerca de serlo, y el resultado
es mas favorable cuando se realiza la sintesis con hidrotalcita.

Para finalizar, del anélisis experimental del L9 el p-valor en la tabla resumen
ANOVA es en todos los casos superior a alpha (0.05), por tanto no se pueden
extraer mas conclusiones en este diseno experimental. Esto se debe a que los re-
sultados son tan similares en todos los experimentos que ninguno de los factores,
incluyendo el bloque, aparecen como significativos (figura 7.142).
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Conclusiones parciales de flexion

En la bibliografia consultada, se ha observado que la resistencia a la flexion (MPa)
de una resina epoxy, pasa de 70 MPa hasta 50 MPa, con la incorporaciéon de mont-
morillonita en determinadas condiciones, de forma que la capacidad de soportar
los esfuerzos de los nanocompuestos disminuyen con el incremento de la carga inor-
ganica. El descenso de las propiedades mecéanicas se relaciona directamente con el
aumento de la viscosidad de la resina en preparacion que dificulta la liberacion del
aire incorporado en la dispersion de la nanoarcilla, sobretodo a elevadas concentra-
ciones de carga, y la mala dispersion de las particulas del material inorgénico en la
matriz polimérica generando agregados que actiian como concentradores de tensio-
nes. Ademas se ha observado que el tipo de tensoactivo empleado para modificar
la montmorillonita juega un papel insignificante en los resultados mecanicos obte-
nidos [171]. Algo similar ocurre en la mayoria de las muestras ensayadas en este
trabajo, en las que empeoran las propiedades mecanicas analizadas, aumentando
la fragilidad de la bioresina.

Por tanto se puede concluir que, en general, no hay una gran mejora de las propie-
dades de flexion con la incorporacion en la bioresina de los nanocompuestos, y que
en algunos casos incluso se empeoran estas propiedades. En este caso la interaccion
entre el tensoactivo y el silano es positiva aunque no significativa, y es negativa la
del tensoactivo y el silano, pero no influyen ni el efecto de esta interacciéon ni el
del silano individualmente.

Para garantizar la preservacion del comportamiento mecanico a la flexion de la
bioresina, debe incorporarse en la sintesis de los nanopigmentos el mordiente y el
tensoactivo, y preferiblemente la sintesis se realizara en condiciones de pH acidas.
Ademas los nanopigmentos con hidrotalcita, en lugar de la montmorillonita, ga-
rantizaran también los maximos resultados en cuanto a resistencia a la flexion de
los materiales compuestos que se generen.

7.4 Caracterizacion colorimétrica

En esta seccion se procede a la caracterizacion del color de todas muestras gene-
radas durante el trabajo. Se tomarén como referencia las muestras preparadas con
la matriz polimérica y los colorantes naturales sin intercalar en las nanoarcillas,
aunque hay que destacar ya que la falta de compatibilidad entre estos colorantes y
la bioresina, produce muestras con falta de homogeneidad. Los analisis se dividen
en dos subsecciones; en la primera se describira el color de las muestras preparadas
con el 5% de los colorantes naturales y los nanopigmentos sintetizados; mientras
que en la segunda parte se obtendran los atributos de poder de coloracion, y trans-
parencia de los nanopigmentos, a partir del calculo previo de las constantes 6pticas

k() y s(\).
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7.4.1 CIELAB

Muestras con el colorante verde

En todos los apartados de esta seccién se procedera mostrando en primer lugar
los espectros de reflectancia p(A) de cada uno de los bionanocompuestos genera-
dos, seguidamente se realizard una valoraciéon visual de la homogeneidad de las
muestras, y a continuacion se representaran los diagramas cromaticos CIE-a*b* y
CIE-C,p*L*.

——NG —+-L38Gl L8G2 —+—L8G3 —+— L8G4
L8G5 ——L8G6 ——L8G7 ——L8G8

A(nm)

Figura 7.143: Espectros de reflectancia p(\), de las muestras de bionanocompuestos al
5% de carga del colorante natural NG, y los nanopigmentos preparados con éste segin
las condiciones experimentales L8 (G1-G8).

Manteniendo el orden establecido a lo largo de la memoria, se empieza la descrip-
cion de los materiales compuestos generados segin el experimental L8 a partir del
colorante verde (NG). En la grafica donde se representan los espectros de reflec-
tancia de las muestras preparadas con los nanopigmentos preparados segin las
condiciones experimentales del L8 (G1-G8), se observa que hay claras diferencias
tanto en la intensidad, como en la forma de los espectros en funcion de las condi-
ciones de sintesis. La muestra més oscura seré la preparada con el 5% del colorante
original, y la mas clara la G7, sintetizada con mordiente y silano, en pH acido y
con montmorillonita (figura 7.143).
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LENG-L8G1-L8G2-L8G3-L8GA4-L8G5- L8G6- L8G/- L8G8

LOING-L9G1-L9G2-L9G3-L9G4-L9G5-L9G6-L9G7-L9G8-L9G9

Figura 7.144: Fotografia de las resinas curadas con el 5% del colorante natural NG, y
los materiales compuestos generados a partir de los experimentales L8 y L.9.
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Figura 7.145: Representacion grafica CIELAB de los materiales compuestos generados
a partir del colorante verde (NG) y de los nanopigmentos del experimental L8, iluminante
patréon CIE D65 y observador patron CIE-1964 XYZ. Izquierda: diagrama de croma CIE-
a*b*; derecha: diagrama CIE-C,,*L*.

La evaluacion visual de las muestras, revela la falta de uniformidad en la dispersion
del nanopigmento G7 comentado, y también en general la formacion mayor de
agregados con el colorante natural, y los nanopigmentos generados a partir de
montmorillonita (figura 7.144).
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Tabla 7.24: Valores calculados en el espacio CIELAB bajo iluminante patron CIE D65
y observador patron CIE-1964 XYZ, de los materiales compuestos por los nanopigmentos
del L8 y los de la muestra de resina con el colorante s6lo NG. Diferencias de color AE;*
de las muestras tomando como referencia la resina con el colorante NG.

REF L* a* b* C*,  hg(deg) AERL*(NG)

NG 2681 031 -1.39 1.42 282.51 -
Gl 29.69 -2.59 3.76 4.57 124.58 6.58

G2 2781 -1.39 1.06 1.74 142.68 3.14
G3* 3294 -4.57 8.09 9.29 119.49 12.30
G4 2759 -065 0.07 0.65 173.68 1.91
G5 28.07 -0.72 0.09 0.73 172.69 2.20
G6 29.07 -3.17 3.29 457 133.97 6.26
G7 4213 -4.84 11.93 1287 112.08 20.94
G8 2844 -1.28 0.72 1.47 150.47 3.10

* Candidato méas interesante por obtener un verde mas claro y colorido. Si por el
contrario se busca imitar el efecto con el colorante NG, entonces se interesaran
las muestras con hidrotalcita.

AG1 G2 aAG3 eG4 0G5S AG6 AG7 oG8
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Figura 7.146: Representacion grafica CIELAB de las diferencias parciales de color de
los materiales compuestos por los nanopigmentos del L8 con respecto a la muestra de
resina con el colorante solo NG, bajo iluminante CIE D65 y observador patron CIE-1964
XYZ. Izquierda: diagrama Aa*-Ab*; derecha: diagrama AC ,,*-AL*.



7.4 Caracterizacion colorimétrica

0.40

——NG —-L9G1l L9G2 ——L9G3 ——L9G4
L9G5 —e—L9G6 —e—LSG7 ——L9G8 L9GS

A(nm)

Figura 7.147: Espectros de reflectancia p()), de los bionanocompuestos al 5% de carga
del colorante natural NG, y los nanopigmentos segtn las condiciones experimentales L9
(G1-G9).

En la representacion de los diagramas cromaéticos (figura 7.145), puede verse que
las tnicas muestras que se diferencian del resto y de la referencia, con respecto
al tono, la claridad y la saturacién, son las G3 y G7, sintetizadas ambas con
montmorillonita, pero en la G3 se emplea tensoactivo, y no se modifica el pH, y
en la G7 no hay tensoactivo y se modifica el pH. En ambos casos se ha comentado
el problema de uniformidad de las muestras debido a la generacion de agregados
en la bioresina.

Con la finalidad de cuantificar las diferencias color, entre las muestras de los mate-
riales compuestos por los nanopigmentos y la referencia adoptada como la muestra
de resina con la misma proporcion de colorante NG sin modificar, se calculan las
diferencias de color como AE.;*, que se listan en la tabla 7.24, y se representan
las diferencias de color relativas.

Como se observaba todas las muestras tienen diferencias de color dentro del rango
de la percepcion. En general son todas mas amarillentas, claras y saturadas que la
referencia, aunque las diferencias mas acusadas se dan en G3 y G7 (figura 7.146).
La contribuciéon por atributos a estas diferencias de color son por orden de mayor
a menor AL*>AC*,, >AH*,,. Esto significa que las diferencias de color entre las
muestras preparadas con los nanopigmentos y el colorante NG, son principalmente
de claridad, seguidas de el colorido y por tltimo de tono.
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Figura 7.148: Representacion grafica CIELAB de los materiales compuestos generados
a partir del colorante verde (NG) y de los nanopigmentos del experimental L8, iluminante
patron CIE D65 y observador patron CIE-1964 XYZ. Izquierda: diagrama de croma CIE-
a*b*; derecha: diagrama CIE-C.,*L*.

Siguiendo el mismo procedimiento se realizan los calculos y las comparativas para
las muestras verdes, esta vez derivadas del experimental 1.9. En este caso también
se mantiene constante el 5% de materia colorante, ya sea nanopigmento, o el
colorante natural solo.

Los espectros de reflectancia de las muestras difieren en cuanto a intensidad y
forma, lo cual daréd lugar a las diferencias en el color percibido de las mismas, y
se observa que en este caso la muestra mas clara serd la LIG3, que se sintetiza
con montmorillonita y sin modificadores. Esto confirma la valoracién visual (figu-
ra 7.144), donde esta muestra, y las L9G1 y LIG2, presentan evidentes problemas
de falta de dispersion y homogeneidad.

Al representar las muestras en los diagramas CIELAB, se observa que esta vez las
diferencias entre las muestras parecen mayores a los de las muestras del L8. Todas
las preparadas con HC son més claras y amarillentas que las demas, en concreto
destaca la LI9GS8, en la que se incorpora en tensoactivo después y el mordiente
antes (figura 7.148).
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Figura 7.149: Representacion grafica de las diferencias parciales de color de los mate-
riales compuestos por los nanopigmentos del L9 con respecto a la muestra de resina con
el colorante s6lo NG, en el espacio CIELAB bajo iluminante D65 y observador patrén
CIE-1964 XYZ. Izquierda: diagrama Aa*-Ab*; derecha: diagrama AC ,,*-AL*.

Asi que en este caso igual que con las muestras del L8, la tendencia de las muestras
con los nanopigmentos es la de ir a tonalidades més amarillentas y colores mas
claros. Esto es logico puesto que la concentracion real de colorante en las mues-
tras con nanopigmentos es menor, que en la muestra con el colorante s6lo. Por
ello es relevante que en algunos casos se consiga imitar el color de la referencia

(figura 7.149).

Las tnicas muestras con diferencias de color con respecto a la referencia por debajo
de 2 unidades de AE;,*, son las sintetizadas con hidrotalcita sin calcinado previo.
La muestra con mas diferencias es la LIGS, con 16.61 unidades de AE,;*. Cuando
no se empela ningtin modificador, o al emplear los tres en conjunto después del
colorante en la montmorillonita, las diferencias de color ascienden por encima
de las 10 unidades de AE,;* (tabla 7.25). En estas muestras la contribucion por

atributos a estas diferencias de color son por orden de mayor a menor AL* >AH*,
>AC* .
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Tabla 7.25: Valores calculados en el espacio CIELAB, bajo iluminante patron CIE D65
y observador patron CIE-1964 XYZ, de los materiales compuestos por los nanopigmentos
del L9 y los de la muestra de resina con el colorante s6lo NG. Diferencias de color AE;*
de las muestras tomando como referencia la resina con el colorante NG.

