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Resumen

El polvillo de fique, residuo de la industria fiquera con alto contenido de celulosa, fue modificado mediante reaccién de
esterificacién en D-limoneno. Se realizé un pretratamiento de la muestra con el fin de eliminar interferentes para luego ser
llevado a reaccién con 4cido oxalico. El producto de reaccién se filtré al vacio y lavé con solucién acuosa: etanol (70:30)
y se caracterizé mediante el uso de técnicas espectroscopicas (FTIR-ATR) y térmicas (TGA). Los resultados del anélisis
espectroscépico revelaron la presencia de nuevos grupos carbonilicos, indicando que la reaccién de esterificacion fue
exitosa. El analisis térmico revelé un aumento en la estabilidad térmica del producto final. Se comprobé la modificacién de
la celulosa presente en los residuos de la industria fiquera.

Palabras clave: celulosa; esterificacion; 4cido oxalico; verde.

Introduccion

El fique (Furcraea spp.) es una planta que produce una de las fibras vegetales mds representativas de Colombia y América
Tropical y ofrece infinidad de utilidades industriales y artesanales al mundo. (Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural,
2014). Las fibras producidas por esta planta se caracterizan por ser largas, duras y por poseer atributos importantes para la
produccion de cordeles, empaques, textiles, entre otros. A su vez, se combina con otras fibras naturales para diversificar la
gama de productos. La fibra de fique no solo sirve para hacer empaques, también se utiliza en la fabricacién de productos
étnicos y artesanfas colombianas. (Lépez; Olmedo; Moreno; Castillo, 2017) Los residuos producidos por el descortezado,
tales como el jugo de fique, las particulas del tejido parenquimatoso triturado y los fragmentos de las hojas y fibras son el
principal problema en la industria fiquera debido al gran volumen de biomasa que representan.

En general, la composicion de estos residuos agroindustriales contiene celulosa, la cual esta entre 30 y 70%, hemicelulosa
entre 10 y 30 % y lignina entre 5 y 20 %. (Suesca-Diaz, 2012). El alto contenido de celulosa en estos residuos los convierte en
un recurso de alto potencial en la industria de polimeros. Los polimeros a base de celulosa han sido disefiados y ajustados
para obtener ciertas propiedades deseadas. Esto se hace alterando la red de enlaces de hidrégeno inherente e introduciendo
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diferentes sustituyentes. Existen innumerables aplicaciones para estos derivados de celulosa a nivel industrial, desde
medicina, hasta papeleria y textiles. (Granstrom, 2009)

De acuerdo a las estadisticas reportadas por el Anuario Estadistico de Colombia en 2011, la superficie cosechada, la
produccién y los rendimientos para los cultivos tipicos en el departamento del Cauca son: para el cultivo de fique, 7.755 ha,
8.976 ton y 9.226 Kg /ha (Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural, 2012). Lo anterior evidencia un volumen considerable
de generacién de residuos que pueden ser aprovechados. Estos residuos resultantes de la etapa del peinado de la fibra larga
de fique en las rallanderfas son desaprovechados en el departamento del Cauca y se convierten en inconvenientes para la
sostenibilidad de las cadenas productivas de estos cultivos.

Actualmente, EMPAQUES DEL CAUCA S.A, una de las empresas dedicadas a la produccién de fibra de fique en la
ciudad de Popayén genera aproximadamente 16 toneladas de residuos de fique al mes. El presente trabajo busca explotar
estos desechos agricolas ricos en celulosa como una alternativa potencial para la produccion de derivados de celulosa.

Materiales y Métodos

Materiales

Los sustratos hidréxido de sodio de Sigma Aldrich y acido oxdlico dihidratado de Fischer fueron obtenidos de grado
analitico, el polvillo de fique fue suministrado por la empresa EMPAQUES DEL CAUCA S.A. y el D-Limoneno fue obtenido
de tipo industrial del 95 % de pureza.

Pretratamiento de las fibras

100 g de polvillo de fique (PF) fueron lavados con agua destilada 5 veces y sumergido en esta durante dos dias, posteriormente
fue secado en horno a 80 °C durante 48 horas, el PF seco (PST) fue sumergido en solucién de NaOH 2 mol/L durante cuatro
dias, luego fue lavado con agua destilada hasta pH neutro (6-7) y secado en horno a 80 °C durante 48 horas, finalmente fue
triturado y tamizado en malla de 0,5 mm para obtener polvillo pretratado (PTA)

Modificacion de la celulosa

La modificacion de la celulosa presente en los residuos fue llevada a cabo con 0,5 g de PTA, 5 mL de D-Limoneno y acido
oxalico en proporciones de 1:3 con respecto a la masa de PTA, fueron llevados a reaccién en balén de fondo plano acopalado
a un sistema de reflujo a una temperatura de 160 °C, con agitaciéon durante 2 horas utilizando magneto. Al terminar el
tiempo de reaccién la muestra fue filtrada al vacio, lavada con una mezcla de agua:etanol (70:30) multiples veces hasta
retirar el exceso de D-limoneno y 4cido oxalico, finalmente fue secada a 80 °C durante 24 horas hasta obtener OXC.

