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Abstract: Costa Rica has extensive areas of tropical forests that, man-
aged with care and knowledge, can provide renewable raw materials
and conserve biodiversity. Here we characterize the branches, leaves
and bark of the “Mora Tree”, Maclura tinctoria. We manufactured com-
posite polymeric materials and applied infrared spectrometry, liquid
chromatography, optical microscopy, and the analysis of thermal and
mechanical properties. We found polyphenols in all parts of the tree.
The natural substrate increases crystallization temperature and re-
duces the crystallinity of low density polyethylene (LDPE). The elasticity
modulus is higher for the composite material than for the LDPE. The
fibers of this species are a promissing alternative for new products and
to reduce the environmental impact of traditional polymeric materials.

Key words: maclura tinctoria, mora tree fibers, polymeric composite
materials, LDPE, characterization.

RESUMEN: Costa Rica cuenta con extensas areas de bosques tropica-
les, las cuales deben ser manejadas con cuidado y con el conocimien-
to adecuado, para lograr conservar la biodiversidad y proporcionar
materias primas renovables. En esta investigacion caracterizamos las
ramas, las hojas y la corteza de Maclura tinctoria o popularmente co-
nocido como el “arbol de mora”. Se fabricaron materiales poliméricos
compuestos, posteriormente se aplicd espectrometria de infrarrojos,
cromatografia de liquidos, microscopia dptica y se realizo el analisis de
las propiedades térmicas y mecanicas de los materiales. Encontramos
polifenoles en todas las partes del arbol. El sustrato natural aumenta la
temperatura de cristalizacion y reduce la cristalinidad del polietileno
de baja densidad (LDPE). El médulo de elasticidad es més alta para el
material compuesto que para el LDPE. Las fibras de esta especie son
una alternativa prometedora para los nuevos productos y para reducir
el impacto ambiental de los materiales poliméricos tradicionales.

Palabras clave: Maclura tinctoria, materiales poliméricos compues-
tos, fibras de arbol de mora, polietileno de baja densidad PEBD,
caracterizacion.

El polietileno (PE) representa el 40% de la deman-
da mundial de polimeros. En Costa Rica las ventas de
las industrias de los materiales plasticos ha tenido un
crecimiento de hasta un 60%, de los cuales el polieti-
leno es uno de los polimeros mas utilizados (Boutelje,
1980). Su empleo va desde bolsas plasticas hasta pla-
cas de interruptores, sin embargo, una vez finalizada la
vida util de estos materiales, se eliminan normalmente
en vertederos.

La busqueda de nuevos materiales compuestos como
potenciales polimeros biodegradables (Boutelje, 1980),
permite explorar la creacién de diversas combinacio-
nes y alternativas de incorporaciéon de fibras y sustratos

naturales dentro de una matriz polimérica para evaluar
su potencial como agente que promueva la biodegrada-
cién del material.

Es asi como un posible candidato de la naturaleza
para ser incorporado como refuerzo o relleno de mate-
riales poliméricos es el arbol Maclura tinctoria conocido
popularmente en Costa Rica como arbol de mora. Es
una especie nativa de América, se puede encontrar en
el bosque tropical y subtropical humedo y seco, preferi-
blemente de tipo secundario en las proximidades de lu-
gares como arroyos Y rios, y se distribuye desde México,
Centroamérica, las Antillas y hasta en parte de Brasil
(Boutelje, 1980; Brako, 1993; Berg, 2001; Esquivel, 2003).
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Este arbol sirve como fuente para un tinte natural,
ademas se ha utilizado como planta medicinal para el
tratamiento y extraccion de piezas dentales dafiadas por
medio de la aplicacion de la savia del arbol. Aunado a
esto, se ha reportado la presencia del flavonoid Morin,
sintetizado a partir de la savia del arbol para su aplica-
cién en medicina. (EI-Sohly, 1999; Asgary, 2002; Cioffi,
2003; Munoz, 2007).

El objetivo del trabajo es caracterizar la Maclura tin-
torea mediante distintas técnicas quimicas vy fisicas
(Pantyukhov, 2012) y fabricar un material compuesto
a partir de esta especie y polietileno de baja densidad
(LDPE), con el fin de determinar su potencial uso como
material de refuerzo o relleno.

MATERIALES Y METODOS

Recoleccion y preparacion de muestras: Las mues-
tras de Maclura tinctoria se obtuvieron de dos arboles
ubicados en Liberia, provincia de Guanacaste, Costa
Rica (figura 1). Se recolectaron muestras de hojas, tallos,
cascara y savia del arbol. Las muestras de hojas tallos y
cascara fueron secadas en un horno solar durante una
semana para ser molidas y tamizadas con un tamano de
particula de 100um y 200um (figura 2A).