REF L* a* b*  C*, hgy (deg) AE,*(NG)

LOING 4135 -0.28 -2.76 2.77 264.13 -
L9G1 40.57 -0.78 -1.60 1.78 244.09 1.48

L9G2 5139 -388 3.65 5.33 136.76 12.45
L9G3 5559 -448 296 5.38 146.55 15.91
L9G4 4169 -1.24 -1.99 235 238.12 1.27
L9G5 41.62 -095 -1.93 215 243.94 1.09
L9G6 41.39 -1.24 -2.03 2.38 238.52 1.20
L9G7 4570 -6.01 -0.12 6.01 181.19 7.66
L9G8* 53.40 -10.23 2.89 10.63 164.20 16.61
L9G9 4381 -415 -0.39 4.17 185.41 5.16

*Candidato més interesante a nivel de color por uniformidad, tonalidad, y tener
mayor colorido con diferencia.

Muestras con el colorante naranja

Se procede al analisis del color de las muestras preparadas con el colorante NO.
En este caso cabe destacar que con el experimental L8, se realizan las medidas
con el miximo de concentracion al %10. Con las muestras del L9, se decidi6 no
alcanzar estos maximos y preparar todas las muestras como maximo al 5%, como
con todos los verdes.

Los espectros de reflectancia representados revelan cambios significativos en cuanto
a la forma de la muestra tomada como referencia, con el colorante NO, y el resto de
muestras con los nanopigmentos. Cabe esperar encontrar diferencias significativas
en cuanto a tono, croma y claridad (figura 7.150).

Como se puede ver en las fotografias de la figura 7.151 en este caso van a aparecer
diferencias de color muy significativas en todas las muestras. También se produ-
cen fendémenos de irregularidades, y precipitacion, empezando por el del propio
colorante que es totalmente incompatible con la bioresina seleccionada.

Representando los diagramas CIELAB, se verifican estas variaciones en la tonali-
dad, croma y saturacion de las muestras. La mas saturada y oscura es la tomada
como referencia, aunque hay que destacar la falta de compatibilidad del colorante
con la bioresina que produce la precipitacion de todo el colorante. La muestra que
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obtiene un color mas similar sera la O3, en la que se emplea montmorillonita con
los tres modificadores, sin modificar el pH de la sintesis.

0.70
——NO —-01 —+»-02 ——03 ——-04
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Figura 7.150: Espectros de reflectancia p()\), de las muestras de bionanocompuestos al
10 % de carga del colorante natural NO, y los nanopigmentos preparados con éste segiin
las condiciones experimentales L8 (01-08).
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Figura 7.151: Fotografia de las resinas curadas con el 10% arriba (L8) y 5% bajo
(L9) del colorante natural NO, y los materiales compuestos generados a partir de los
experimentales L8 y L9, respectivamente.
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Figura 7.152: Representacion grafica CIELAB de los materiales compuestos generados
a partir del colorante NO y de los nanopigmentos del experimental L8, iluminante patrén
CIE D65 y observador patron CIE-1964 XYZ. Izquierda: diagrama de croma CIE-a*b*;
derecha: diagrama CIE-C,.;*L*.

Para determinar con mayor claridad las diferencias relativas entre las muestras con
los nanopigmentos y la muestra con el colorante NO, se representan las diferencias
en el espacio CIELAB (figura 7.153). En este caso la variabilidad del tono es més
acusada que en las muestras anteriores. En este caso las muestran giran hacia
tonos verdosos en funcion de las condiciones de sintesis. Las muestras O6 y O7,
con los nanopigmentos de montmorillonita en pH acido, son totalmente verdes.
La muestra con hidrotalcita O4 también tiene una tonalidad més verdosa, aunque
en este caso también es mucho més clara que la referencia quedando una muestra
entre amarillenta y blanca. La muestra con el tono mas similar a la referencia es
la O3 en la que intervienen los tres modificadores en la montmorillonita en pH
natural.

En todas las muestras el colorido es mas débil que con la referencia, y ademas
son mas claras. La precipitacion se da también en las muestras verdosas O6 y O7.
Con todas las muestras de la hidrotalcita es posible obtener materiales compuestos
practicamente uniformes.
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Figura 7.153: Representacion grafica de las diferencias parciales de color de los mate-
riales compuestos por los nanopigmentos del L8 con respecto a la muestra de resina con
el colorante original NO, en el espacio CIELAB bajo iluminante CIE D65 y observador
patron CIE-1964 XYZ. Izquierda: diagrama Aa*-Ab*; derecha: diagrama AC 4, *-AL*.

Tabla 7.26: Valores calculados en el espacio CIELAB bajo iluminante patron CIE D65
y observador patron CIE-1964 XYZ, de los materiales compuestos por los nanopigmentos
del L8 y los de la muestra de resina con el colorante s6lo NO. Diferencias de color AEg*

de las muestras tomando como referencia la resina con el colorante NO.

REF L* a* b* C*, hy (deg) AE,*(NO)
NO 44.38 29.83 2820 41.05  43.40 -
Ol 5232 238 2475 2487  84.52 28.79
02 4856 270 2153 2170  82.85 28.25
03* 4736 1207 30.09 3242  68.13 18.10
04 5817 -2.02 1151 11.68  99.96 38.52
O5* 5115 581 2713 2774  77.90 24.97
06 57.06 -1.97 793 817  103.92 39.78
07 5216 -072 927 930 9441 36.77
O8 6644 -3.06 17.60 17.86  99.87 41.00

*Candidatos mas interesantes por uniformidad tonalidad y colorido.

Por estos fenémenos descritos las diferencias de color de los materiales compuestos
obtenidos con respecto a la referencias son muy grandes variando entre 20-40
unidades de AEg,* (tabla 7.26). La muestra en la que mas diferencia se obtiene
es la O8 seguida de la O4, obteniéndose muestras claras con un colorido débil. En
estas dos muestras el denominador comun es la presencia del mordiente, por lo
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que este modificador, ya sea en pH acido o natural, influye de forma negativa en el
rendimiento del color del material compuesto. La contribucion a las diferencias de
color obtenidas es por relevancia AH*,;, >AC*,, >AL*. A la hora de emplear este
colorante natural en forma de nanopigmento, se debera tener especial atencién en
la variacion del tono que se produce en funcion de las condiciones de sintesis.

110 | [-=NO —+—L901 —+ L1902 ——L903 —»- 1904
i L9O5 —e—LS06 —e—LS07 —e—L908 L9089

380 420 460 500 540 580 620 660 TOO 740
A(nm)

Figura 7.154: Espectros de reflectancia p(\), de las muestras de bionanocompuestos al
5% de carga del colorante natural NO, y los nanopigmentos preparados con éste segin
las condiciones experimentales L9 (01-08).

Las muestras con el L9, se curaron con menor cantidad de materia colorante (5 %),
y con la mitad del espesor que las muestras del L8. Los espectros de las muestras
con los nanopigmentos estdn en este caso mas cerca del de la muestra con el
colorante original, pero siguen habiendo diferencias importantes en cuanto a la
forma e intensidad de las curvas representadas (figura 7.154).

En la fotografia figura 7.151 se puede ver mejor la falta de compatibilidad del
colorante con la bioresina, y que los nanopigmentos con montmorillonita también
acusan esta formacion de agregados sobretodo si no se emplean los modificadores.
Con la hidrotalcita las muestras se ven muy uniformes en todos los casos, aunque
en apariencia la més interesante por su naranja intenso, es la L9O7, en la que se
modifica la HC con tensoactivo antes y con silano después del colorante.
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Figura 7.155: Representacion grafica CIELAB de los materiales compuestos generados
a partir del colorante NO y de los nanopigmentos del experimental 1.9, iluminante patrén
CIE D65 y observador patron CIE-1964 XYZ. Izquierda: diagrama de croma CIE-a*b*;
derecha: diagrama CIE-C,.;*L*.

Tabla 7.27: Valores calculados en el espacio CIELAB bajo iluminante patréon CIE D65
y observador patréon CIE-1964 XYZ, de los materiales compuestos por los nanopigmentos
del L9 y los de la muestra de resina con el colorante sélo NO. Diferencias de color AEq*
de las muestras tomando como referencia la resina con el colorante NO.

REF L* a* b* C*, hy (deg) AEy,*(NO)
LONO 69.60 2534 16.75 30.37  33.47 -
L901 6026 14.69 2058 2528  54.49 14.68
L902 7299 7.23 2242 2356  72.12 19.27
L903 8978 -292 1080 11.19  105.14 35.23
L904 7094 12.87 3685 39.03  70.74 23.68
L905 7262 15.17 41.19 4389  69.79 26.64
L9906 7394 757 3492 3573  TT.77 25.78
L9O7* 6473 2237 27.12 3516  50.48 11.84
L908 7819 1350 27.26 3042  63.66 18.01
L909 7348 2390 39.58 46.24  58.87 23.20

*Candidato mas interesante por uniformidad, tonalidad y colorido.
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Figura 7.156: Representacion grafica de las diferencias parciales de color de los ma-
teriales compuestos por los nanopigmentos del L9 con respecto a la muestra de resina
con el colorante s6lo NO, en el espacio CIELAB bajo iluminante CIE D65 y observador
patron CIE-1964 XYZ. Izquierda: diagrama Aa*-Ab*; derecha: diagrama AC ,,*-AL*.

El diagrama CIELAB puede verse que en este caso la muestra de referencia ya no
es la més colorida, como ocurria en los experimentales L8, y que todas las muestras
con H o HC, son tanto o més coloridas y tienen tonalidades similares. Sélo el tono
de la muestra LIO1 gira hacia tonos mas verdosos (figura 7.155).

La mayoria de las muestras son méas amarillentas que la referencia, y también
resultan algo més verdosas, sobretodo la L9O3 con hidrotalcita y sin los modifica-
dores. Esta misma muestra es mucho més clara y menos saturada que la referencia,
quedando casi blanca. Por tanto en pH acido y sin modificadores, no puede ga-
rantizarse la fijacion del colorante en las nanoarcillas y se anula la capacidad de
coloracion del 3-caroteno.

Una diferencia importante con respecto a las muestras del L8, es que al 5% no son
todas las muestras més claras y menos saturadas que la referencia. Sélo las tres
con montmorillonita tienen una saturaciéon de color més baja. Entre éstas la L9O1
es méas oscura y la L902 es de las muestras més similares a la del NO. Por tanto
el empleo de los modificadores antes o después, proporciona colores con croma
medio-alto, al fijarse el colorante en las nanoarcillas.
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Todas las muestras con hidrotalcita tienen colores méas saturados con excepciéon
de la 1908, en la que se modifica antes con el mordiente. La muestra con el
color mas oscuro es la L9O7 modificada antes con el tensoactivo y después con
el silano. Por ultimo la mas saturada es la L90O9, modificada con el silano antes,
y el mordiente después del colorante. En ambos casos (L907 y LIO9) se emplea
hidrotalcita calcinada, y por tanto en esta arcilla es mejor el empleo del mordiente
pero después del intercambio del colorante (figura 7.156).

En este caso se da un minimo de diferencia de color entre las muestras con los
nanopigmentos y la muestra con NO, alrededor de las 11 unidades de AE,;,* en la
muestra L9O7 (tabla 7.27). Las diferencias de color se deben de nuevo en general
al tono: AH*,, >AC*,, >AL*.

Muestras con el colorante rojo

Las valoraciones con el colorante NR se realizan siguiendo el mismo patréon. Las
muestras con los nanopigmentos del L8 se prepararon al 10 %, y las de los nanopig-
mentos del L9 al 5 %. Los espectros de las muestras del experimental L8, cambian
en cuanto a forma e intensidad, y la muestras que mas se asemejan en la forma a la
del colorante solo, son R4 y R8 que tienen en comun la hidrotalcita y el mordiente
(figura 7.159).

Como puede verse en la fotografia de la figura 7.158 en la mayoria de los casos se
obtienen colores apagados, pardos. Sélo en tres de las muestras se obtienen tonos
rojizos. Ademés en este caso vuelve a darse una incompatibilidad clara entre el co-
lorante y la resina, y se forman agregados que impiden una coloracion homogénea.
Estos fenomenos se analizan a continuacién en el espacio CIELAB.
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Figura 7.157: Espectros de reflectancia p(\), de las muestras de bionanocompuestos al

10 % de carga del colorante natural NR, y los nanopigmentos preparados con éste segn
las condiciones experimentales L8(R1-R8).

L8NR- L8R1- L8R2- L8R3 -L8R4 -L8R5- L8R6 -L8R7 -LERE

Figura 7.158: Fotografia de las resinas curadas con el 10% arriba (L8) y 5% bajo
(L9) del colorante natural NR, y los materiales compuestos generados a partir de los
experimentales L8 y L9, respectivamente.