Caracterizacion por espectroscopia FTIR-ATR

Los espectros infrarrojos fueron tomados para las muestras PST, PTA y OXC en un espectrofotémetro FTIR Thermo Scientific
usando FTIR-ATR en el rango de 4000 a 600 cm™.

Caracterizacion por TGA

Las curvas de analisis termogravimétrico (TGA) y sus correspondientes derivadas (DTA) fueron tomadas para las muestras
de PST, PTA y OXC en el equipo Q50 V20.10 Build 36 desde 0 °C hasta 600 °C en atmésfera de nitrégeno, empleando una
rampa de 20 °C/ min.
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Resultados y discusiones

EnlaFigura 1se observa el espectro FTIR-ATR de PST (a) y PTA (b). La muestra de PST (a) muestra una sefial correspondiente
a la tensién C=0 de ésteres a 1742 cm™ y la respectiva tensién C-O de estos a 1242 cm™, indicando la presencia de grupos
ésteres en PST por parte de las unidades de hemicelulosa. Al realizar el tratamiento alcalino, estas sefiales desaparecen
debido a que este proceso remueve la hemicelulosa y otros interferentes presentes liberando la mayor cantidad de celulosa
posible. La ausencia de sefiales de ésteres en el espectro IR indica la efectividad del tratamiento alcalino al remover grupos
interferentes presentes en PST.
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Figura 1. Espectros FTIR-ATR de PST (a) y PTA (b
Fuente: elaboracién propia.

En la Figura 2 se observan los espectros obtenidos para OXC (a) y PTA (b). El espectro de OXC (a) muestra la aparicién
de sefiales caracteristicas de ésteres a 1731 cm™ correspondientes a la tensién C=O del grupo carbonilo, y a 1200 cm™
correspondientes a la tensién C-O de ésteres, indicando que se produce la esterificacién de los grupos OH de las unidades
de glucosa presentes en la celulosa de PTA.
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Figura 2. Espectros FTIR-ATR de OXC (a) y PTA (b)
Fuente: elaboracién propia
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Conclusiones

Este estudio desarrollé un método para obtener OXC a partir de residuos de la industria fiquera usando polvillo de fique
y 4cido oxalico en D-limoneno como medio de reaccién. Los espectros FTIR-ATR comprobaron la presencia de sefiales de
nuevos grupos carbonilo a 1731 cm™ evidenciando la presencia de grupos ésteres.
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Resumen

El desarrollo de tecnologias para el tratamiento de agua es un tépico de interés internacional a causa del deterioro de este
recurso. Este proyecto tuvo como objetivo preparar y evaluar membranas de nanofibras de acetato de celulosa, se utilizé
una solucién al 13 % en acetona y etanol, en proporcién 2:1 sometida a electrohilado, y se estudio la viabilidad técnica del
material para desarrollo de filtros de agua con alta eficiencia, esto se evalué mediante cuantificacién de las propiedades
funcionales tales como la porosidad con el ensayo de punto de burbujeo, el caudal méximo de funcionamiento con la prueba
de fisuramiento, la capacidad de adhesién de microparticulas. Las membranas desarrolladas tienen una alta aplicabilidad
en la filtracién de agua.

Palabras claves: acetato de celulosa, electrohilado, filtracién, nanofibras.

Introduccion

El electrohilado es un método que emplea una solucién polimérica ionizable sometida a un campo eléctrico, el resultado
de este proceso son membranas con micro y nanofibras (Rta-Jiménez; Villate-Lagos; Gémez-Pachén; Torres-Perez; Mufioz
Prieto, 2017) con una serie de propiedades singulares tales como alta resistencia, buena porosidad y gran area superficial,
caracteristicas que se logran debido a que los didmetros de las fibras se encuentran por debajo de una micra, propiciando
el uso de estos materiales en aplicaciones avanzadas como ingenierfa de tejidos, textiles, medios de filtracién, membranas
especiales, ademds de diferentes usos médicos (Konwarh-Rocktotpal; Karak-Niranjan; Misra-Manjusri, 2013).