Se prepararon cinco extractos mezclando la muestra
molida con diferentes disolventes en orden crecien-
te de polaridad. El orden de los disolventes empleados
fue el siguiente: Hexano, acetato de etilo, acetona, me-
tanol y agua. Todos los disolventes empleados fueron
grado reactivo.

Preparacion del material compuesto: Como ma-
triz polimérica se empled polietileno de baja densidad

Fig. 1. a) Maclura tinctoria de Liberia, Guanacaste, Costa Rica.
b) Detalle de las ramas.

(PEBD) grado 15803-020 fabricado por JSC “ Nefte Him
Sevilen”en Kazan (Rusia), y como material de relleno o re-
fuerzo la mezcla molida de las hojas, tallos y cascaras del
Maclura tinctoria (figura 2A). El material compuesto fue
obtenido mediante la mezcla de 70% en peso de PEBD
con un 30% en peso de las fibras. Este material compues-
to se procesd en una maquina de Brabender a 140°C.
Después de 3 minutos, los pellets de PEBD se fundeny se
mezclan durante otros 5 minutos con las particulas del
arbol de mora. Después de enfriar, los trozos del material
fueron triturados utilizando un molino de corte RM 120.
El material triturado se prensé con una prensa hidraulica
(PRG10) operada a mano, con un bloque electrénico de
placas de calentamiento. Las muestras fueron prensadas
a una temperatura de 140°C, bajo una presién de 7kN du-
rante 3 minutos (figura 2B).

Caracterizacion: Los materiales fueron caracteriza-
dos de las siguientes formas:

1. Microscopia 6ptica utilizando un microscopio marca
Nacional DC3-163, con el programa para la obtencion
y analisis de imagenes “Motic software Plus 2.0"y con
las magnificaciones de 4X 'y 10X.

2. El contenido de polifenoles totales de cada muestra se
determiné empleando el método de Folin-Ciocalteu.
Este método es un protocolo cuantitativo el cual
desarrolla un color estable que se puede leer en un
espectrofotometro, en nuestro caso y por la disponi-
bilidad del equipo, se utilizd un lector de microplacas.
El protocolo se realiza adicionando a una placa ade-
cuada de 96 pozos: 200pL de agua, 15pL de reactivo
de Folin-Ciocalteu, 30uL de muestra junto con 50uL
de disolucion de carbonato de sodio al 20% con agi-
tacion de la microplaca después de la adicion de la
disolucién de carbonato de calcio. Las muestras, las
repeticiones, los blancos de reactivo y los patrones
de las curvas de calibracion fueron depositadas en la
misma placa. El lector de microplacas utilizado fue un
Synergy HT Multi-Mode marca Biotek con un programa

Fig 2. (A) Particulas del &rbol de mora. (B) Pelicula del material
compuesto PEBD y particulas de Maclura tinctoria.
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de agitacion, incubacion térmica a 40°C, una agita-
cion posterior y una lectura de absorbancia a los 20
minutos de la adicién de la base, y el color desarrolla-
do leido a una longitud de onda de 755nm. El patron
utilizado para caracterizar el contenido de polifenoles
totales fue el dcido gélico.

La actividad antioxidante de los extractos anteriores
se midié empleando el porcentaje de DPPH reducido,
el cual consiste en determinar la absorbancia inicial
(Ao) de una disolucién 0,25mM en metanol al 80% de
DPPH sin muestra a 517nm. Luego se toma una ali-
cuota de 900pL de la disolucién de DPPH y se afiade
inmediatamente una alicuota de 25uL de muestra, la
cual se deja en reposo por 30 minutos en la oscuridad
y transcurrido ese tiempo se lee su absorbancia (A)). El
porcentaje de DPPH reducido (Q) se obtuvo emplean-

do la siguiente ecuacion:
0= Ao - A

A

0

x 100

Se utiliz6 el programa estadistico ASSISTAT® para el
andlisis de los resultados.