Tomando las muestras como si fuesen solidas, de nuevo se representan en el espacio
CIELAB, y se observa que las diferencias espectrales, se traducen en diferencias
notables en el color percibido entre las muestras. Las tinicas muestras que tienen
una tonalidad puramente roja son la referencia NR, y las de los experimentales
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R4 y RS, el resto son pardos. La muestra méas clara es la R6 que se prepard con
montmorillonita a pH acido, y sin modificadores (figura 7.159).
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Figura 7.159: Representacion grafica CIELAB de los materiales compuestos generados
a partir del colorante NR y de los nanopigmentos del experimental L8, iluminante patréon
CIE D65 y observador patron CIE-1964 XYZ. Izquierda: diagrama de croma CIE-a*b*;
derecha: diagrama CIE-C,,*L*.

En las muestras R4 y R8 no se observan variaciones significativas en cuanto al tono
de la referencia aunque ambas son ligeramente mas claras que esta. En las dos se
obtienen diferencias de color por encima de 10 unidades de AE,,* (tabla 7.28),
pero la compatibilidad con la resina es evidente y se obtienen colores uniformes,
cosa que no ocurre con la muestra tomada como referencia NR. En este caso las
diferencias de color se deben principalmente a la claridad, y en cuanto a tono son
practicamente iguales que la referencia: AL* >AC*,, >AH*,;, (figura 7.160).

Las muestras preparadas al 5% con el L9 muestran una tendencia similar a las
anteriores, de forma que obtienen colores mucho mas anaranjados y amarillentos
en casi todas las muestras.

A nivel espectral se puede ver que la forma de las curvas cambia totalmente con
respecto a la que se ha tomado como referencia, y que la intensidad en algunas es
muy superior, lo cual se traducira en diferencias de claridad (figura 7.161).
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Tabla 7.28: Valores calculados en el espacio CIELAB bajo iluminante patron CIE D65
y observador patron CIE-1964 XYZ, de los materiales compuestos por los nanopigmentos
del L8 y los de la muestra de resina con el colorante s6lo NR. Diferencias de color AE;*
de las muestras tomando como referencia la resina con el colorante NR.

REF L* a* b* C*, h, (deg) AE,*(NR)
NR 2641 11.66 3.02 1204  14.52 -

R1 4217 3.66 11.08 11.66 71.73 19.43
R2 4561 234 15.01 15.19 81.14 24.48
R3 48.05 4.25 20.66 21.09 78.37 28.88
R4* 36.47 9.22 296 9.68 17.83 10.35
R5 4448 297 1549 15.77 79.14 23.61
R6 5465 243 895 9.27 74.80 30.29
R7 46.01 2.63 16.18 16.39 80.76 25.27
R8* 38.25 11.32 546 12.57 25.74 12.10

*Candidatos mas interesantes por uniformidad tonalidad y colorido.
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Figura 7.160: Representacion grafica de las diferencias parciales de color de los mate-
riales compuestos por los nanopigmentos del L8 con respecto a la muestra de resina con
el colorante original NR, en el espacio CIELAB bajo iluminante D65 y observador patrén
CIE-1931 XYZ. Izquierda: diagrama Aa*-Ab*; derecha: diagrama AC .,*-AL*.

Observando la fotograffa anterior (figura 7.158), se evidencia la falta de compa-
tibilidad entre el colorante NR, y la bioresina, dejando muchas zonas sin color.
Aunque se tomen todas las muestras como solidas para describir el color, la mas
interesante y sobre la que se centrara el analisis es la L9IR4, en la que se realiz6 la
sintesis con hidrotalcita sin calcinar, con el mordiente después del colorante.
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Figura 7.161: Espectros de reflectancia p(\), de las muestras de bionanocompuestos al
5% de carga del colorante natural NR, y los nanopigmentos preparados con éste segin
las condiciones experimentales L9 (R1-R9).

En el espacio CIELAB, soélo tienen una tonalidad rojiza las muestras LONR, y
LI9RA4. Esta ultima comentada ademas es la mas oscura de todas. El resto son
pardas o amarillas, como se pudo comprobar visualmente (figura 7.162). Por otro
lado destaca que en estas muestras, en la mayoria los colores que se obtienen estan
més saturados que los de la referencia, aunque excepto L9R4 y L9RI, el resto son
todos mas claros (figura 7.163).

Las diferencias de color que se calcula a partir de los valores de L* a* y b*, son
del mismo orden de magnitud que con el L8, siendo la muestra LIR1 la que menor
diferencia obtiene con 13.91 unidades de AEg,*. La muestra mas interesante a
nivel de color, por la obtencién de un rojo saturado y uniforme, L9IR4 también es
muy diferente a la del colorante solo, con 15.38 unidades de AE,,* (tabla 7.29).
Las diferencias entre la muestra destacada LIR4 y la referencia LONR son prin-
cipalmente por claridad y en este caso, al contrario que en las muestras del L8,
la referencia es mas clara que la muestra L9IR4 uniformemente dispersada: AL*
>AC*,, >AH* .
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Figura 7.162: Representacion grafica CIELAB de los materiales compuestos generados
a partir del colorante NR y de los nanopigmentos del experimental L9, iluminante patrén
CIE D65 y observador patron CIE-1964 XYZ. Izquierda: diagrama de croma CIE-a*b*;
derecha: diagrama CIE-C,.;*L*.

Tabla 7.29: Valores calculados en el espacio CIELAB bajo iluminante patréon CIE D65
y observador patron CIE-1964 XYZ, de los materiales compuestos por los nanopigmentos
del L9 y los de la muestra de resina con el colorante s6lo NR. Diferencias de color AEy*
de las muestras tomando como referencia la resina con el colorante NR.

REF L* a* b* C*, hy (deg) AE,*(NR)
LONR 7227 691 -047 693  356.12 -

LOR1 67.63 847 1260 1518  56.09 13.95
LOR2 7677 6.09 13.95 1522  66.39 15.13
L9R3 88.00 153 642 6.60 76.58 18.00
LOR4* 6024 11.63 7.87 14.04  34.07 15.38
LOR5 8278 100 1872 1875  86.93 22.67
LOR6 7646 281 2079 20.98  82.29 22.06
LOR7 9464 -414 1338 1401  107.19 28.54
LOR8 87.77 -442 20.79 21.26  102.00 28.65
LOR9 83.06 047 2857 2858  89.06 31.65

*Candidato mas interesante por uniformidad tonalidad y colorido.
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Figura 7.163: Representacion grafica de las diferencias parciales de color de los mate-
riales compuestos por los nanopigmentos del L9 con respecto a la muestra de resina con
el colorante s6lo NR, en el espacio CIELAB bajo iluminante D65 y observador patrén
CIE-1931 XYZ. Izquierda: diagrama Aa*-Ab*; derecha: diagrama AC ,,*-AL*.

Conclusiones parciales de CIELAB

El objetivo en esta secciéon no es imitar el color en todos los casos de la muestra
tomada como referencia con el colorante natural, sino describir los cambios ocurri-
dos en cuanto al color percibido al intercambiar los colorantes con las nanoarcillas,
y detectar los problemas por falta de homogeneidad y los de destruccion de la
materia colorante. Se destacan los casos en los que la dispersion en la bioresina
se consigue con éxito, obteniendo colores uniformes, y aquellos en los que ademas
se obtienen colores similares a los que se obtendrian con los colorantes naturales
originales.

Con la clorofila las muestras con hidrotalcita son mas oscuras que las de la muestra
con el colorante original. En las muestras con los nanopigmentos del L9, hay casos
en los que se obtienen colores mucho méas amarillentas y claros. Esto ocurre si no se
modifica la montmorillonita, o si se emplea la hidrotalcita calcinada modificada con
el tensoactivo. En el resto de casos la tonalidad, y croma son muy parecidas a los
de la referencia. Por tanto se consigue imitar el color de la muestra con el colorante,
mejorando ademaés la uniformidad y compatibilidad de la clorofila con la bioresina.
La falta de homogeneidad en estas muestras tan oscuras soélo se evidencia en las
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muestras LIG2, LIG3, L8GT con montmorillonita, por la formacion de agregados,
y LIGS8 con la hidrotalcita calcinada, por la aparicién de particulas blancas.

Con los colorantes naranja y rojo las diferencias de color con respecto a la referencia
se dispara. En el menor de los casos se obtienen AE,;,* alrededor de 10. En ambos
casos hay condiciones en los que cambia totalmente la tonalidad del colorante, o
incluso llega a destruirse la capacidad de coloracion.

Las condiciones en las que se obtienen colores mas fuertes y anaranjados para el
B-caroteno son L8O3, L8OS5 y LIO7, siendo muestras homogéneas y que tiene en
comun la interacciéon del tensoactivo y el silano en las tres clases de nanoarcilla
(M, H y HC). Cuando se encuentra la presencia del mordiente se pierde intensidad
en la coloracion de los materiales.

Con el NR, ocurre lo contrario que con el g-caroteno, de forma que la presencia
del mordiente es la que conlleva a la obtencién de muestras rojizas, y con colores
intensos y uniformes, garantizando la compatibilidad de nanopigmento y bioresina.
Esto se manifiesta en la tonalidad rosada y fuerte de las muestras L8R4, L8R8 y
LI9RA4, en todos los casos con hidrotalcita sin calcinar. En este caso la hidrotalcita
calcinada de partida, no consigue obtener muestras con color rojo en ninguna de
las condiciones experimentales.



7.4 Caracterizacion colorimétrica

7.4.2 Rendimiento de color

A partir de las reflectancias espectrales de las muestras se calcularon los coeficien-
tes de Kubelka-Munk, y con ellos se realiz6 el calculo de las propiedades de los
materiales colorantes caracterizados, como su transparencia, o poder de coloracion.
Estas variables resultan tutiles para comparar el rendimiento colorimétrico de las
resinas con los diferentes materiales colorantes.

Se han calculado los siguientes atributos para los materiales coloreados con el
menor porcentaje de materia colorante 1%, con el fin de evitar al maximo la
generacion de agregados y con ellos, colores no uniformes:

= Transparencia (T)
= Poder de coloracion (¢)
» Poder de coloracion - Transparencia (L)

= Grado de transparencia y poder de coloracion (G)

Se muestran los valores obtenidos de los atributos calculados en tablas (tabla 7.30
y tabla 7.31), y se representan graficamente los valores del grado de transparen-
cia y poder de coloracion (G), para cada una de las muestras (figura 7.164 y
figura 7.165). En la mayoria de los casos los valores de los cuatro atributos dismi-
nuyen en las muestras con los nanopigmentos, hecho que se puede explicar por la
diferencia de concentraciéon real de materia colorante en el sistema, o por la mala
dispersion de los tres colorantes en la bio-resina, y la formaciéon de agregados.