Actualmente el uso de biomateriales en aplicaciones avanzadas estd en crecimiento, es por esto que se vienen
desarrollando estudios donde se preparan estas membranas con polimeros naturales como el almidén de papa (Cardenas;
Goémez-Pachon; Mufioz; Vera-Graziano, 2016), acetato de celulosa (Ochica et al., 2017), entre otros, donde se evidencian las
excelentes propiedades que poseen estos materiales cuando son obtenidos por electrohilado, sin embargo, estos estudios se
basan en la obtencién y caracterizacion del material, haciendo evidente la necesidad de evaluar estos materiales en torno a
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una aplicacion especifica.

El acetato de celulosa es un material de amplio espectro de aplicacién ya que posee excelentes propiedades
fisicoquimicas, ademds se aventaja respecto a otros materiales debido a que es un polimero de origen vegetal de facil acceso
mediante la transformacién de residuos agroindustriales. Las nanofibras de acetato de celulosa han presentado excelentes
propiedades, sin embargo, los estudios se centran en la obtencién y caracterizacién del material (Ochica et al., 2017).

Aplicando los avances en estos materiales se pretende dar respuesta a problemas sociales y ambientales como la
calidad de agua, que aqueja atencién por parte de comunidad cientifica internacional. Debido a esto se establece investigar
las membranas de nanofibras de acetato de celulosa como objeto de estudio para abordar los retos cientificos que sugiere la
filtracion de agua.

El objetivo de este estudio fue determinar algunas propiedades funcionales de las membranas de nanofibras preparadas
con acetato de celulosa para su potencial aplicacién en filtros de agua, asi mismo, evaluar la viabilidad de éstas en el disefio
de sistemas de filtracién de agua.

Materiales y Métodos

En la preparacién de la solucién se utilizé acetato de celulosa (CA) Sigma-Aldrich al 39,8 % acetilo, acetona (Ac) Panreac
al 93,5 % y etanol (EtOH) Sigma-Aldrich al 99,8 %. La solucién de acetato de celulosa al 13 % disuelto en acetona y etanol
en proporcion 2:1 fue aplicada en el equipo de electrohilado disefiado en la UPTC (Rua-Jiménez, 2017), con pardmetros de
distancia 17 cm y voltaje 19 kW. Se determinaron las propiedades morfoldgicas y metroldgicas de las fibras por medio de
microscopia de barrido electrénico SEM, (ZEISS EVO 10). Se midi6 la porosidad mediante el método de punto de burbujeo
descrito en el método ASTM F316 donde se utiliza medida de presion de aire requerida para desplazar burbujas a través de
la membrana humectada para calcular la porosidad. Ademas, se hizo una prueba de fisuramiento, método descrito en “La
gufa manual de filtracién por membrana” (US EPA, 2005), donde se somete la membrana a un volumen de fluido (agua) con
flujo controlado por unidad de tiempo.

Resultados y discusiones

Las micrografias SEM evidencian que las fibras obtenidas presentaron regularidad ademds no poseen fisuras ni bulbos
significativos en su estructura, se encontré que el didmetro promedio de las fibras es de 627,15 nm con una variaciéon
estandar +/-121,3 (ver Figura 1).
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Figura 1. Micrografias SEM de membranas con nanofibras de acetato de celulosa a diferentes aumentos a fibra. Muestra 1 a 2000 aumentos (A),

Muestra 2 a 5000 aumentos (B), Muestra 3 a 10000 aumentos (C).
Fuente: elaboracién propia.

El célculo de la porosidad mediante el método de punto de burbujeo, se define mediante la ecuaciéon d=Cy/p, donde d
es el didmetro del poro en pm, y es la tensién superficial en N/m,(dinas/cm), p es la tension superficial del fluido con la que
se hace la prueba y C es la constante que equivale a 0,415 cuando p esta en psi. En la Tabla 1 se encuentran los resultados del
ensayo a 5 muestras con su calculo respectivo de didmetro de poro.
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Tabla 1.
Resultados de porosidad en prueba de punto de burbujeo.

Presion 5,5 psi 4 psi 4,5 psi 5 psi 6 psi
Tamano 5,4 um 7,5 um 6,7 um 6,0 um 5,0 um
de poro

Fuente: elaboracién propia.

La prueba de fisuramiento determiné que el caudal méximo que resiste un area de 78,5 mm? de la membrana a la
inyeccién de 10 mL de agua, se realizaron pruebas a 50 mL/h, 100 mL/h, 200 mL/h, 250 mL/h y 300 mL/h, encontrando el
fisuramiento superficial de la membrana sometida a 300 mL/h.

Conclusiones

Para el disefio de los sistemas de filtracién se consideran los materiales que satisfagan requerimientos indispensables para
el buen funcionamiento de los mismos, para utilizar las membranas compuestas por nanofibras de acetato de celulosa es
esencial conocer los limites de funcionamiento y resistencia que poseen, con base a la informacién y datos obtenidos en este
estudio.