Las corridas realizadas de los extractos de las diferen-
tes partes de la planta, empleando la técnica de cro-
matografia liquida de alta eficiencia (HPLC) se realizd
de la siguiente manera: 50uL del extracto se inyectd
manualmente en una columna Phenomenex C-18
(250 x 0,46mm y 5um). Los disolventes empleados
para la eluciéon en gradiente fueron una mezcla de
agua/acido trifluoroacético (TFA) (99,9:0,1%v/v) como
disolvente A y metanol como disolvente B. El gradien-
te de elucién, que durd 30 minutos, fue constituido
por una serie de etapas: se inicia con 25% de B aumen-
tando en 5 minutos a 40% de B, luego a 50% B en otros
5 minutos, luego a 70% B en otros 5 minutos, luego
a 80% de B en otros 5 minutos, hasta llegar a 100%
de B en 25 minutos y en 5 minutos mas se llega a las
condiciones iniciales. El flujo de la corrida se mantuvo
a TmL/min y el proceso de elusién se monitore6 em-
pleando un detector de arreglo de diodos Shimadzu
SPD-M20A a una longitud de onda (A) de 280nm. Se
utilizé el software Shimadzu LC Solution para procesar
y analizar los cromatogramas de cada muestra.

3. Se obtuvieron los espectros de infrarrojo mediante
el empleo de un espectrometro FT-IR Spectrum 100,
Perkin EImer a una temperatura de 23 + 2°C en el ran-
go de longitud de onda de 4600 a 450cm’".

4. Las propiedades térmicas del PEBD vy la pelicula del
material compuesto fueron investigadas por ca-
lorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis

termogravimétrico (TGA). La caracterizacién DSC fue
ejecutada en un intervalo de -40°C a 120°C, con un
aumento de 10°C/min (en dos corridas) en un calori-
metro diferencial de barrido TA DSC Q200. El TGA se
realizd usando un “TA Instruments Thermogravimetric
Analyzer TGA Q5000IR’, en el intervalo de temperatura
de 25°C a 800°C con velocidad de calentamiento de
10°C/min, y manteniendo la muestra durante 1,0 min
a 35°C bajo atmdsfera de nitrégeno.

5. Las propiedades mecanicas del material compuesto
determinadas con pruebas de tensién en traccién rea-
lizadas con un equipo INSTRON modelo 3365, con una
celda de 100N de carga, y una velocidad de 5mm/min
a una temperatura ambiente 25°C. Las dimensiones
de la muestra fueron 40x10x0,15mm?,

RESULTADOS

En la figura 3 se presentan detalles anatomicos de la
planta de Mora. En la figura 3a se observa un corte trans-
versal de un tallo joven que presenta: médula (en el cen-
tro), tejidos vasculares en forma de anillo (banda oscura
y delgada rodeando el centro), cértex de parénquima
(banda pélida subsiguiente) y corteza con principio de
formacion de corcho (banda oscura externa). La figura 3b
corresponde a un tallo maduro con crecimiento secunda-
rio donde puede observarse: médula de parénquima (en
el centro), rodeado de xilema primario (banda delgada y
oscura), a continuacion se presenta madera formada por
xilema secundario con rayos de parénquima (banda cla-
ra ancha), luego se encuentra una banda de crecimiento
tardio de la madera (banda oscura). La figura 3c presenta
un corte longitudinal tangencial de la madera donde se

A

Fig 3. Microscopia 6ptica de distintas partes del arbol de mora:
(A) tallo corte transversal (4x), (B) tallo corte transversal (4x), (C)
tallo corte longitudinal tangencial (10x) y (D): hoja (4x).
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observa el tejido xilematico. La figura 3d es una vista a
transluz del tejido laminar donde se observa el patrén de
nervadura reticulado.

En este articulo se realizé un tamizaje cromatografico
con la finalidad de inspeccionar cada muestra del arbol
de mora y determinar la posibilidad del aislamiento de
algun posible metabolito secundario de interés. El cua-
dro 1 muestra la cantidad de polifenoles que contienen
diferentes partes del arbol donde la corteza y las hojas
presentan una cantidad considerable de los mismos. En
la figura 4 se muestran los cromatogramas obtenidos
con el equipo HPLC en fase reversa de las diferentes par-
tes del arbol de mora. Se puede observar en todos los
cromatogramas un pico con un tiempo de retencién cer-
cado a los 17 minutos, muy intenso en el cromatograma
del extracto metabdlico de la corteza del &rbol de mora.
Estos cromatogramas fueron obtenidos a 280 nm razén
por la cual podemos asegurar que este pico se trata de
un compuesto aromatico y posible compuesto fendlico.
Es interesante resaltar el cromatograma de la savia del
arbol de mora el cual muestra una especie de montafa
de picos alrededor de los 10 minutos indicando la po-
sibilidad de la presencia en esta muestra de polimeros

500000 A
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400000 4
300000 4

200000 4

Absorbancia (mAU)

100000 4

Absorbancia (mAU)

OMM
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450000 -

400000 A
350000 4
300000 4
250000 4
200000 4
150000 4
100000 4

50000 A J

0 -
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0 5 10 15 20 25 30
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fendlicos conocidos como proantocianidinas. Ademas,
el cromatograma de la savia muestra una serie de picos
adicionales entre los 11y los 15 minutos, que igualmente
se podrian tratar de compuestos fendlicos.