En las graficas puede verse que el grado de coloracion por transparencia de los
bionanocompuestos generados disminuye con el espesor de las muestras. En este
caso las muestras del experimental L8, se curaron con el doble de material que las
del experimental L9, con lo que la opacidad de las muestras del L8 es superior,
explicando este efecto. Lo que se hara a continuacion es comparar el efecto de los
factores de sintesis en cada experimental, con el fin de explicar las diferencias entre
los valores obtenidos para cada atributo en ambos experimentales.
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Tabla 7.30: Valores calculados de Transparencia (T), poder de coloracion (¢), poder de
coloracion*Transparencia (L) y grado de poder de coloracion*Transparencia(G), para los
materiales compuestos por la bioresina con el 1% de los colorantes naturales NG, NO, y
NR, y las muestras preparadas con los nanopigmentos del experimental L8[1-8]

1% T L é G

L8NG 0.8104 2.9395 3.6273 0.8710
L8G1 0.3755 0.6437 1.7146  0.6608
L8G2 0.1630 0.5991 3.6743  0.6487
L8G3 0.0176 0.4832 27.3902 0.6122
L8G4 0.0063 0.5206 82.3798 0.6249
L8G5 0.0593 0.4870 8.2095 0.6135
L8G6 0.2553 0.5782 2.2646  0.6428
L8G7 1.6557 0.6863 0.4145 0.6715
L8G8 0.0163 0.4410 26.9880 0.5965

L8NO 0.7791 1.8475 2.3713  0.8186
L801 1.2659 0.4227 0.3338  0.5892
L802 0.6703 0.3879 0.5786  0.5745
L8803 0.5469 0.4982 0.9109 0.6174
L804 0.4791 0.2821 0.5887  0.5202
L8O5 0.5812 0.5289 0.9101 0.6276
L8O6 0.9745 0.0625 0.6416 0.2966
L8807 0.1866 0.1235 0.6619  0.3886
L8808 0.4621 0.2863 0.6197  0.5228

L8NR 1.4369 0.2345 0.1632 0.4894
L8R1 1.3083 0.2896 0.2213  0.5247
L8R2 0.8626 0.3526 0.4087  0.5582
L8R3 0.9475 0.4012 0.4235 0.5803
L8R4 0.8631 0.3808 0.4411 0.5713
L8R5 0.9605 0.3390 0.3529  0.5515
L8R6 0.3259 0.1403 0.4305 0.4077
L8R7 0.9918 0.3691 0.3721  0.5660
LSR8 0.8224 0.4056 0.4932 0.5822

Se analizan en primer lugar los resultados de maximizar las cuatro respuestas,
con los factores del experimental L8. En todos los casos se ha supuesto que el
resultado 6ptimo de la variable es el maximo, aunque esto dependeria siempre de
la aplicacion final del material estudiado. Por ejemplo empezando por analizar
la transparencia de los materiales incluyendo los resultados de los tres bloques,
si se buscara obtener las muestras lo mas transparentes posible, la arcilla seria
el factor mas influyente,y el mejor resultado se obtiene con la montmorillonita
(figura 7.166).
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Tabla 7.31: Valores calculados de Transparencia (T), poder de coloracion (¢), poder de
coloracion*Transparencia (L) y grado de poder de coloracion*Transparencia(G), para los
materiales compuestos por la bioresina con el 1% de los colorantes naturales NG, NO, y
NR, y las muestras preparadas con los nanopigmentos del experimental L9[1-9]

1% T L é G

LING 0.0635 0.5175  8.1504 0.6239
L9G1 0.1466 0.4296  2.9300 0.5921
L9G2 0.7193 0.0958  0.1331 0.3522
L9G3 0.7018 0.0681  0.0970 0.3071
L9G4 0.0494 0.4147  8.3906 0.5860
L9G5 0.0152 0.4613 30.4458 0.6043
L9G6 0.0330 0.3804 11.5317 0.5712
L9G7 0.0839 0.3110  3.7064 0.5368
LI9G8 0.0738 0.2735  3.7033 0.5150
LI9GY9 0.0694 0.3608  5.1989 0.5621

LINO 3.6549 0.0053  0.0015 0.0979
L901 0.5212 0.0434  0.0833 0.2545
L902 0.7786 0.0017  0.0022 0.0572
L903 0.5814 0.0000  0.0000 0.0004
L904 0.6385 0.0223  0.0350 0.1901
L90O5 0.7430 0.0063  0.0084 0.1058
L906 0.6817 0.0042  0.0062 0.0876
L907 0.5052 0.0440  0.0870 0.2558
L908 0.1766 0.0607  0.3436 0.2929
L909 0.4114 0.0660  0.1603 0.3032

LONR 0.8293 0.0000  0.0000 0.0009
L9R1 0.5590 0.0079  0.0142 0.1182
L9R2 0.8043 0.0001  0.0001 0.0132
L9R3 0.5261 0.0000  0.0000 0.0003
L9R4 0.6850 0.0015  0.0022 0.0538
L9R5 0.9346 0.0000  0.0000 0.0005
L9R6 0.6405 0.0035  0.0055 0.0806
L9R7 0.1004 0.0091  0.0903 0.1259
L9R8 0.1347 0.0085  0.0630 0.1221
L9R9 0.8154 0.0005  0.0006 0.0303

En el grafico de pareto que ninguno de los factores es significativo, pero la arcilla y
la interaccion entre el tensoactivo y el mordiente AB quedan muy cerca de serlo. Se
realizaron pruebas eliminando los efectos simples menos importantes, y se anotan
los p-valores obtenidos en rojo en el grafico. Asi la arcilla y la interaccion AB son
significativas.
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Figura 7.164: Representacion grafica del grado de transparencia y poder de coloraciéon
(G), para cada una de las muestras en funcion del colorante (NG, NO y NR), y de las
condiciones del experimental L8(1-8).

Los efectos de las interacciones son relevantes en la respuesta de la transparencia,
y como puede verse en el grafico de las interacciones (figura 7.167) el tensoactivo
y el mordiente deben estar en conjunto, si se pretende obtener el maximo valor
de transparencia, y lo mismo ocurre con la interaccién menos significativa entre el
tensoactivo y el silano AE.

Para la respuesta del poder de coloracion de las muestras ¢, en el grafico de pareto
no aparece ningun factor como significativo, y en este caso, no se consigue que
ninguno de los factores alcance la significacién. El factor con més peso seria el
mordiente aun sin ser significativo (figura 7.168).

En el grafico de interacciones se observa que no hay interaccion entre el tensoactivo
y el silano AE, y si que hay ligera interacciéon entre el moridiente y el tensoactivo
AB, que actua de forma negativa en estas valoraciones (figura 7.169). Los efectos
de los factores en el poder de coloracion por la transparencia (L) del material
no son significativos. (figura 7.170). Por ello, aunque si que se observa que hay
interaccion de nuevo entre el tensoactivo y el mordiente, o el silano (figura 7.171),
estas interacciones no llegan a ser relevantes en esta respuesta.
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Figura 7.165: Representacion grafica del grado de transparencia y poder de coloracién
(G), para cada una de las muestras en funcién del colorante (NG, NO y NR), y de las
condiciones del experimental L9(1-9).

Sin embargo en el grado de poder de coloracion por la transparencia (G) se ve
més afectado por los factores y los niveles empleados, quedando al borde de la
significacion la interaccion ente el tensoactivo y el silano AE, como efecto mas
relevante, seguido del empleo del tensoactivo . En este caso la interacciéon actia
de forma negativa, por lo que si se pretende obtener el mayor grado de poder de
coloracion a igual transparencia en esta bioresina, se deben emplear nanopigmentos
con tensoactivo o silano, pero no combinarlos ambos. El efecto es ligeramente
superior si esta el silano, sin el tensoactivo.

Por tltimo se evaltian en conjunto los efectos de los colorantes naturales (bloque).
Como se observa en todos los casos hay diferencias significativas entre al menos
uno de los colorantes y el resto (figura 7.174).

Las muestras con el colorante NR, son las que mayor transparencia consiguen
a diferencia de las del NG, mientras que las del colorante NO quedan entre los
resultados de ambos colorantes sin que se puedan asegurar las diferencias entre las
respuestas medias.
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Figura 7.166: Grafico de pareto para la evaluaciéon de la significatividad de los factores
del experimental L8, con el objetivo de maximizar la respuesta tomada como la transpa-
rencia (T) de los materiales, incluyendo los resultados de los nanopigmentos con los tres
colorantes naturales.
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Figura 7.167: Grafico del efecto de las interacciones entre el tensoactivo y el mordiente
AB, o el silano AE, en la respuesta tomada como la transparencia (T) de los materiales,
incluyendo los resultados de los nanopigmentos con los tres colorantes naturales.

Por otro lado para el resto de variables calculadas, como el poder de coloracion,
o las variables calculadas a partir de este, se obtienen los resultados méaximos con
las muestras del NG. No se encuentran diferencias significativas entre aplicar las
muestras con el NO o el NR.
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Figura 7.168: Grafico de pareto para la evaluacion de la significatividad de los factores
del experimental L8, con el objetivo de maximizar la respuesta tomada como el poder
de coloracion (phi) de los materiales, incluyendo los resultados de los nanopigmentos con
los tres colorantes naturales.
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Figura 7.169: Grafico del efecto de las interacciones entre el tensoactivo y el mordien-
te AB, o el silano AE, en la respuesta tomada como el poder de coloraciéon (phi) de
los materiales, incluyendo los resultados de los nanopigmentos con los tres colorantes

naturales.
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Figura 7.170: Grafico de pareto para la evaluacion de la significatividad de los factores
del experimental L8, con el objetivo de maximizar la respuesta tomada como el poder
de coloraciéon por transparencia (L) de los materiales, incluyendo los resultados de los
nanopigmentos con los tres colorantes naturales.
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Figura 7.171: Gréafico del efecto de las interacciones entre el tensoactivo y el mordiente
AB, o el silano AE, en la respuesta tomada como el poder de coloraciéon por transpa-
rencia (L) de los materiales, incluyendo los resultados de los nanopigmentos con los tres
colorantes naturales.
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Diagrama de Pareto Estandarizada para G

T T T T T T T
AE | I—
= -
A:TENS
E:SIL
C:ARCILLA Valor optimo = (0.927785
. Factor Bajo |Alto  |Optimo
D:PH ‘ ‘ TENS 1.0 10 |10
MORD -0 (10 |10
AB ‘ ‘ ARCILLA  [-1.0 1.0 |-1.0
PH -0 (10 [10
B:MORD ‘ ‘ SIL -0 10 [1.0
Il Il Il 1 Il 1 ! 1 |
0 0.4 0.8 1.2 1.6 2 2.4

Efecto estandarizado

Figura 7.172: Gréafico de pareto para la evaluacion de la significatividad de los factores
del experimental L8, con el objetivo de maximizar la respuesta tomada como el grado de
poder de coloracion por transparencia (G) de los materiales, incluyendo los resultados de
los nanopigmentos con los tres colorantes naturales.
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Figura 7.173: Grafico del efecto de las interacciones entre el tensioactivo y el mordiente
AB, o el silano AE, en la respuesta tomada como el grado de poder de coloracién por
transparencia (G) de los materiales, incluyendo los resultados de los nanopigmentos con
los tres colorantes naturales.

265




Capitulo 7. Resultados

266

12f 1 3F 3
10f .
[ 21+ 4
sf ]
- o6l 1 &nf ]
4 ; .
¥ 1F 1
2f .
ok ] 9t 3
1 2 3 1 2 3
BLOQUE BLOQUE
65[ 3 0.97F =
0.94 4
55[ ]
0911 1
—as5- ]°
0.88
35} ]
0.85- -
25} 1 os2p 4
1 2 3 1 2 3
BLOQUE BLOQUE

Figura 7.174: Gréfico del efecto de los bloques considerados en funcién del colorante
natural: 1-NG, 2-NO, 3-NR, en las respuestas medias de las variables:transparencia (T),
poder de coloracion ¢, poder de coloracién por transparencia (L) y grado de poder de
coloracién por transparencia (G).

Se procede con la evaluacion de los efectos del momento de adicién de los modi-
ficadores, o del calcinado previo de la hidrotalcita (L9). Primero se evaltan los
efectos en la transparencia de los materiales. En este caso el efecto sobre el valor
medio de T es significativo con el empleo del mordiente, la arcilla y el colorante
natural (bloque).

Para maximizar la transparencia o bien no se debe emplear el mordiente, o debe
intercalarse en la arcilla después del colorante. En cuanto a la nanoarcilla, el empleo
de la montmorillonita garantiza el mayor valor de transparencia, mientras que no
habria suficiente diferencia entre los valores de transparencia de las muestras con
hidrotalcita sin calcinar y montmorillonita (figura 7.175).

Con el poder de coloraciéon ¢, solo es significativa la arcilla, y el colorante natural,
mientras que no se observan diferencias lo suficientemente importantes entre el
empleo de los modificadores antes o después del colorante.



7.4 Caracterizacion colorimétrica

0.72 B 0.8F ]
0.62 B
0.6 B
0.52 B
- - 04} 4
042 b ‘|:
0.32[ ] 02r )
0.22- . or B
1 2 3 1 2 3
MORD ARCILLA
0.8F B
0.6 I I B
- 0.4+ -
0.2 :|: B
o | -
2
BLOQUE

Figura 7.175: Gréfico del efecto en el valor medio de la transparencia de los ma-
teriales (T) en funciéon de los factores: BLOQUE [1-NG, 2-NO, 3-NR|, ARCILLA[1-
montmorillonita, 2-hidrotalcita y 3-hidrotalcita calcinadal, y MORDIENTE [1-Antes,
2-después, 3-sin].

La tnica arcilla en la que obtienen materiales con poder de coloracién superior
con respecto a las otras es la hidrotalcita sin calcinar, y el colorante con el que
se obtienen los valores méaximos es la clorofila (NG) (figura 7.176). Esta misma
tendencia ocurre con el valor del rendimiento por transparencia de los materiales
compuestos (L), acentudndose més la diferencia ente los resultados con el colorante
NG del resto (figura 7.177).