La configuracién 6ptima del equipo de electrohilado para la obtencién de membranas con didmetros de 627 nm en
promedio, son: 15 cm de distancia capilar-colector con un voltaje de 19 kW y una velocidad de inyeccién de 0,3 mL/h.

La medida de porosidad que arroj6 los resultados de la prueba de punto burbujeo, tiene didmetros de poro entre 5y
7.5 pm, indicando asf que la aplicacion en microfiltracién de estas membranas es factible.

Se logré demostrar que la morfologia de fibras puede lograr atrapar las particulas que estdn presentes en el agua de
consumo por lo que se puede inferir que tienen potencial de aplicacién en tecnologias de filtracién de agua.
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Resumen

Los compuestos de polimeros y fibras naturales son materiales de reciente desarrollo y que estin empezando a abrirse
mercado en la construcciéon en Colombia. Los perfiles de WPC para decks son la aplicacion que esta abriendo camino, pero
existen oportunidades para abrir una industria utilizando varias fibras naturales disponibles o que podrian cultivarse en
Colombia

Palabras clave: fibras naturales, materiales compuestos, polimeros, WPC.

Introduccion

Los materiales compuestos combinan las mejores propiedades de materiales diferentes. Los compuestos de polimeros con
fibras naturales combinan la procesabilidad, bajo costo y resistencia a corrosion de los polimeros con la baja densidad, rigidez
y valor ecolégico de las fibras naturales. La fabricacién y utilizacién de estos materiales no es sencilla, debido a los costos
relativamente altos de la tecnologfa requerida para procesarlos, pero son cada vez mas comunes en el mercado colombiano.
En virtud de que utilizan productos o subproductos agricolas disponibles en Colombia es una gran oportunidad desarrollar
tecnologfas que permitan el uso de estos nuevos materiales.

Oportunidad en el mercado colombiano

Los materiales compuestos han tenido un gran desarrollo a nivel mundial, especialmente en el campo de la construccién,
por sus ventajas inherentes de bajo peso, versatilidad para producir piezas con formas complejas y especialmente resistencia
a la corrosién. Los compuestos més tradicionales son reforzados con fibras de vidrio y utilizando resinas termoestables,
aunque los termoplésticos como PP y PEAD son cada vez mas comunes (Stewart, 2010). El mercado de construccién en
Colombia atin es dominado por los materiales tradicionales como concreto, gres y acero, a pesar de los requerimientos de
bajo peso, costo y resistencia a la corrosién necesarios en muchas zonas rurales y urbanas.

Los compuestos de mads reciente desarrollo son los compuestos de polimeros reforzados con fibras naturales,
impulsados por la necesidad de utilizar fuentes renovables y disminuir consumos de energfa en la produccién, haciendo
mas sostenibles los materiales. Se han utilizado en aplicaciones automotrices para tableros interiores, por su bajo peso y
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su absorcién actstica; y en aplicaciones de construccién mediante tablones para pisos de exteriores, como decks, donde el
compuesto fabricado generalmente con aserrin pulverizado y polietileno de alta densidad, puede soportar la intemperie y
reemplazar a la madera (Spear; Eder; Carus, 2015).

Este tipo de compuestos son conocidos comercialmente como Wood Plastic Composites o WPC, y su mercado estd en
crecimiento en todo el mundo, especialmente en paises desarrollados como son Estados Unidos, Alemania, Francia y Espaia,
debido principalmente a las ventajas de su uso respecto a la madera al requerir menos mantenimiento, no utilizar quimicos
para su inmunizacion, su equivalente funcién estética y por su valor medioambiental al promover el uso del reciclaje del
plastico y otros productos de desecho de otras industrias. Existe una tendencia marcada mundialmente encaminada a la
reduccion de la tala de madera, lo cual promueve la soluciéon con maderas hechas con material compuesto polimérico.

El uso de materiales Compuestos con Fibras Naturales (NFC - Natural Fiber Composites) en Colombia es muy incipiente,
Su mayor utilizacion es en pisos deck (ver Figura 1) para uso exterior, con perfiles de WPC que utilizan especificamente
como madera pulverizada o cascarilla de café. Este mercado de pisos deck en material polimérico ha tenido un crecimiento
estimado en un promedio del 10 % anual desde el 2012 hasta el dfa de hoy. Es un mercado relativamente joven en Colombia,
ya que atin no es comun en la arquitectura nacional el uso de terrazas exteriores, y del cual existe s6lo un productor en el
pais que suple cerca del 25 % del requerimiento nacional. El resto es suplido por producto importado principalmente de
origen chino, con una presencia menor en el mercado productos de origen europeo y estadounidense, debido especialmente
a su elevado costo. Este tipo de perfiles tiene un costo similar al de perfiles de madera para exteriores, pero la reduccién en
el costo de mantenimiento lo hace rentable a largo plazo.

