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Resumen

El trabajo doctoral se enfocd en la valorizacién de residuos de raquis de palma africana
(variedad INIAP-Tenera) provenientes de la industria ecuatoriana, en el desarrollo de
materiales compuestos de matrices poliméricas termoplasticas. En una primera etapa se
acondicionaron los residuos por medio de procesos de secado, molienda y tamizado. La
clasificacién por tamafios provocé que las mayores proporciones de masa retenida se
encuentren en los tamices intermedios (mallas N° 20, 30 y 40) del sistema, por lo que se
decidié emplear las fibras retenidas en estas mallas para el posterior desarrollo de los
materiales compuestos. En virtud de que las fibras que fueron retenidas, asi como aquellas
gue atravesaron la separacion libre del tamiz pudieron contener longitudes mayores o
menores a su correspondiente abertura, se procedié a evaluar la longitud de las fibras
contenidas en cada retenido. Con el objetivo de disponer de suficiente data para un estudio
estadistico riguroso, se planted una metodologia que permita obtener un volumen de datos
de longitud de fibra significativamente superior al sugerido en bibliografia. En este sentido,
se considera que la metodologia desarrollada tiene amplio potencial para ser aplicada en la
medicién de cualquier fibra natural. EIl comportamiento de los datos obtenidos para las
longitudes de fibra tamizada no estuvo descrito por los supuestos de normalidad estadistica
como se reporta en bibliografia, sino que se ajustan satisfactoriamente a una distribucion
exponencial para las fibras sin tamizar y distribucién gamma para las retenidas en las mallas
N° 20, 30y 40.

En una siguiente fase, se realizd la caracterizacidn de las fibras provenientes de las fracciones
pedunculares del tallo y espiguillas. En virtud de que las diferencias entre todas las
caracteristicas evaluadas del tallo en comparaciéon con las de las espiguillas no fueron
significativas, se decidio trabajar con la fibra del tallo y de las espiguillas en conjunto para el
posterior desarrollo de la investigacidon experimental. Posteriormente, se elaboraron vy
caracterizaron materiales compuestos a partir de las fibras acondicionadas en cuatro matrices
poliméricas (acrilica, vinil-acrilica, poliolefinica e hibrida). En términos generales se estudio la
influencia del tipo de matriz, pardmetros de procesamiento y longitud de fibra (sin tamizar,
mallas N° 20, 30 y 40) en las propiedades de los materiales obtenidos, dentro del siguiente
contexto: (i) Composites a partir de resinas base acuosa acrilicas y vinil-acrilicas, por separado,
y a través del embebido de las fibras en los polimeros contenidos en las resinas. Durante el
procesamiento, se estudiaron cinco temperaturas de modelo por compresion. (ii) Composites
con matriz de polietileno de alta densidad reciclado, procesados por extrusidén, a tres
contenidos de fibra y con dos mecanismos de compatibilizacidn. (iii) Composites de matriz
hibrida (acrilica—polietileno de alta densidad reciclado) por medio de un proceso de
transformacién combinado entre los mecanismos propuestos en los items i y ii.

Para todos los casos, los composites obtenidos fueron caracterizados en términos de sus
propiedades mecdnicas a traccion, espectrofotométricas, morfoldgicas y estabilidad térmica.
Los resultados de esta caracterizacidon evidenciaron diferencias significativas en cuanto a su
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comportamiento mecanico a traccion, asi como también en la estabilidad térmica de cada
una de las formulaciones. Este comportamiento estd asociado principalmente al tipo de
matriz empleada y en menor término al método de procesamiento. La distribucion de
tamanios de fibra de las fracciones sin tamizar, malla 20, 30 y 40 influyeron fundamentalmente
en el comportamiento mecdanico de los composites elaborados, con diferentes tendencias
para cada caso.