Para finalizar, se observa que la variable en la que mas factores muestran un
efecto significativo en su valor medio, es el grado del poder de coloracién por
transparencia (G). En este caso excepto con el silanos, todos los factores tienen al
menos un nivel, en el que la respuesta es significativamente distinta a otro, aunque
como queda muy cercano de ser significativo el efecto en el silano, este también se
incluye en la figura con el resto de graficos.
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Figura 7.176: Grafico del efecto en el valor medio del poder de coloracion (¢) de los
materiales en funcién de los factores: BLOQUE [1-NG, 2-NO, 3-NR]| y ARCILLA [1-
montmorillonita, 2-hidrotalcita y 3-hidrotalcita calcinada].
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Figura 7.177: Grafico del efecto en el valor medio del poder de coloracién por transpa-
rencia (L) de los materiales en funcién de los factores: BLOQUE [1-NG, 2-NO, 3-NR] y
ARCILLA [1-montmorillonita, 2-hidrotalcita y 3-hidrotalcita calcinada].

Siempre que se desee conseguir muestras con un elevado grado de poder de colora-
cion independientemente de la transparencia, se deben emplear los tres modifica-
dores del experimental L9, y ademés hacerlo antes del intercambio del colorante.
Ademés es mejor emplear hidrotalcita calcinada, que hacerlos con la hidrotalcita
sin calcinar, y la que peores resultados obtendria seria la montmorillonita. En este
caso es el que mas diferencias se obtienen entre los colorantes naturales, de modo
que no sblo se puede decir que el rendimiento de las muestras con el verde es su-
perior, sino que en este caso ademas, el de las muestras con el naranja, es superior
al de las muestras con el rojo (figura 7.178).
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Figura 7.178: Gréafico del efecto en el valor medio del grado de poder de coloracién por
transparencia (G) de los materiales en funcién de los factores: BLOQUE [1-NG, 2-NO,
3-NR|, ARCILLA[1-montmorillonita, 2-hidrotalcita y 3-hidrotalcita calcinadal, los tres
modificadores MORD, TENS y SIL [1-Antes, 2-después, 3-sin].
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Antes de resumir las conclusiones parciales en este apartado, se estima conveniente
aportar una fotografia con los candidatos més interesantes a nivel colorimétrico.
En la figura 7.179 se dispone el trio de muestras ordenadas por concentracion, de
los candidatos considerados mas interesantes entre los nanopigmentos sintetizados
en cada experimental, L8 y L9. Puede verse que resultaréd interesante estudiar el
descenso de la concentracion de nanopigmento en las muestras con el colorante NG,
y por el contrario estudiar el incremento de concentraciéon de los nanopigmentos
con NO y NR, asi como mejorar el sistema de dispersion de los nanopigmentos
para evitar por completo la formacion de agregados en la bioresina.
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107. 5. 25 Sv- 2 14
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Figura 7.179: Fotografia de las muestras ordenadas por concentracion, de los candidatos
considerados més interesantes entre los nanopigmentos sintetizados en cada experimental,
L8 y L9.
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Conclusiones parciales del rendimiento colorimétrico

En los disenos experimentales se evaltian las variables calculadas a partir de los
coeficientes k() y s(A), y lo primero que se concluye es que si se necesitan muestras
con elevada transparencia, el colorante seleccionado debe ser el NR o el NO, mien-
tras que si prima el poder de coloraciéon de las muestras, la seleccion del colorante
debe ser el NG.

Independientemente del colorante natural seleccionado, el efecto de las interaccio-
nes entre los modificadores es significativo en la mayoria de los casos analizados.
Para obtener muestras mas transparentes interesa incorporar simultaneamente el
tensoactivo con el mordiente, y aunque no sea significativa, la interaccion con el
silano también tiene efectos positivos. Por otro lado la interaccion entre el ten-
soactivo y el silano tiene efectos negativos en el grado del poder de coloracion

Q).

Para la transparencia de las muestras en general, la montmorillonita parece la
arcilla més adecuada, pero no es real porque el efecto lo producen los aglomerados
que se producen en casi todas las muestras con esta nanoarcilla, dejando zonas
libres de nanopigmento en la bioresina, y dando falsos resultados de transparencia.
Ademaés la hidrotalcita con la que si se consiguen muestras homogéneas en la
mayoria de los casos, es la mejor seleccion para el grado del poder de coloracion
de las muestras.

El momento de incorporaciéon de los tres modificadores es significativo, de mo-
do que el mordiente debe incorporarse después, o no incorporarse para que las
muestras sean mas transparentes, mientras que este y los otros dos modificadores
deben estar presentes e incorporarse antes que el colorante natural, para garantizar
el maximo poder de coloracion de las muestras a igual transparencia.
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7.5 Solidez del color

En este apartado se va a analizar el comportamiento al envejecimiento acelerado
por radiacién UV-VIS del color de los materiales compuestos, y los resultados de las
migraciones de color con el frote en humedo de todas las muestras preparadas, con
la finalidad de corroborar el refuerzo de los tres colorantes organicos escogidos, y a
su vez, determinar las condiciones de sintesis de los nanopigmentos que optimicen
los resultados de estos ensayos de solidez.

7.5.1 Degradacién por radiaciéon UV-VIS

Para este ensayo se empleb una camara de envejecimiento acelerado por radiacion
UV-VIS, SolarBox 1500e y en la figura 7.180 se observa el espectro de irradianza
de la lampara de Xenon empleada, realizandose el ensayo con el filtro “SX05 Out-
door UV filter”. El envejecimiento acelerado se ha controlado mediante la medicion
periédica de la reflectancia de todas las muestras introducidas en la cAmara clima-
tica. En ambos ensayos se escogieron las muestras con mayor concentracion de las
materias colorantes, es decir al 10 % con el NG y los nanopigmentos realizados con
éste segin las condiciones experimentales del L8, y el resto de muestras de ambos
experimentales al 5 %.

Se realizaron medidas de las zonas expuestas o destapadas, y las zonas tapadas con
carton cubierto de papel de aluminio, para ver el efecto del calor y la humedad en
el mismo test. Las muestras se midieron con el mismo espectrofotometro de esfera
integradora empleado para la caracterizacion colorimétrica, antes de introducirlas
en la cdmara climatica (tg), seguidamente se fueron sacando a distintos intervalos
de tiempo (t;) y midiendo de nuevo con el espectrofotometro en las zonas tapa-
das y destapadas de cada muestra. Los ensayos se dieron por terminados cuando
visualmente se apreciaba una clara diferencia de color por degradacién en la zona
destapada de las tres muestras con los colorantes naturales originales.

Se muestran las fotografias tomadas al final del ensayo de las muestras con los
colorantes naturales, y los nanopigmentos de los experimentales L8 y L9 (figu-
ra 7.181 y figura 7.182) y ya se pueden apreciar las diferencias de color entre las
zonas tapadas y destapadas de la mayoria de las muestras. Las diferencias de color
se relacionaran directamente con la degradacion del colorante.

Con las reflectancias de las muestras medidas en diferentes tiempos de ensayo (t;
vs. 1), se realizaron los célculos de las diferencias de color relativas a las mismas
muestras al inicio del ensayo. De este modo las muestras que obtengan mayor
diferencia de color en cada instante medido, son aquellas que mayor degradacion
del colorante incorporado estan sufriendo.
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Figura 7.180: Irradianza espectral E(Wm2*nrn) de la lampara de Xenon con filtros para
simulacion de exposicion interior y exterior a la radiacién solar.

Los calculos de las diferencias de color AE.;* en el espacio CIELAB se norma-

lizaron en funcién de la concentracion en gramos de colorante en cada muestra
(AEq*(g.colorante)).

Las primeras muestras a analizar son las del NG con los nanopigmentos del L8. En
la muestra en la que se incorpora el colorante original se alcanzan degradaciones
de color elevadas, tanto en la zona cubierta como en la expuesta. Desde la primera
medida a los 30 min, las diferencias de color en esta muestra con respecto a la
misma a tqg superan las dos unidades de AE,;*. Al finalizar el ensayo la diferencia
de color de la parte tapada es superior a 18 unidades de AEy,*, y la de la zona
destapada supera las 24 unidades AE,,* (figura 7.183). En cambio, en las muestras
con los nanopigmentos las diferencias de color quedan entre 3 y 4 unidades de
AE.,* en la zona destapada, y por debajo de dos unidades de AE,;,* en la zona
tapada.
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Figura 7.181: Fotografia de las muestras al finalizar el ensayo de envejecimiento ace-
lerado en la cdmara climatica SolarBox1500e para las muestras de resina con los tres
colorantes naturales NG, NR y NO, y los nanopigmentos sintetizados en las condiciones
del experimental L8 (al 5% para NG, y 10% con NO y NR).
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Figura 7.182: Fotografia de las muestras al finalizar el ensayo de envejecimiento ace-
lerado en la cdmara climéatica SolarBox1500e para las muestras de resina con los tres
colorantes naturales NG, NR y NO, y los nanopigmentos sintetizados en las condiciones
del experimental L9 (todas al 5 %).



7.5 Solidez del color

254
TAPADAS

—E—NG
—eo—G1
—A—G2
—v—G3
4G4
154 |—»—G5
* G6
{|—*—G7 n
—e—G8

204

AE_ *(g.col)

B .\._._.\./.’__—l\
0 —b—.—.—'—H—'—‘—"’/‘

AE_ *(g.col)

254 DESTAPADAS

Pava

k 4 —
10" 4x10°  sx10°  ex10°

t (min)

T T
0 1x10°  2x10°

T T T T T T
0 1x10* 2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10°
t (min)

Figura 7.183: Diferencias de color de los materiales (AEq;*(g.colorante)) compuestos
con el 5% del colorante natural NG y los nanopigmentos preparados en funcion de las
condiciones experimentales del L8, para las medidas tomadas durante el ensayo, en las

zonas TAPADAS y DESTAPADAS.
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Figura 7.184: Diferencias de color de los materiales (AEq*(g.colorante)) compuestos
con el 5% del colorante natural NG y los nanopigmentos preparados en funcion de las
condiciones experimentales del L9, para las medidas tomadas durante el ensayo, en las

zonas TAPADAS y DESTAPADAS.
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Figura 7.185: Diferencias de color de los materiales (AEq;*(g.colorante)) compuestos
con el 10% del colorante natural NO y los nanopigmentos preparados en funciéon de las
condiciones experimentales del L8, para las medidas tomadas durante el ensayo, en las
zonas TAPADAS y DESTAPADAS.
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Figura 7.186: Diferencias de color de los materiales (AE,;*(g.colorante)) compuestos
con el 5% del colorante natural NO y los nanopigmentos preparados en funcion de las
condiciones experimentales del L9, para las medidas tomadas durante el ensayo, en las
zonas TAPADAS y DESTAPADAS.
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Figura 7.187: Diferencias de color de los materiales (AEq*(g.colorante)) compuestos
con el 10% del colorante natural NR y los nanopigmentos preparados en funciéon de las
condiciones experimentales del L8, para las medidas tomadas durante el ensayo, en las
zonas TAPADAS y DESTAPADAS.
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Figura 7.188: Diferencias de color de los materiales (AEq*(g.colorante)) compuestos
con el 5% del colorante natural NR y los nanopigmentos preparados en funcion de las
condiciones experimentales del 1.9, para las medidas tomadas durante el ensayo, en las
zonas TAPADAS y DESTAPADAS.
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Figura 7.189: Representacion de AL*) ACu*, AHgup, y AEq™ con el tiempo de los
ensayos de envejecimiento por radiacién UV-VIS, de las muestras al 5% con el NG, y los
nanopigmentos segin las condiciones del L9.

Algo muy similar ocurre con las muestras de NG generadas segiin el experimental
L9. Al finalizar los 43 dias de ensayo la magnitud de las diferencias de color por
gramo de colorante de las muestras con los nanopigmentos es muy inferior al de
las de la muestra con el colorante natural original, que alcanza més de 14 unidades
de AE,;*(g.colorante).

Con las muestras naranjas la muestra con el colorante original NO se degrada méas
que las muestras con los nanopigmentos derivados del mismo independientemente
del experimental L.8 6 L9. En ambos casos, los AE,;*(g.colorante) alcanzan valores
superiores a 10 tanto en la zona cubierta como en la descubierta con el colorante
natural, mientras que no se superan las tres unidades en ninguna de las muestras
con los nanopigmentos (figura 7.185).
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Figura 7.190: Representacion de AL*, AC.*, AHup, y AEq™ con el tiempo de los
ensayos de envejecimiento por radiacién UV-VIS, de las muestras al 5% con el NO, y los
nanopigmentos segin las condiciones del L9.