-——

Figura 1. Perfil para piso deck en WPC
Fuente: elaboracién propia

Se puede ver en la Figura 2 las diferentes aplicaciones en que se esta utilizando compuesto WPC en Europa en el afio
2012, siendo la principal en pisos y otros perfiles de construccién, sin embargo resaltan otros usos como son: partes interiores
de carros o aplicaciones de cercado y revestimientos exteriores. Se prevén importantes crecimientos de la demanda para este
mercado para 2020 y en adelante, no sélo en Europa sino en todo el mundo, debido a las ventajas ofrecidas por el material
en todas las aplicaciones en que se utiliza. En Colombia, actualmente la mayor aplicacién de este tipo de material es en pisos
deck, seguido de muros y paredes para algunas aplicaciones de viviendas de interés social hechas en este material.
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Application Fields of WPC in Europe 2012
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Figura 2. Aplicaciones de compuestos WPC en Europa.
Fuente: Carus et al., (2012).

La produccién de este tipo de materiales tiene barreras complejas debido a las grandes inversiones necesarias para
adquirir lineas de extrusion convencionales y adaptarlas para extrudir este tipo de perfilerfa. Esta inversién puede ser del
orden de USD 1'000.000 segtin cotizaciones realizadas por los autores en 2019, teniendo una capacidad de produccion
demasiado alta para lo que se podria vender en un principio en el mercado nacional, haciendo muy riesgosa la inversién.

Adicional alo anterior, el sector esta altamente ligado al comportamiento de la industria de la construccién en Colombia.
Segtin Procolombia (Procolombia, 2019) en los préximos 5 afios el sector de la construccion crecerd a un promedio de 5 %, 4 %
segin (Rodriguez-Flérez (2019), ubicindose como uno de los sectores que conduciran el crecimiento del pafs.

Nuevas posibilidades

Las aplicaciones actuales méds comunes utilizan las fibras naturales en forma pulverizada ya que permite la utilizacién
de equipos de procesamiento comunes. Sin embargo, las propiedades mecénicas de las fibras naturales harfan posible su
utilizacién en otras aplicaciones donde podrian competir con fibras como las de vidrio o carbén por su menor costo relativo,
baja densidad y menor huella de carbono. Esto requerirfa el desarrollo de nuevos procesos de produccién (ver Tabla 1).

Tabla 1.
Propiedades mecdnicas de algunas fibras naturales.

Densidad [g/cm3] Resistencia a tension Moddulo de Young [GPa] Deformacion a rotura
[MPa] [%]
Canamo 1,48 350-800 30-60 1,6-4,0
Bambu o Guadua 14 500-740 30-50 ~2
Coco 1,2 150-180 4-6 20-40
Fique 1,04 320 8-14 4
Vidrio 2,5 1200-1800 72 ~2,5

Fuente: Van-Vure (2008); Velandia (2008).

Colombia por ser un pais con vocacion agricola podria desarrollar esta industria para aprovechar su clima, ubicacién
y abrir un mercado nuevo a productos tradicionales que estdn quedando relegados, como la guadua y el fique. Para ello
es necesario desarrollar los productos intermedios que faciliten la implementacién de estas tecnologfas. Estos productos
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intermedios, como “mats” en fibras naturales o tejidos “uni” o bidireccionales de fibras naturales facilitarian el crecimiento
de la industria de compuestos, dado que el principal inconveniente que se encuentra para implementar estos nuevos
materiales es la disponibilidad y los costos accesibles (ver Figura 3) (Midani, 2019).

Figura 3. Partes automotrices fabricadas en compuesto polimero y fibras de coco (1zq).
Carroceria prototipo en fibras de cafiamo en vehiculo Tesla (Der)
Fuente: Midani (2019).