Posterior a la elaboracidn y caracterizacion de composites, las formulaciones que presentaron
balance positivo de propiedades fueron sometidas a ensayos de envejecimiento acelerado en
atmodsfera salina permanente, atmdsfera salina ciclica, radiacién ultravioleta ciclica, y la
combinacidon de atmdsfera salina ciclica y radiacién ultravioleta ciclica. Los resultados de
envejecimiento acelerado demostraron que las condiciones de la atmésfera salina
permanente favorecieron el biodeterioro fungico. Desde la perspectiva de las caracteristicas
mecanicas, térmicas y espectrofotométricas, todos los composites presentaron tendencias de
comportamiento relativamente similares bajo la influencia de los ensayos de envejecimiento.
Respecto a la caracterizacién complementaria, se presentaron cambios importantes en la
capacidad de absorcién de agua. Para este caso, los composites de matriz vinil-acrilica
exhibieron las tasas mas elevadas de absorcién e hinchamiento. Debido a la naturaleza de las
materias primas empleadas en la presente investigacion, los composites presentaron tasas
bajas de conductividad eléctrica y térmica. Por otra parte, los materiales compuestos
obtenidos exhibieron potencial para ser empleados como elementos constructivos;
especificamente, los de matriz acrilica para placas y mobiliario en tanto que, los de matriz de
polietileno e hibrida para mobiliario y perfiles.

Como un aporte complementario a la investigacidn realizada, se exploré el uso de materiales
biodegradables como el polivinil acetato, almidén de oca (Oxalis tuberosa) y harina de
amaranto (Amaranthus hypochondriacus) para ser empleados como matrices poliméricas; sin
embargo, la naturaleza higroscépica de los composites obtenidos limita su aplicacion como
elementos constructivos.
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Abstract

The doctoral thesis was focused on the valorization of oil palm empty fruit bunch wastes
(INIAP-Tenera variety), from Ecuadorian industry, on the thermoplastic-matrix composites
development. First of all, wastes were conditioned in terms of drying, milling and sieving.
Sieve analysis determined that greatest weight was retained among mesh N° 20, 30 and 40;
therefore, fibers retained in those meshes were selected to later composite fabrication. Since
retained fibers, as well as those passing through the nominal size of aperture, could include
lengths greater or less than their corresponding aperture, length fibers of each retained fiber
mesh were evaluated. In order to perform rigorous statistical study, it was proposed a
methodology for obtaining significantly higher fiber length data than those suggested in
literature. It is considered that the method has wide potential to be applied on measurement
of any natural fiber. In addition, data coming from fiber lengths did not follow a normal
distribution as reported in bibliography; but rather, they satisfactorily adjusted to exponential
distribution in case of unsieved fibers, and gamma distribution for fibers retained in mesh N°
20, 30 and 40.

Afterwards, peduncles (stalk and spikelet) of oil palm empty fruit bunch were separately
characterized. On the whole, no differences between stalk and spikelet were identified;
hence, it was not necessary to separate those fractions to overcome the following
experimental stages. Subsequently, composites were elaborated based on conditioned fibers
and four matrices (acrylic, vinyl-acrylic, polyolefin and hybrid). In broad terms, the influence
of matrix, processing parameters and length fiber (unsieved, mesh N° 20, 30 and 40) over
materials properties, was studied. As such, it was prepared (i) waterborne acrylic and vinyl
acrylic based composites by means of fibers imbibition in resins. (ii) recycled high density
polyethylene composites processed by extrusion with three reinforcement content and two
compatibilization mechanisms. (iii) hybrid composites (acrylic-recycled high density
polyethylene) by a combination between processes i and ii.

All composites were evaluated in terms of tensile, spectrophotometric, morphologic and
thermal properties. Characterization results showed differences in mechanical behavior as
well as thermal stability of each formulation, which are associated to the matrix rather than
processing method. Length distribution of fibers unsieved, mesh 20, 30 and 40 affected
tensile characteristics of composites with different patterns in each case.