Las diferencias més acusadas se dan con las muestras del L9. En este caso la dife-
rencia de color que se obtiene en la zona descubierta de la muestra con el colorante
supera las 34 unidades de AE,;*(g.colorante), mientras que las diferencias de color
de las muestras con los nanopigmentos siguen por debajo de cuatro (figura 7.186).

En los resultados con las muestras del L8 con NR se observa que la magnitud
de las diferencias entre los resultados del colorante s6lo y los nanopigmentos
se mantienen en la zona destapada, pero se reducen ligeramente con respecto
a lo visto en los otros dos colorantes en la zona tapada. La maxima degrada-
cion del color de la muestra con el NR al final del ensayo alcanza 6 unidades de
AE,,*(g.colorante), mientras que en la zona destapada se superan las 17 unidades
de AE,p*(g.colorante) (figura 7.187).
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Figura 7.191: Representacion de AL* ACu*, AHgup, y AEq™ con el tiempo de los
ensayos de envejecimiento por radiacion UV-VIS, de las muestras al 5% con el NR, y los
nanopigmentos segin las condiciones del L9.

En cambio con los resultados del experimental L9, y las muestras rojas generadas,
la magnitud de la diferencia de color de la zona cubierta es superior, y se alcanzan
15 unidades de AE,;*(g.colorante). En la zona destapada se llegan casi a 25 uni-
dades de AE,;*(g.colorante) con el colorante sblo y en todos los nanopigmentos
se quedan por debajo de 3 unidades de AE,;*(g.colorante) (figura 7.188).

Seguidamente se decide corroborar a que se deben en mayor parte las diferencias
de color obtenidas por cada muestra, representandose los valores de AL*, AC,,*
vy AH,,* con el tiempo. En este caso se representan los incrementos obtenidos con
las muestras del experimental L9, ya que éstas se prepararon todas con el 5%
de materia colorante y se consiguieron por lo general, muestras mas homogéneas
que con las del L8. También se ha optado por representar los casos en los que
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se observan los valores méas elevados de AE,;*(g.colorante), es decir, los de las
muestras que se ensayaron destapadas.

Observando el comportamiento de las muestras del NG, puede verse que no hay
apenas diferencias de tono y croma en las muestras, y que las diferencias de color
obtenidas se deben casi exclusivamente a diferencias de claridad. De haber ciertos
incrementos en el croma o el tono de las muestras, sélo se observan en la muestra
con el colorante original NG, mientras que con los nanopigmentos la estabilidad
es evidente en todas las condiciones experimentales.

Con las muestras del NO si que aparece degradacion relevante debida al tono e
incluso al croma, que es tanto o mas relevante que la de la claridad. Igual que en
el caso de los verdes este fendmeno se observa solo en la muestra con el colorante
original NO. En la dltima medida AL* >AC.,*, pero desde las 200 h hasta las
1000 h, AC.p* >AL*.

Finalmente, el colorante que demuestra menor estabilidad cuando se incorpora sélo
en la bioresina es el rojo NR, degradédndose casi tanto en cuanto al tono, croma,
y claridad al finalizar el ensayo. Por lo general el efecto méas destacado es el AL*,
seguido del AH,,* y el AC,,*. La estabilidad del NR cuando se incorpora en todas
las condiciones experimentales es muy elevada.
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DoF para degradacion por radiacion UV-VIS

Para poder diferenciar entre las condiciones de ensayo establecidas, es necesario
realizar el andlisis de cada disenio. La respuesta es la AE,;,*(g.colorante) entre las
muestras antes y al finalizar el ensayo de envejecimiento con radiacién UV-VIS.
Interesara encontrar los factores y niveles que minimice el valor de esta respuesta.
La magnitud de las diferencias entre la respuesta no es suficientemente elevada para
que se encuentren factores significativos en los disenos individuales por colorantes,
por lo que se analizan en conjunto, tomando los resultados de cada colorante como
un bloque y asignando los bloques: 1-NG, 2-NO y 3-NR.

Analizando en primer lugar los resultados de las muestras con el experimental L8,
se puede ver que solo son significativos los factores arcilla y tensoactivo. El resto
y la interacciones no alcanzan la significatividad aunque se eliminen los factores
menos significativos uno por uno en el analisis. En este caso la garantia de las
minimas diferencias de color se obtienen con el empleo de montmorillonita, y sin
modificar la arcilla con tensoactivo (figura 7.192).

Entre los tres bloques analizados si que hay diferencias significativas en el L8, de
modo que las diferencias més grandes se dan con el empleo del colorante naranja,
seguidas por el verde, y con el rojo seria con el que menores diferencias de color
se obtendrian entre todos los nanopigmentos comprados (figura 7.193).

En el analisis de las condiciones experimentales del L9, ninguno de los factores
empleados aparece como significativo ya que como puede verse en el anéalisis de
la varianza, todos los factores experimentales obtienen p-valores superiores a 0,05
(figura 7.194).

La tinica excepcion corresponde al bloque, de forma que la menor degradacion se
da en estas muestras con el colorante verde, aunque se solapa ligeramente con los
resultados del rojo, y las muestras que con diferencia sufren mayor degradacion
vuelven a ser las que incorporan el colorante naranja. Por lo que el S-caroteno es
el que peor se comporta aun con el refuerzo de las nanoarcillas (figura 7.195).
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Diagrama de Pareto Estandarizada para {DEab*}
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Figura 7.192: Diagrama de pareto para el analisis del efecto de los factores experi-
mentales del L8 con los nanopigmentos de los tres colorantes naturales incluidos, para
minimizar la respuesta de las diferencias de color (AEq,*(g.colorante)) obtenidas tras
finalizar el ensayo de degradacién col radiaciéon UV-Vis.
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Figura 7.193: Gréfico de la respuesta media analizada en forma de las diferencias de
color (AEq*(g.colorante)) obtenidas tras finalizar el ensayo de degradacion col radiacion
UV-Vis, entre los tres bloques incluidos en el analisis del experimental L8 asignandose:
1-NG, 2-NO, 3-NR.
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Anilisis de Varianza para DEab* - Suma de Cuadrados Tipo III

Fuente Suma de Cuadrados |Gl  |Cuadrado Medio  |Razén-F  |Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES

ABLOQUE 6.90312 2 3 45156 17.78 0.0001
BARCILLA 0.136248 2 0.0681241 0.35 0.7094
C:TENS 0.165282 2 0.082641 043 0.6606
DMORD 0.197938 2 0.0989692 0.51 0.6101
E-SIL 0.0105664 2 0.0052832 0.03 09732
RESIDUOS 3.10689 16 |0.194181

TOTAL (CORREGIDO) 10.52 26

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

Figura 7.194: Tabla resumen del ANOVA para el analisis del efecto de los factores
experimentales del L9, con los nanopigmentos de los tres colorantes naturales incluidos,
para minimizar la respuesta de las diferencias de color (AE.,*(g.colorante)) obtenidas
tras finalizar el ensayo de degradacion col luz UV.
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Figura 7.195: Grafico de la respuesta media analizada en forma de las diferencias de
color (AEq*(g.colorante)) obtenidas tras finalizar el ensayo de degradacién col luz UV,
entre los tres bloques incluidos en el analisis del experimental L9 asignandose: 1-NG,
2-NO, 3-NR.

Conclusiones parciales de la solidez a la luz UV-VIS

Se han conseguido estabilizar a la radiacion UV-VIS los tres colorantes naturales
empleados al incorporarlos en las nanoarcillas, independientemente de las condi-
ciones de sintesis. En todos los casos el orden de magnitud de las diferencias de
color entre las muestras con los colorantes originales, y las de los nanopigmentos
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preparados a partir de los mismos, son muy diferente. De este modo se da una
gran ventaja y aplicabilidad a los colorantes aumentando de forma considerable
su solidez a la radiacion UV-VIS.

No es posible establecer diferencias significativas entre los niveles de los factores
establecidos en las condiciones experimentales, de modo que sélo puede decirse,
que si la sintesis se realiza en agua, la montmorillonita garantiza mayor solidez
a la radiaciéon UV-VIS, y que no es recomendable el empleo de tensoactivo en
estas condiciones. Pero hay que tomar este resultado con cautela puesto que la
estabilidad de los colorantes NO y NR, en determinadas condiciones de sintesis
ha demostrado no ser elevada, y en los resultados del analisis colorimétrico apare-
cen muestras con bajo croma y muy claras (subseccion 7.4.1). Por este motivo la
seleccion de las condiciones experimentales 6ptimas se realizaré al final, haciendo
balance del conjunto de resultados obtenidos en cada respuesta experimental.

En las condiciones experimentales del L9 ninguno de los factores es significativo,
cabria decir que el refuerzo conseguido a la luz UV, es en realidad independiente a
las condiciones de sintesis establecidas. Esto es positivo, puesto que este resultado
no limita las condiciones de sintesis de los nanopigmentos con ninguno de los tres
colorantes naturales, y éstas se podran escoger en funcion del resto de propiedades
aportadas en los bionanocompuestos.

7.5.2 Solidez al frote en humedo

Este altimo ensayo se incorpor6 finalmente porque, de forma accidental, se obser-
v6 que las resinas con los colorantes naturales originales podrian manchar si se
rozaban con papel himedo. Se quiso cuantificar este efecto y compararlo con el de
las muestras que incorporan los nanopigmentos.

Como puede verse en el ejemplo de la figura 7.196, las diferencias de los testigos
empleados para las condiciones de ensayo normalizadas entre las muestras con los
colorantes naturales y las de los nanopigmentos son muy evidentes. El tnico caso
en el que se puede hablar de migracién y manchado del textil testigo es cuando se
incorpora s6lo cualquiera de los tres colorantes naturales seleccionados.

En la tabla 7.32 se listan todas las valoraciones realizadas para cada muestra. Se
ensayaron las muestras con el 2% de colorante o de nanopigmento, y todas las
muestras con los nanopigmentos obtienen valores de solidez al frote en hiimedo
de 5, es decir, el maximo posible, mientras que la solidez de las muestras con los
colorantes originales se encuentra entre 1-2. De modo que una posible desventaja de
la aplicacion de los colorantes naturales en la bioresina es el problema de migracion
de los mismos en htimedo, y ésta desaparece cuando se incorporan en cualquiera de
las nanoarcillas seleccionadas e independientemente de las condiciones de sintesis
establecidas.
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Figura 7.196: Fotografia de testigos tras las pruebas de ensayo de solidez al frote en
himedo, segin la norma UNE-EN ISO 105X12, con muestras con los tres colorantes
naturales

Tabla 7.32: Valoraciones para la solidez al frote en hiimedo, segin la norma UNE-
EN-ISO 105-X12, de todos los materiales compuestos generados con el 2% de colorante
natural, o los nanopigmentos generados en las condiciones experimentales L8 y L9.

Valoracion Valoracion Valoracion
L8 5 L8 5 L8 5
G1 5 o1 5 R1 5
G2 5 02 5 R2 5
G3 5 03 5 R3 5
G4 5 04 5 R4 5
GbH 5 05 5 R5 5
G6 5 06 5 R6 5
G7 5 o7 5 R7 5
G8 5 08 5 R8 5
NG 1 NO 1-2 NR 1-2
L9 5 L9 5 L9 5
G1 5 o1 5 R1 5
G2 5 02 5 R2 5
G3 5 03 5 R3 5
G4 5 04 5 R4 5
G5 5 05 5 R5 5
G6 5 06 5 R6 5
G7 5 o7 5 R7 5
G8 5 08 5 R8 5
G9 5 09 5 R9 5
NG 1 NO 1-2 NR 1-2
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Capitulo 8

Conclusiones

En este capitulo se concentran todas las conclusiones extraidas del trabajo, rea-
lizando un balance de propiedades que permitan la toma de decisiéon de las con-
diciones de sintesis 6ptimas para el bio-nanocompuesto con la mejor combinaciéon
de propiedades.