Conclusiones

Los productos en WPC tienen potencial en el mercado colombiano, ya que existe disponibilidad de materiales y un mercado
de construccién en el que podrian aplicarse. Para generar otros mercados se requiere desarrollar procesos que tomen
los productos agricolas como guadua o fique y lo conviertan en un producto intermedio, de manera similar a como se
encuentran los “mats” o telas de fibras de vidrio o carb6n que son comerciales actualmente.
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La mayoria de los estudios sobre la modificacién de polimeros semicristalinos con particulas rigidas indican
una pérdida significativa de tenacidad en comparaciéon con el polimero puro (Eftekhari; Fatemi, 2016) Las
particulas rigidas deben despegarse y crear un volumen libre en la mezcla en un nivel de tamafio submicrénico,
el cual se explica con el mecanismo de cavitacion en los sistemas de caucho endurecido (Tang et al., 2013) A
través del tiempo, las cargas més utilizadas en polipropileno han sido el carbonato de calcio y el talco (Caicedo;
Vazquez-Arce; Ossa; De La Cruz; Maciel-Cerda, 2018), sin embargo, en la actualidad se contintian estudiando
alternativas para el aprovechamiento de cargas inorganicas procedentes de la degradacién fisicoquimica,
térmica o bioldgica de residuos agricolas como es el caso de las cenizas (Pongdong; Kummerléwe; Vennemann;
Thitithammawong; Nakason, 2016). La cascarilla de arroz es uno de los principales productos de residuo
agricola, segtin los datos estadisticos de la FAO, la produccién mundial de arroz fue de aproximadamente
756,7 millones de toneladas en 2017 (FAQO, 2018), asi mismo, en Colombia el DANE report6 una producciéon
de 989.959 toneladas para el primer semestre de 2017. Por lo anterior, la cascarilla de arroz es un subproducto
de gran interés para los investigadores y productores debido al reto que se tiene por ofrecer materiales que
generen valor agregado a este residuo.

En la literatura se reporta una serie de estudios sobre compuestos de polimero y cascarilla de arroz
(Rozman; Yeo; Tay; Abubakar,2003), uno de los rellenos favoritos después del aceite de palma y el caucho, asi
como; el producto de la incineracion: la ceniza de cascarilla de arroz (CCA) compuesta principalmente por silice
entre 87-97 % (Premalal; Ismail; Baharin, 2003). Algunos resultados obtenidos muestran incremento del 18 % en
resistencia mecénica y alargamiento a rotura de compuestos de polietileno de alta densidad (HDPE) con CCA
incorporada en 1,5 % en peso en presencia de anhidrido maléico como agente de acoplamiento (Battegazzore;
Bocchini; Alongi; Frache, 2014). En otra investigacion, se obtuvo mejora del médulo de tensién en compuestos
de ceniza de cascarilla de arroz blanco (CCAB) con polipropileno (PP)/caucho natural, sin embargo, la
resistencia a la tensién, el alargamiento a la rotura disminuyeron al aumentar la carga de CCAB, mientras que
la incorporacién del agente de acoplamiento (silano, 3-aminopropil trietoxisilano), redujo la cantidad de agua
absorbida por el material compuesto (Battegazzore; Bocchini; Alongi; Frache, 2014). De esta forma, el ciclo de
vida de un producto depende en gran medida de su reutilizacién y facilidad de reciclaje. En este trabajo se
presenta el desarrollo de materiales compuestos de polipropileno reprocesados con cenizas de cascarilla de
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arroz (RHA) y cenizas de bagazo de cafia de azticar (SBA) a través de los procesos de coextrusién e inyeccion.
La matriz polimérica fue reprocesada hasta seis generaciones por la técnica de inyeccién. El PP reprocesado
se mezcld en proporciones 80:20 con respecto a la carga mineral, usando anhidrido maleico como agente de
acoplante en una co-extrusora doble husillo. Se analiz6 la nueva serie de materiales compuestos térmica,
mecénica, reoldgica y morfolédgicamente. La incorporacién de cenizas en la matriz de PP logro caracteristicas de
resistencia a la traccién mejorada, conservando las propiedades térmicas. Por este motivo, este trabajo presenta
una alternativa para la fabricacién de materiales compuestos a partir de residuos post-industriales (Crespo;
Caicedo, 2019).
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Resumen

Los materiales ablativos son la base de los sistemas de proteccién térmica comtinmente utilizados en el campo aeroespacial.
Dentro de este grupo, los compuestos de matriz polimérica se destacan por su baja densidad y su desempefio a elevadas
temperaturas estd determinado por los tipos de refuerzos incorporados en la matriz; la cual por lo general corresponde
a resinas de tipo fenélico, epdxico o poliéster. Esta investigacién describe el comportamiento ablativo (1600-2000 °C) de
compuestos basados en resina poliéster (30 %) reforzada con sub-productos industriales finamente molidos (fillers) (escoria
sidertrgica, escoria de fundicién, escoria de aluminio y residuo cerdmico) (67 %) y fibras cortas de vidrio (3 %). Los resultados
obtenidos demostraron la posibilidad de obtener compuestos ablativos a partir de materiales de facil adquisicion ttiles para
la fabricacién de componentes de propulsion de interés para la industria aeroespacial nacional.

Palabras clave: compuestos ablativos, sistemas de proteccién térmica, sub-productos industriales, resina poliéster, fibra de
vidrio.