Se fabricaron peliculas del material compuesto con
PEBD y 30% en masa de la mezcla molida de las hojas,
tallos y cascaras del Maclura Tinctoria con un didmetro de
7cmy el espesor de 110 a 180 micras (figura 2B).

La morfolégica y estructural de los materiales com-
puestos es importante, debido a los muchos arreglos

CUADRO 1
Contenido de polifenoles totales y actividad antioxidante
(DPPH) de tres partes del arbol de mora (Maclura tinctoria)

Parte del arbol Polifenoles totales % de DPPH
(mg AG/gMS)* Reducido
Tallo 10£1 5x1
Hojas 18£1 10£1
Corteza 26+ 1 14+ 1

*Las explicaciones y los simbolos utilizados deben de aparecer en la
parte inferior.
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0 - . —— -~
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0
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Fig. 4. Cromatogramas de HPLC en fase reversa (C, ) de las diferentes partes del arbol de mora y la savia, la longitud de onda em-

pleada fue de 280 nm.
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Fig. 5. Estructura morfoldgica de dos muestras diferentes de pelicula de polietileno con 30 % de particulas del arbol de mora. a)
Muestra #1 a 4X. b) Muestra #1 en 10X. c) Muestra #2 a 4X. d) Muestra #2 a 10X.

posibles entre el relleno y la matriz, y su influencia so-
bre las propiedades fisico-mecanicas finales del produc-
to. Para caracterizar un material compuesto, la fraccién
de volumen o masa del relleno y la matriz son los pa-
rdmetros mas comunmente descritos. Esta es una con-
secuencia directa de la fuerte influencia que la fraccion
de volumen del refuerzo tiene sobre las propiedades del
compuesto. La comprension completa de las propieda-
des de los materiales compuestos requiere la determi-
nacién de varios pardmetros estructurales tales como la
distribucién de tamano, orientacion espacial del relleno y
posibles defectos. La figura 5 muestra dos imagenes con
magnificaciones de 4xena) y c) y 10 x en b) para peliculas
fabricadas. La distribucion de las particulas fue aleatoria
y los tamafos de las particulas van desde los 8 hasta los
3368 um de largo para un lente con aumento de 4X y de
489 a 3776um para un lente con un aumento de 10X.

A partir del espectro de infrarrojo del material com-
puesto, figura 6, se puede observar la presencia de
ligninas, fenoles y celulosa provenientes del material
de relleno.

Podemos observar en la figura 7 que la descomposi-
cién térmica inicia desde los 100°C en el material com-
puesto debido a la humedad acumulada en el relleno y
su descomposicion inicia a 250°C. El andlisis DSC que se

muestra en la figura 8 indica un cambio en la cristalini-
dad del PEBD con respecto al material compuesto.

Los ensayos de traccion del material compuesto die-
ron como resultado una tensién de alrededor de 6,0MPa,
con 17% de alargamiento y una densidad de 1,02g/cm’.
La figura 9 muestra las imagenes de microscopia optica
de la fractura del material compuesto.

DISCUSION

El cuadro 1 muestra que la cantidad de polifenoles en
la corteza es mayor que en otras partes del arbol sin em-
bargo las hojas también presentan una cantidad consi-
derable de los mismos.

En la figura 4 se observa una gran variabilidad en
los diferentes cromatogramas indicando la existencia
de diferentes compuestos presentes en cada extracto.
Igualmente se nota en todos ellos la presencia de un
compuesto (pico) alrededor de los 17 minutos que facil-
mente puede ser aislado y purificado. Los cromatogra-
mas se corrieron a una longitud de onda de 280nm, la
cual es tipica de los compuestos fendlicos. El arbol de
mora se caracteriza por tener un flavonoide llamado mo-
rin, el cual podria ser el pico a 17 minutos mostrado en
el cromatograma, con una fuerte absorbancia a 280nm.
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Fig. 7. Curvas de TGA de PEBD y del compuesto PEBD con 30%
de fibra del arbol de mora.