8.1 Conclusiones globales

= Se han conseguido sintetizar nanopigmentos a partir de tres colorantes natu-
rales, y que éstos resulten aptos para aplicarlos en una bioresina de forma que
la incorporacion de los nanopigmentos mejoran las propiedades opticas, y/o
mecanicas y/o térmicas de la bioresina original. Ademas se demuestra que se
refuerza la estabilidad de los tres colorantes naturales frente a la radiaciéon
UV-VIS, y la migracién por frote en himedo.

= Se ha utilizado el diseno de experimentos como herramienta principal de
nexo entre las propiedades analizadas tanto para los nanopigmentos, como
para los bionanocompuestos, de forma que en cada resultado se han extraido
las conclusiones de los factores significativos en el proceso experimental, la
influencia de sus interacciones, y los niveles en los que deben estar en cada
una de las respuestas analizadas.

= Se han sintetizado con éxito nanopigmentos a partir de clorofila (NG), (-
caroteno (NO) y extracto de remolacha (NR), con dos clases de nanoarcillas
laminares que se diferencian por la carga de los cationes de intercambio:
montmorillonita de intercambio catiénico, e hidrotalita de intercambio ani6-
nico. El éxito del intercambio se ha demostrado que se puede asegurar com-
binando de forma adecuada las condiciones de sintesis.
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= Se han obtenido bionanocompuestos a partir de los nanopigmentos sinteti-
zados con los tres colorantes naturales, pero en funciéon de las condiciones
de sintesis se consigue o no la correcta dispersion de las laminas de ambas
clases de nanoarcillas en la bioresina epoxy seleccionada.

= Se han combinado con éxito tres clases de modificadores en el proceso de
sintesis con los tres colorantes naturales y mediante el diseno de experimentos
se ha observado que la presencia de los tres es conveniente en funcién de la
propiedad de la resina que se quiera priorizar.

= Se ha imitado el proceso de mordentado textil con los tres colorantes natura-
les y ambas clases de nanoarcilla. Como se veréa a continuacién en el balance
de propiedades, sobretodo con el rojo NR el mordiente debe estar presente
en el proceso sintesis para garantizar las propiedades 6pticas 6ptimas de los
bionanocompuestos generados.

= Se han combinado técnicas de caracterizaciéon quimica, mecanica y colori-
métrica para evaluar las propiedades de los nanopigmentos y los bionano-
compuestos y obtener las diversas variables de respuesta para los disenos
experimentales planteados.

8.2 Conclusiones parciales

En esta seccion se realiza un resumen de las conclusiones parciales extraidas de
cada uno de los analisis realizados a lo largo del trabajo con el fin de realizar el
balance de propiedades que con el que se combinen los mejores resultados en el
bio-nanocompuesto en funcién de los factores de sintesis de los nanopigmentos:

= Adsorciéon maxima de colorante: Se consigue la adsorcién de los tres co-
lorantes en ambas clases de nanoarcillas, pero cambia la proporciéon de cada
uno de los colorantes adsorbidos en funcién de las condiciones de sintesis. La
cantidad de colorante incorporado en todos los procesos de sintesis estable-
cidos es elevada y superior al 60 %, llegando en muchas ocasiones a méas del
90 % del colorante adsorbido. Segtn las condiciones de sintesis:

e para conseguir la maxima adsorciéon de cualquiera de los tres colorantes
naturales seleccionados en este trabajo, deben emplearse en la sintesis
el tensoactivo y el silano, ya que tanto el efecto simple de estos facto-
res como su interacciéon, aumentan la cantidad del colorante unido al
sistema.

e garantizan la maxima adsorcién el empleo de la hidrotalcita calcinada
y las condiciones acidas de pH[3-4].



8.2 Conclusiones parciales

e la clorofila es el colorante con el que se garantiza la maxima adsorcién,
independientemente del resto de condiciones de sintesis.

e para garantizar la maxima adsorciéon de los tres colorantes es mejor
modificar antes de la incorporacién del colorante las arcillas con el mor-
diente y el tensoactivo, y después con el silano.

= Microscopia: sélo es posible observar el efecto de la incorporaciéon de los
colorantes naturales en la hidrotalcita calcinada, pero en ningin caso se pue-
den determinar las diferencias entre las condiciones de sintesis. En ninguna
muestra, pese a haberse empleado pH menores que 4, se cambia la morfologia
o la estructura cristalina de las arcillas empleadas, manteniéndose el caracter
laminar en todas las estructuras.

= DRX: Se modifica el espacio interlaminar préacticamente en todas las con-
diciones de sintesis, pero este incremento en ambas clases de nanoarcilla
depende de las condiciones de sintesis:

e la modificacion del espacio interlaminar de las arcillas es mas evidente
y pronunciada con la montmorillonita.

e ¢l aditivo més influyente a la hora de maximizar el espaciado interla-
minar de las arcillas es el mordiente, seguido del tensoactivo, siendo
ademas su interacciéon favorable en este aspecto.

e ¢l silano sélo no es influyente, pero en conjunto con el tensoactivo tam-
bién favorece el aumento del espaciado interlaminar.

e es mejor emplear el mordiente y el tensoactivo antes, y el silano después,
para garantizar la méxima modificacion en la estructura de las arcillas.

= FTIR: se han conseguido corroborar las modificaciones de las nanoarcillas, y
los sitios preferentes de interaccion entre las moléculas de los colorantes con
estas. En general, el desplazamiento y cambio de la intensidad de las bandas
debidas al agua estructural de las nanoarcillas evidencia la sustitucion de los
cationes o aniones de intercambio.

Con la hidrotalcita se corroboran cambios en la superficie de la arcilla y
la sustitucion del agua estructural, y de parte de los aniones de carbona-
to. Estos fenémenos son mas evidentes cuando la arcilla es calcinada antes
del intercambio, que se reconstruye en todas las condiciones de sintesis, pe-
ro evidencia la incorporacion de los modificadores y/o los colorantes en la
estructura.

Las modificaciones del espacio interlaminar coinciden con los resultados de
DRX, y se observan mediante la disminucion de las intensidades de las bandas
correspondientes a las vibraciones de los enlaces Si-O, o Mg-Al-O. Con la
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hidrotalcita calcinada, se hacen més evidentes estos desplazamientos cuando
se emplea el mordiente. Por otro lado, los cambios en el espacio interlaminar
de la montmorillonita son mayores cuando se emplean los tres modificadores
antes que el colorante.

Las interacciones entre los colorantes y las arcillas se corroboran mediante el
cambio de posicion de las bandas hacia posiciones mas energéticas, y con la
aparicién de bandas nuevas, sobretodo con el empleo del mordiente. Con este
modificador aparecen dos bandas pronunciadas en todos los casos a 1190 y
1110 cm~!, que indican la formacién de enlaces arcilla-mordiente-colorante.

TG/ATG de los colorantes: se corrobora el refuerzo térmico de los tres
colorantes en todos los nanopigmentos sintetizados, frente a la degradaciéon
térmica. En todos los casos, se observa un aumento de la temperatura de
degradacion maxima de los tres colorantes, y este incremento depende de las
condiciones de sintesis establecidas:

e deben incorporarse en la sintesis el tensoactivo y el silano, ya que se
corrobora que los efectos simples y la interaccion entre ambos, aumentan
la temperatura de degradacion de los tres colorantes.

e el pH del medio de sintesis preferiblemente debe ser acido.
e mejores resultados con la hidrotalcita, con o sin calcinado previo.

TG/ATG de la bioresina: La degradacion térmica de la bioresina se retra-
sa con la incorporaciéon de los nanopigmentos. Conseguir el méximo retraso
de la temperatura de degradacién de la resina, depende de las condiciones
de sintesis de los nanopigmentos:

e la interaccion entre el silano y el tensoactivo es negativa.
e ¢l mordiente debe estar presente e incorporarse antes que el colorante.

e la arcilla con la que mejores resultados térmicos se obtienen es la hidro-
talcita, calcinada o no indistintamente.

e ¢l colorante con el que mejores propiedades térmicas se obtienen es el
rojo (NR).

Dureza Shore-d: en general aumenta la dureza Shore-d de la resina cuando
se le incorporan los nanopigmentos. Hay diferencias en funcion de las condi-
ciones de sintesis de los nanopigmentos, y se listan aquellas condiciones en
las que se obtendran los materiales més duros, peros e debe tener en cuenta
que esto implica la mayor fragilidad del material:
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e mejores las propiedades de los nanopigmentos sintetizados en el L9 que
el L8, pero no hay diferencias significativas entre los niveles de los fac-
tores experimentales del L9.

e ¢l rojo (NR) obtiene los valores de dureza méas elevados.

e El mordiente debe estar presente en la sintesis si se busca un material
duro.

= Tenacidad: en la mayoria de los materiales compuestos disminuye la capaci-
dad de absorcién del impacto de la resina, como consecuencia del incremento
de su dureza y fragilidad. Sélo en algunos casos se mantiene o incluso se llega
a superar la tenacidad de la bioresina original:

e mejoran las propiedades cuando se emplea hidrotalcita modificada antes
que el colorante con mordiente, y después con el silano.

e los mejores resultados se obtienen en pH acido, y con los nanopigmentos
de los colorantes verde (NG) y rojo (NR).

e la arcilla también es influyente, y se obtienen mejores resultados con
montmorillonita o hidrotalcita sin calcinar previamente.

= Flexion: No se consigue aumentar de forma considerable la resistencia de
la resina a la flexion, e incluso disminuye en muchos casos. Las garantias de
las mejores propiedades de resistencia a la flexién son:

e realiza la sintesis de los nanopigmentos en pH &cido con hidrotalcita
calcinada o sin calcinar.

e emplear tensoactivo y mordiente de forma conjunta.

= CIELAB: con los nanopigmentos de la clorofila se consiguen muestras en
las que se iguala el color de la referencia, preparada con el colorante natural
original, pese a que en estos sistemas la concentracion del colorante es mucho
menor. Ademas en estas muestras la compatibilidad entre sistema colorante
y resina, es muy superior a la del colorante natural. Esto ocurre también con
el resto de colorantes naturales, que ninguno de los tres es compatible con la
resina, y no se obtiene una coloracién uniforme.

Las condiciones en las que se obtienen colores mas saturados y anaranjados
con el f-caroteno, son aquellas en las que se incorporan nanopigmentos mo-
dificados con tensoactivo y silano. Mientras que con la remolacha, las tnicas
muestras que obtienen colores rojizos e intensos, son las que incorporan na-
nopigmentos con mordiente. En estas condiciones la compatibilidad entre la
bioresina y los nanopigmetnos es muy superior a la de los colorantes natura-
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les, y se obtienen colores intensos y uniformes, que no se conseguirian nunca
con los colorantes originales.

= Rendimiento colorimétrico: las propiedades 6pticas de las muestras pre-
paradas con los colorantes originales, cambian completamente cuando estos
se incorporan a la resina en forma de nanopigmentos. Se analizan por sepa-
rado las variables calculadas a partir de los valores de k(A) y s(\) de cada
uno de los materiales.

= Transparencia: La transparencia de los bio-nanocompuestos depende de
las condiciones de sintesis, pero se debe tomar este resultado con cautela
puesto que en muchos casos se debe ala falta de compatibilidad entre los
nanopigmentos y la bioresina, de forma que quedan zonas con resina sin
color. Segun los resultados del disefio experimental:

e la interaccién entre el tensoactivo y el mordiente favorece la transpa-
rencia de los materiales, independientemente del colorante empleado.

e las nanoarcillas que obtiene mayor grado de transparencia son igual-
mente la montmorillonita e hidrotalcita sin calcinar.

e el mordiente empleado después favorece la transparencia.

e los colorantes NO y NR son los que obtienen materiales més transpa-
rentes.

= Poder de coloracion: el poder de coloraciéon de los nanopigmentos también
aumenta segin las condiciones de sintesis:

e la interaccion entre el tensoactivo y el silano tiene efectos negativos en
el grado del poder de coloracién.

e ¢l poder de coloracién es superior cuando se emplea hidrotalcita sin
calcinado previo.

e con el colorante NG se obtiene mayor poder de coloraciéon que con el
resto de colorantes naturales, independientemente de las condiciones de
sintesis.