Introduccion

Los materiales ablativos y sistemas de proteccién térmica juegan un papel determinante en el desarrollo de la industria
aeroespacial, especialmente en el campo de la coheterfa. El motor cohete, compuesto por la cdmara de combustion,
propulsores y/o boquillas, debe disefiarse para soportar temperaturas de operacion superiores a los 1600-2000 °C en un
ambiente ablativo severo. Normalmente, el motor cohete es fabricado por mecanizado de aleaciones de acero, aluminio o
titanio y recubierto internamente con sistemas de proteccion térmica, dentro de los cuales se destacan los metales de alto
punto de fusién (tungsteno, renio y molibdeno) y compuestos cerdmicos refractarios (carburos de silicio (SiC), circonio
(ZrC), boro (B,C) o hafnio (HfC)) (Natali; Kenny; Torre, 2016). La desventaja de estos materiales es su dificil adquisicion
y costo elevado, lo que dificulta el desarrollo del campo de la coheterfa y su aplicacién en paises como Colombia, siendo
la bsqueda de materiales alternativos con mayor relacién desempefio/densidad una de las prioridades para este sector.
Dentro de las alternativas se destacan los materiales compuestos ablativos de matriz polimérica (CAMP), en gran parte
debido a su versatilidad, bajo costo y la posibilidad de reducir el peso de estos componentes (Astola; Rodriguez; Botana;
Gonzélez-Rovira, 2017; Pulci et al., 2018). Esta investigacién se enfoca en el desarrollo y caracterizacién de CAMP basados en
una matriz de resina poliéster (30 %) reforzada con materiales particulados (fillers: escoria sidertirgica, escoria de fundicién,
escoria de aluminio y residuo cerdmico) (67 %) y fibras cortas de vidrio (3 %), destacando que los fillers corresponden a
residuos o sub-productos industriales, para su aplicacion potencial en la fabricacion de componentes de propulsion.
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Materiales y Métodos

Los CAMP se fabricaron a partir de la mezcla de 30 % resina poliéster comercial (in-saturada y pre-acelerada), 67 % material
particulado (fillers = 75um) y 3 % fibra corta de vidrio (4 mm). La dosificacién de los fillers se realizé con base a un disefio
de mezclas de vértices extremos de 4 componentes (escoria sidertirgica (ES); escoria de aluminio (EA); escoria de fundicién
(EF); y residuo cerdmico (RC)) y 9 puntos de interaccién aleatorizados (ver Tabla 1). Los compuestos fueron mezclados,
moldeados en placas de 19,5 x 13,5 x 0,5 cm (largo, ancho y espesor) y curados a 60 °C durante 6 horas. Las placas fueron
sometidas a un ensayo ablativo siguiendo las especificaciones de la norma ASTM E285 (llama directa; 1600-2000 °C durante
~120 s) (ASTM International, 2015) utilizando un soplete (antorcha) de gas propileno-propano MAP-PRO Worthington.
La temperatura de la cara opuesta a la llama fue medida adhiriendo un termopar a su superficie. La inspeccién de la zona
térmicamente afectada y la evaluacién del nivel de degradacién del compuesto optimo se realizé por medio un microscopio
electrénico de barrido (MEB) JEOL JSM-6490LV. Con base en los resultados obtenidos se eligié el CAMP éptimo para la
fabricacién del motor de propulsion de un cohete de sondeo (tipo sonda), el cual fue sometido a una prueba de combustién
real utilizando un propelente solido tipo Candy KNSU. Durante la prueba se realiz6 un seguimiento termografico del
motor-cohete utilizando una cimara FLIR T540 para validar el desempefio térmico del material.

Tabla 1.
Composicion de los compuestos ablativos de matriz polimérica (fraccion en peso de cada material)

Compuesto Resina Fillers Fibra de vidrio
1 0,30 0,000 0,000 0,000 0,670 0,03
2 0,30 0,670 0,000 0,000 0,000 0,03
3 0,30 0,000 0,670 0,000 0,000 0,03
4 0,30 0,000 0,000 0,670 0,000 0,03
5 0,30 0,168 0,168 0,168 0,168 0,03
6 0,30 0,084 0,084 0,084 0,419 0,03
7 0,30 0,419 0,084 0,084 0,084 0,03
8 0,30 0,084 0,419 0,084 0,084 0,03
9 0,30 0,084 0,084 0,419 0,084 0,03

Fuente: elaboracion propia.