After elaboration and characterization of composites, formulations exhibiting positive
balance of properties were subjected to accelerated aging test i.e. permanent salt fog testing,
cyclic salt fog testing, cyclic ultraviolet testing and the combination cyclic salt fog-cyclic
ultraviolet testing. It should be noted that saline conditions favored fungal degradation. From
the perspective of mechanical, thermal and spectrophotometric characteristics, all
composites exhibited similar tendency under accelerated aging tests. Regarding
complementary characterization, it was observed significative changes
in water absorption tests. It is worth noting that vinyl-acrylic composites showed the highest
absorption and swelling. Due to origin and nature of raw materials, the composites presented
low electrical and thermal conductivity rates. On the other hand, the materials obtained
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showed potential to be used as construction elements; specifically, those of acrylic matrix for
panels, while those of polyethylene and hybrid matrix for furniture and profiles.

As a complementary contribution to the research, biodegradable materials such as polyvinyl
acetate, oca starch (Oxalis tuberosa) and amaranth flour (Amaranthus hypochondriacus) were
incorporated as polymeric matrices; however, the hygroscopic nature limited their
application as construction elements.
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Prélogo

En sintonia con el paradigma de la economia circular, el presente trabajo doctoral busca
contribuir a la gestién de residuos sélidos lignocelulésicos de la agroindustria ecuatoriana,
por medio del aprovechamiento del raquis de palma africana en el desarrollo de materiales
compuestos de matriz polimérica termoplastica. La investigacion aborda las
interdependencias entre microestructura, propiedades, métodos de transformacion vy
comportamiento en condiciones controladas de los materiales compuestos. Sobre la base de
los objetivos recogidos para el desarrollo del estudio, el documento guarda la siguiente
estructura:

Capitulo 1: Generalidades y antecedentes respecto al cultivo de palma africanay ala
generacion de sus residuos en Ecuador. Breve mirada hacia los retos que implica el
uso de residuos lignoceluldsicos en el desarrollo de elementos constructivos.

Capitulo 2: Revision de los estudios mas relevantes encontrados en la bibliografia
especializada sobre el aprovechamiento de residuos de raquis, y las principales
consideraciones tedricas que sustentan su investigacion.

Capitulo 3: Descripcidn de la relevancia e impacto del tema de investigacion, dentro
del marco de una légica de crecimiento sostenible y uso eficiente de recursos.

Capitulo 4: Metodologia general para la obtencion de materiales compuestos, en
términos de caracterizacién de materias primas, acondicionamiento de residuos,
procesamiento y caracterizacién de materiales compuestos.

Capitulo 5: Caracterizacién morfoldgica, fisicoquimica, mecanica y térmica de las fibras
contenidas en los residuos de raquis de palma africana, provenientes de la
agroindustria ecuatoriana.

Capitulo 6: Estudio experimental de los procesos de clasificaciéon y medicién de la
longitud de fibra de los residuos de raquis de palma africana.

Capitulo 7: Desarrollo de materiales compuestos a partir de las fibras de raquis de
palma africana y diferentes matrices termoplasticas.

Capitulo 8: Ensayos experimentales de envejecimiento acelerado y caracterizaciéon
complementaria de materiales compuestos seleccionados.

Capitulo 9: Proyecciones para el disefio de elementos constructivos a partir de la
informacién obtenida en los capitulos preliminares.

Capitulo 10: Otros materiales compuestos desarrollados con materias primas
obtenidas de fuentes renovables.

Capitulo 11: Conclusiones sobre los aspectos mas relevantes de la investigacion y
aquellas tematicas que presentan potencial interés para ser estudiadas a futuro.
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Cada uno de los capitulos guarda estrecha correspondencia con los fines investigativos. Esta
interrelacion se ilustra en de la Figura 0.1.