Con respecto a la actividad antioxidante, en el cuadro
1 se muestra claramente la correlacion positiva entre el
contenido de compuestos fendlicos y la actividad antio-
xidante, o sea a mayor contenido de compuestos fendli-
cos, mayor actividad antioxidante.

La figura 5 muestra imagenes del material compuesto
y ofrece una vision global de las muestras, demostrando

] LS 1 # L] L) ] * 1 ' 1 L) 1 5 1 " 1 -
40 -20 0 20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

Fig. 8. Curvas de barrido de DSC para PEBD puro y compuesto
PEBD con 30% de fibra del arbol de mora.

claramente la distribucion espacial de los huecos
y las fibras.

Después de los ensayos de traccion se puede observar
en la figura 9 los espacios vacios que muestran una mala
adhesion entre la matriz y el material de relleno. Esto
se puede mejorar mediante la variacién del tamano de
particula, el porcentaje de material de rellenoy el uso de
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Fig. 9. Muestra de material compuesto 70% PEBD y 30%
Maclura tintorea después de la prueba de tension.

aditivos, dado a que las propiedades mecanicas estan en
funcién del uso previsto del material.

Una de las principales caracteristicas del empleo de
materiales de relleno o carga de origen natural en los
materiales compuestos, es su menor termoresistencia
durante el mezclado del polimero con el relleno y sus
posteriores usos comerciales. La curva TGA en la figura 7
del PEBD puro muestra que la masa inicialmente se man-
tuvo constante hasta 300°C, luego cambia y disminuye
bruscamente. El PEBD puro inicio su pérdida de peso
aproximadamente a los 320°C y se descompuso comple-
tamente aproximadamente a los 480°C. La temperatura
a la maxima velocidad de descomposicion térmica se
muestra cercana a los 425°C.

El TGA del material compuesto que contiene el arbol
de mora-PEBD muestra que la masa inicialmente se man-
tuvo constante, con la esperada pérdida de humedad,
hasta 200°C, luego cambia y disminuye. El material com-
puesto del drbol de mora-PEBD inicio su pérdida de peso
aproximadamente a los 200°C y se descompuso aproxi-
madamente a los 480°C similar que para PEBD puro. La
temperatura, a la maxima velocidad de descomposiciéon
térmica de este material compuesto, es menor que la
muestra pura, lo cual es de esperarse por la presencia del
material de origen natural.

Como se puede observar en la figura 8 los dos mate-
riales muestran la aparicién de los picos caracteristicos
de los procesos entalpicos asociados a la cristalizacion y
la fusion. En ambos casos se muestra un marcado efecto
debido a la presencia del arbol de la mora en la matriz
polimérica. El sustrato natural disminuye la cristalinidad
del material polimérico y aumenta la temperatura a la
cual este hecho ocurre. Asimismo, la fusion del material
se ve afectada por la presencia del arbol de la mora. La
fusion ocurre a temperaturas menores en el material
puroy la entalpia asociada es mayor, por su mayor grado
de cristalinidad.

El porcentaje de deformacién en el maximo punto de
ruptura tiene un mayor valor para las muestras que no

contienen la mezcla de arbol de mora. En este caso, en
las muestras con mora, el material orgénico actia como
una carga que impide que el material se deforme como
lo hace cuando no esta presente este material en la ma-
triz polimérica y cede a un menor valor bajo la carga.
Como es de esperarse, tanto en el esfuerzo de tensiéon
como la deformacién en el punto de mayor carga, el ma-
terial compuesto presenta menores valores, pues como
se menciond, el material se comporta como una carga en
la matriz polimérica.

La caracterizacion realizada muestra las posibilidades
del uso de arbol de mora en biomateriales dado su alto
contenido de polifenoles y el flavonoide presente. La ac-
tividad antioxidante presenta la correlacién positiva en-
tre el contenido de compuestos fendlicos y la actividad
antioxidante, por lo tanto a mayor contenido de com-
puestos fendlicos, mayor actividad antioxidante.

El médulo de elasticidad es mayor con las mues-
tras de arbol de mora ya que este material, a pesar de
que se deforme menos, actia como un amortiguador
que hace que el material soporte mayores cargas antes
de romperse.

Los resultados de la caracterizacion de los materiales
compuestos obtenidos mostraron que las partes del ar-
bol de Maclura tinctoria es un material que puede ser uti-
lizado como compuesto en materiales poliméricos dada
su morfologia porosa y contribuye a la degradacién del
polietileno. El uso de fibras del drbol de mora para obte-
ner nuevos materiales seria una alternativa importante
para hacer nuevos productos y disminuir el impacto am-
biental de los residuos de polimeros.
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