= Poder de coloracién por transparencia (L): segin las condiciones de
sintesis este pardmetro se maximiza cuando:

e se dispara la diferencia entre los nanopigmentos generados a partir del
colorante NG, de forma que su poder de coloracién a igual transparencia
es muy superior al de las muestras con NO o NR.

e en este caso la hidrolcita calcinada o no, debe ser la eleccién que garan-
tiza el maximo poder de coloracién por transparencia.
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= Grado de poder de coloraciéon por transparencia (G): con esta res-
puesta se obtienen mas factores significativos a la hora de comparar las
condiciones de sintesis que garanticen el mayor rendimiento de forma que:

e hay diferencias significativas entre los tres colorantes, de forma que
mayor grado de poder de coloracién por transparencia lo obtienen las
muestras del colorante NG, seguidas por las del NO, y las que menor
grado obtienen son las del NR.

e ¢l tensoactivo debe estar presente para aumentar el grado de poder de
coloracion por transparencia, pero el silano no porque su interacciéon
con el tensoactivo afecta de forma negativa a esta respuesta.

e afecta el momento de incorporacion de los tres modificadores y todos
ellos deben incorporarse antes que el colorante.

e la arcilla con la que se obtiene mayor grado de poder de coloraciéon por
transparencia es la hidrotalcita, calcinada o sin calcinar.

= Solidez a la radiacion UV-VIS: se corrobora la estabilizaciéon a la radia-
cion UV-VIS de los tres colorantes, cuando se incorporan en las resinas en
forma de nanopigmentos. En todos los ensayos la degradacién de los coloran-
tes solos en las resinas es muy superior a la de los mismos incorporados como
nanopigmentos en la resina, pero no es posible distinguir entre los nanopig-
mentos. Es decir, que este refuerzo se consigue independientemente de los
parametros de la sintesis, aunque se debe tener en cuenta que en algunos ca-
sos el poder de coloracién de los nanopigmentos ha sido practicamente nulo,
por lo que no se podia degradar el color de las muestras. Asi que este resulta-
do no se puede analizar independientemente de los resultados colorimétricos
anteriores. Las condiciones que han generado las muestras con colores més
intensos, garantizan el aumento considerable de la solidez de los colorantes
naturales en la bioresina.

= Solidez al frote en hiimedo (migracion): la migracion de los colorantes
naturales, producida por el frote en hiumedo, es muy elevada cuando se en-
sayan los materiales con los colorantes naturales originales. Este problema
queda resuelto cuando los colorantes se incorporan en la bioresina en forma
de nanopigmentos independientemente de las condiciones de sintesis de los
nanopigmentos, obteniéndose en todos los casos las maximas valoraciones
posibles (5) en las valoraciones de la solidez al frote en himedo. Por tanto en
todos los casos las interacciones entre los tres colorantes y las nanoarcillas
ejercen un efecto de “encapsulado” y protecciéon de los colorantes naturales.
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8.2.1 Balance de propiedades y conclusiones finales

Para extraer las conclusiones con el balance final de todas las respuestas analizadas
en este trabajo se incorporan los niveles significativos obtenidos en cada caso en
las siguiente tablas (tabla 8.1 y tabla 8.2). Al final de las tablas se retnen las
condiciones 6ptimas para la obtenciéon de bio-nanocompuestos con el mejor balance
de propiedades térmicas, mecénicas y colorimétricas. Por tanto como conclusion
final la optimizacién de los nanopigmentos se conseguira realizando la sintesis de
los nanopigmentos con hidrotalcita, calcinada o no previamente, en pH &cido [3-4],
y con el empleo de los tres modificadores: tensoactivo y mordiente antes que el
colorante natural, y silano después.

Tabla 8.1: Balance de propiedades experimentales caracterizadas para los nanopigmen-
tos sintetizados y los bio-nancompuestos generados, siendo: ADS la adsorciéon méaxima
de colorante, DRX la distancia interlaminar, TG-col y TG-bio, las temperaturas de de-
gradacion, ¢ el poder de coloracién, T la transparencia, L el poder de coloracién por
transparencia, y G el grado del poder de coloracion por transparencia. Todas las propie-
dades en funciéon de las condiciones experimentales del L8 ARC corresponde a la arcilla,
TENS corresponde al tensoactivo, MOR, al mordiente, SIL al silano, y las interacciones
entre ellos son AE y AB.

L8
TENS(A) MOR(B) SIL(E) AE AB pH ARC
ADS SI SI SI Acido
DRX SI SI SI SI M
TG-col SI SI SI H
TG-bio NO
Dureza SI
Tenacidad
Flexion SI SI SI
T SI M
10) NO
L
G SI NO
Balance SI SI SI Acido

Se debe recalcar que el color es un parametro clave para determinar la compati-
bilidad entre los colorantes y nanopigmentos incorporados en la bioresina. Se han
conseguido compatibilizar los tres colorantes naturales con la resina, obteniéndose
colores intensos y uniformes en muchos casos, sobretodo como se ha concluido,
con el empleo de hidrotalcita, calcinada o no previamente. Coincide que, cuanto
mejor es el aspecto del color de las muestras, y mejores son las propiedades del
rendimiento colorimétrico de las mismas, mejores son el resto de las propiedades
mecanicas y térmicas de los materiales compuestos. Teniendo en cuenta que esta es
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Tabla 8.2: Balance de propiedades experimentales caracterizadas para los nanopigmen-
tos sintetizados y los bio-nancompuestos generados, siendo: ADS la adsorcion méaxima
de colorante, DRX la distancia interlaminar, TG-col y TG-bio, las temperaturas de de-
gradacion, ¢ el poder de coloracién, T la transparencia, L el poder de coloracién por
transparencia, y G el grado del poder de coloraciéon por transparencia. Todas las propie-
dades en funcién de las condiciones experimentales del 19. ARC corresponde a la arcilla,
TENS corresponde al tensoactivo, MOR al mordiente, y SIL al silano.

L9
TENS MOR SIL ARC
ADS Antes Antes Después HC
DRX Antes Antes Después M/HC
TG-col Antes H/HC
TG-bio
Dureza
Tenacidad M/H
Flexion H/HC
T Después M/H
) H
L H/HC
G Antes Antes Antes H/HC

Balance de propiedades Antes Antes Después H/HC

la tnica técnica no destructiva empleada, se aconsejara emplearla como pardmetro
de control en un caso hipotético de control de produccion.

El modificador que aparece como més significativo, y de forma positiva en todas las
propiedades que se han mejorado, es el mordiente. De forma que se ha conseguido
imitar con éxito el proceso de tintura textil con colorantes naturales, y generar
enlaces mas estables con el mordentado de los colorantes naturales.

Gracias al empleo del diseno de experimentos, se han podido evaluar gran cantidad
de factores, con dos y tres niveles simultdneamente, con un nimero reducido de
experimentos. Se han podido corroborar los efectos de las interacciones entre los
tres modificadores escogidos, y ademas que es importante el momento en el que se
emplee cada uno de ellos, con el fin de garantizar las propiedades deseadas en el
material compuesto final.
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Futuras lineas de investigacion

En este apartado van a citarse las futuras lineas de trabajo, que ya se estédn pre-
parando a partir de los resultados obtenidos con todo este trabajo.

= Gama de color: En cuanto al color, en primer lugar resultaria interesante
ampliar la gama de colores empleados, y buscar un azul para completar me-
jor la tricromia de colorantes naturales. Para este efecto, el primer candidato
seria el azul indigo cuya aplicacion serfa mas costosa por su naturaleza inso-
luble. Por ello lo que se podria proponer un nuevo sistema de sintesis, en el
que se consiguiera la reduccion del leucoderivado soluble con hidrosulfito en
el espacio interlaminar de las nanoarcillas, con la consecuente insolubiliza-
cién del mismo. Otros candidatos naturales interesantes, azulados y violaceos
serfan los taninos, que si que se podrian aplicar con los procesos de sintesis
empleados en este trabajo.

También se podria ampliar la gama de color mezclando nanopigmentos en
distintas proporciones en la resina, o mezclando los colorantes naturales du-
rante la sintesis, controlando en todo caso la adsorcién selectiva de los co-
lorantes empleados. Mediante los calculos de k(\) y s()\), se caracterizarian
los componentes basicos, y después se corroborarian los resultados obteni-
dos en las mezclas formuladas de manera real y tedrica, es decir realizando
predicciones de color.

= Propiedades mecanicas: No se han llegado a mejorar considerablemente
las propiedades mecénicas, como la tenacidad o la resistencia a la flexi6on
de la bioresina. Por ello se propondria emplear un sistema diferente para la
mejora de la dispersion de los nanopigmentos en la matriz polimérica, ya sea
incorporando agitacion mecéanica antes de la incorporacion del catalizador,
como con el empleo de aditivos durante el proceso de aplicacién, como otros
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agentes de acoplamiento tipo silano, que garanticen la exfoliacion de las la-
minas de las nanoarcillas, y que no se estén generando materiales compuestos
intercalados, en lugar de exfoliados.

Se pueden buscar otra clase de resinas biodegradables, que resulten més
compatibles con las diferentes clases de nanoarcillas, y mejoraria mucho el
sistema si se encontraran alguna compatibles con agua o etanol, de modo que
los nanopigmentos se pudiesen incorporar en dispersion o en pasta. De este
modo que no seria necesario invertir en la mejora del proceso de aplicacién
de los mismos.

Otra linea de investigacion para la mejora de las propiedades mecénicas,
es la incorporaciéon de mayor proporcion de los tensioactivos o el silano,
mediante un diseno experimental de mezclas, que garantice la obtencién de
los nanopigmentos méas compatibles con estos aditivos.

Por otro lado se plantearia la busqueda de otras clases de agentes de aco-
plamiento como los poli-silsesquioxanos (POSS), y el empleo de nanoarcillas
sintéticas como la laponita, con tamanos de particula nanométricos garanti-
zados en todas las dimensiones, o incluso la haloisita, de estructura nanotu-
bular. .

No se ha comprobado el efecto de la incorporaciéon de los nanopigmentos
en la reologia de la resina, antes del curado, por lo que esta caracterizacién
seria interesante a la hora de vender la facilidad de procesado del material
compuesto. También resultarian interesantes para caracterizar, propiedades
como la rugosidad superficial del material, y la capacidad de pegado del
mismo, pensando la posibilidad de su aplicacién en envasados de alimentos.

Optimizacion del proceso de sintesis: En este trabajo los factores a
optimizar han sido los aditivos presentes en la sintesis, asi como el momento
de aplicacién de los mismos, pero no se han buscado las concentraciones
6ptimas de cada uno se ellos, que se podran encontrar mediante disenios de
experimentos con mas de dos niveles, disefios 6ptimos y disenos de mezclas.

También se han mantenidos fijos los tiempos de dispersion e intercalacion
de los modificadores y los colorantes, pero estos podrian reducirse, con el
consecuente descenso del coste energético de obtenciéon de los nanopigmen-
tos, independientemente de la aplicacién posterior. Otro parametro que se ha
mantenido fijo es la temperatura durante todo el proceso de sintesis, cuando
aumentandola, se podria facilitar la difusion de las moléculas de los com-
puestos organicos en el interior de la nanoarcilla, y con ello reducir atin més
los tiempos de obtencion de los nanopigmentos.

Nuevas aplicaciones: se planteara ampliar la aplicacién de los nanopig-
mentos, en otra clase materiales poliméricos o no, como pueden ser mate-



riales ceramicos después de pasar por los procesos de altas temperaturas de
coccion, en forma de recubrimientos con un ligante adecuado para diversas
clases de superficies como madera y metales.

La empresa que proporcion6 los colorantes naturales Sensient, ha enviado
mas muestras al Grupo de Vision y color, con la finalidad de que se intenten
estabilizar estos nuevos colorantes naturales mediante el sistema de interca-
lacién en las nanoarcillas empleadas en este trabajo, y si los resultados de
estabilidad y solidez de los colores en hiimedo son buenos, se estudiaran li-
neas de trabajo conjunto, en aplicaciones que pueden variar entre cosméticos,
hasta envasados de alimentos.

Otra nueva aplicacién de actualidad seria la extrusion de hilos con polimeros
termpolésticos con nanopigmentos para alimentaciéon de impresoras 3D de
polimero fundido. Se caracterizarian las propiedades térmicas de estos hilos
en bisqueda de un descenso de la temperatura de procesado de los mate-
riales poliméricos (Tg), y piezas con propiedades mecanicas y colorimétricas
mejoradas.

Fabricaciéon a escala de planta piloto: El escalado del laboratorio a una
planta piloto, donde se pueda garantizar la viabilidad de la fabricacién de
esta clase de nanopigmentos, seré el gran objetivo al final de esta linea de
investigacion, que seria el paso hacia la transferencia del conocimiento y la
posibilidad de la explotacion de estos materiales a nivel industrial.
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