Objetive General:

Obtener materiabes compuestas a partic de matrices termoplésticas y desechos lignoceluldsicos derivados de la praduceian industrial de aceite de palma africana en Ecuader

‘Dbjetivo especific 1:
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lignacelulésions provenientes

del raquis de la palma

africana, asi cama de ks

Objetive especifico 2:
Procesar materiales
compuestas can diferentes
composiciones de resid wos
lignaceluldsicos, par medio

Objetivo especifico 3:
Ewaluir |os mecanismos de
compatibilizacion entre los
refusrzas lignocelulésicos v

Dhjetivo especifico 4:
Analizar &l campartamienta
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ks materisles compuesios
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sus caracteristicas proponer

posibles usos y aplicaciones

matrices barmophlsticas de extrusion y)o moldea par rakriz termoplastica. ahtenidos. &h la indubiri.u.de &
Saleerinnadas EOMpresen. panstruccidn
Capitula 5 Capitul & ) Capitulo 8 Capitulo Capitulo 10
Caracteristicas de los Acondicionamienta de e . Eoc ol i Proyecciones para el Otras materiales
residues de raquis de residuos de raquis de Desarralla de materiales acelerada y disifia de elementas cam puestos
oompuestos caracterizacion

palma africana palma africana constructivos desarrolladas

complemeantaria

Capitulo 4
Estrategia metadologica

Capitulo 2
Ectado del arte sobre
aprovechamienta de los
residuas de raguis de
palma africana

Capitulo ¥
Fundamentas de la
investigacion

Capitulo 1
Marca bedrico

Figura 0.1. Interrelacion de los objetivos y el contenido del trabajo doctoral

Es importante remarcar que el valor agregado de la investigacion esta relacionado
fundamentalmente con cuatro elementos: (i) metodologia de medicién de longitud de fibras
naturales molidas, (ii) determinacidon estadistica de la distribucion de longitud de fibra, (iii)
uso de resinas base acuosa para la elaboracién de materiales compuestos y (iv) aplicacion de
ensayos de envejecimiento acelerado —atmésferas salina y ultravioleta— para la simulacién
del desempefio en servicio. A la fecha, el conjunto de los aspectos mencionados ha sido poco
abordado por la comunidad cientifica dedicada al desarrollo de materiales compuestos con
fibras naturales y matrices poliméricas termoplasticas.

Finalmente, la investigacién colaborativa e interdisciplinaria efectuada entre el Centro de
Investigaciones Aplicadas a Polimeros de |la Escuela Politécnica Nacional (Ecuador), el Centro
Experimental de la Vivienda Econdmica perteneciente al Consejo Nacional de Investigaciones
Cientificas y Técnicas (Argentina) y el Centro de Investigacién, Desarrollo y Transferencia de
Materiales y Calidad de la Universidad Tecnoldgica Nacional, Facultad Regional Cérdoba
(Argentina) ha permitido formar y fortalecer redes de cooperacion que faciliten el
intercambio de informacidén cientifica y la discusién académica en el campo de la ciencia e
ingenieria de materiales.
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Capitulo 1. Marco tedrico
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1.1 Generalidades sobre la palma africana

La palma africana (Elaeis guineensis Jacq.) es una especie vegetal perenne originaria del Golfo
de Guinea en Africa Occidental. El cultivo de esta planta se ha extendido en suelos de latitudes
subtropicales y tropicales del Sudeste Asiatico, India, Centroamérica y Sudamérica. Dentro
del contexto latinoamericano, los paises que se destacan en este ambito son Colombia, Brasil,
Ecuador y Peru. La Republica del Ecuador es un pais andino que se extiende desde la costa
oeste de Sudamérica hasta la selva del Amazonas. Su ubicacidén geografica confiere, a los
suelos ubicados en las franjas humedo-tropicales condiciones propicias para el cultivo de la
palma aceitera. Entre las caracteristicas mds relevantes de los suelos ecuatorianos se
encuentran: origen volcanico, textura franco a franco arenoso, topografia ondulada,
adecuadas condiciones de drenaje, temperatura promedio entre 24 a 26 °C, humedad relativa
de 84 a 88 %, horas luz de 700 a 900 y precipitaciones entre 2500 y 3200 mm anuales [1].