Resultados y discusiones

La Figura 1 muestra la temperatura registrada en la cara opuesta a la incidencia de la llama durante el ensayo de ablacién
térmica. Teniendo en cuenta que la temperatura de la llama es de 1600-2000 °C, los CAMP presentaron un nivel de
aislamiento superior al 65 %. Entre estos se destaca el desempefio reportado por los CAMP 1, 2 y 5, los cuales reportaron
temperaturas en la cara opuesta inferiores a los 250 °C durante los 120 segundos de ensayo. Para el caso del CAMP 2 esta
temperatura no superé los 150 °C, siendo el mejor desempefio entre los compuestos desarrollados. El rango de temperaturas
de la llama incidente simula la condicién térmica de operacién al interior del motor de propulsién de un cohete de sondeo
(tipo sonda). Sin embargo, el procedimiento llevado a cabo se considera mas severo, dado que la incidencia de la llama
durante el ensayo ablativo es frontal o perpendicular a la placa, a diferencia de la incidencia tangencial que ocurre al interior
de un motor-cohete.
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Figura 1. Curva de temperatura en la cara opuesta vs. tiempo de ensayo ablativo
Fuente: elaboracién propia.

La Figura 2 presenta la observacién microscépica realizada a la zona afectada por el calor en el CAMP 2 (6ptimo),
en donde se resalta la formacién de una capa carbonizada en la superficie y la importancia de la fibra de vidrio en el
control de agrietamiento del compuesto. En efecto, cuando los CAMP son expuestos a temperaturas por encima del limite
de degradacién térmica de la matriz (resina), su estructura experimenta un fenémeno de pirélisis y se produce una capa
carbonizada; al respecto, esta capa es considerada un material de alto desempefio ablativo (Natali et al., 2016; Rallini; Natali;
Torre, 2019). Junto con la fibra de vidrio, esta capa carbonizada retiene los fillers incorporados y el proceso de ablacién
se lleva a cabo de manera efectiva, ya que el sistema continua absorbiendo calor endotérmicamente (Pulci et al., 2018).
Aun considerando las propiedades ablativas de esta capa, el residuo carbonizado puede erosionarse o sufrir delaminacion
a tiempos de exposicién prolongados, afectando el desempefio y rendimiento ablativo del material. Por esta razén es
indispensable reforzar el compuesto con fibras cortas, cuyo efecto se puede corroborar en la Figura 2.

Figura 2. Observacién microestructural de la zona térmicamente afectada y comportamiento ablativo del CAMP 2
Fuente: elaboracién propia.

Con base en los desempefios reportados durante el ensayo de llama directa, se eligié el CAMP 2 (67 % ES) como
el material 6ptimo, a partir del cual se fabricé una aplicacién tipo tobera (boquilla) de motor cohete, la cual a su vez fue
sometida a una prueba de combustion real para validar su aplicacion en la fabricacion de componentes de propulsién. En
efecto, la Figura 3 muestra el montaje de la prueba y el perfil térmico alcanzado por la aplicacién bajo condiciones reales
de servicio, en donde se puede apreciar que la temperatura registrada en la superficie de la tobera no superé los 150 °C
hasta los 90 s de prueba, en concordancia con el nivel de aislamiento térmico y desempefio ablativo reportado durante la
prueba de llama directa (ver Figura 1). Este resultado valida finalmente el potencial de aplicacién que tienen los CAMP
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en el campo aeroespacial, en donde la bisqueda de materiales de elevados desempefios y baja densidad es constante.
Al respecto, al comparar la densidad del CAMP 2 (1,95 g/cm?), con la de otros materiales comtinmente utilizados en la
fabricacién de motores cohetes, tales como las aleaciones de acero (7,84 g/cm?), aluminio (2,79 g/cm?) o titanio (4,60 g/cm?)
(Suton; Biblarz, 2010), se puede resaltar la importancia de este desarrollo y la posibilidad de reducir el peso de la aplicacién
final. A lo que se le puede sumar el hecho de que los CAMP desarrollados en esta investigacion se componen en un 67 %
de residuos o sub-productos industriales y materiales de fécil adquisicién (bajo costo) como la resina poliéster (30 %) y la
fibra de vidrio (3 %).

Figura 3. Prueba estatica de combustion real del motor cohete fabricado con el compuesto ablativo optimo (CAMP 2)
Fuente: elaboracion propia.

Conclusiones

Se demostr6 la posibilidad de obtener compuestos de matriz polimérica con elevados desempefios ablativos
incorporando altos contenidos (67 %) de residuos o sub-productos industriales. Estos materiales reportaron niveles de
aislamiento térmico superiores al 65 %, resistiendo temperaturas de entre 1600-2000 °C. Los resultados obtenidos se
consideran de suma importancia para la produccién local de sistemas de proteccion térmica o compuestos ablativos de baja
densidad con materiales de facil adquisicion y bajo costo, lo cuales pueden ser aplicados en la manufactura de componentes
de propulsién como las toberas de los cohetes de sondeo o tipo sonda que la Fuerza Aérea Colombiana (FAC) pretende
desarrollar en el pais, con poca dependencia tecnolégica externa, para fines cientificos, tecnolégico y militares.
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