El cultivo de la palma africana inicia con el desarrollo del embridén, germinacién de la semilla
y formacion de plantulas; posteriormente, continua con las fases de establecimiento, adultez
vegetativa y adultez reproductiva. Las hojas se desarrollan a partir de un sélo meristemo
apical y al cabo de dos a tres afios, las inflorescencias brotan en las axilas de las hojas.
Normalmente, el racimo aparece una vez transcurrido cinco o seis meses y en su estado
maduro alcanza dimensiones de hasta 50 cm de largo y 35 cm de ancho. Conforme se observa
en la Figura 1.1, la drupa sésil o fruto se ubica en el racimo y generalmente poseen forma
esférica, ovoide o elongada; internamente el fruto esta constituido por mesocarpio o pulpa,
endocarpio o cuesco y endospermo o almendra [2].

Mesocarpio
Endocarpio

Endospermo

Figura 1.1 Racimo de palma africana y estructura del fruto

Debido a la importancia de generar informacion cientifica y tecnolégica sobre el cultivo de la
palma africana en el Ecuador, el Instituto Nacional de Investigaciones Agropecuarias (INIAP)
ha desarrollado diferentes alternativas tecnoldgicas enfocadas en la optimizacidon integral de
su cultivo. A partir de las investigaciones desarrolladas por el INIAP en la Estacidon
Experimental Santo Domingo, se desarrolld una variedad hibrida de palma africana
denominada INIAP-Tenera, a partir de la polinizacidon de plantas de variedad Dura con polen
de Psifera. Las caracteristicas de la variedad hibrida presentan ventajas principalmente en
términos de contenido de pulpa 65-90 %, cuesco 7-20 % y almendra 3-15 %; en contraste
con la variedad Dura que contiene 36-35 % de pulpa, 25-40 % de cuesco y 10-25 % de
almendra, y la variedad Psifera, que se caracteriza por la ausencia de cuesco, 80-95 % de
pulpay 5-20 % de almendra [3].
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La Encuesta de Superficie y Produccion Agropecuaria Continua sefiala que en Ecuador la
palma africana es uno de los cultivos permanentes con mayor superficie plantada,
principalmente en las provincias de Los Rios, Esmeraldas, Sucumbios, Santo Domingo de los
Tsachilas y Guayas. Debido a la gran importancia de la palma aceitera en la cadena agro
productiva del pais, la Asamblea Nacional de la Republica del Ecuador expidié la Ley para el
fortalecimiento y desarrollo de la produccién, comercializacion, extraccidén, exportacion e
industrializacidn de la palma aceitera y sus derivados, publicada en el Registro Oficial el 28 de
julio de 2020. A través de este instrumento legal se ha buscado establecer normas para el
fortalecimiento y desarrollo sectorial, asi como también regimenes sancionatorios, uso de
herramientas tecnolégicas, produccidon sostenible y sustentable. A partir del mencionado
marco legal y conjuntamente con los esfuerzos de los palmicultores, para el afio 2022 la
superficie cultivada alcanzo las 141.381 hectéareas de palma africana, de las cuales se conoce
gue aproximadamente el 60 % corresponde a la variedad INIAP-Tenera. De acuerdo con el
Sistema de Informacién Publica Agropecuaria la produccion en el 2022 superd los 2 millones
de toneladas de aceite, con un rendimiento de 16,24 toneladas por hectarea [1], [4], [5]. La
Figura 1.2 presenta la distribucion de producciéon nacional de cultivo en las diferentes
provincias del Ecuador.

Imbabura
227t

Pichincha
10,965 t

Sto. Domingo de
los Tsachilas
19,766 t

~ \/’\r‘m 299,695 t

Manabi
104,173 t

Orellana
66,948 t

Cotopaxi
13,743 t

Guayas
346,147 t

T
’ -

Figura 1.2 Mapa de produccion de palma africana en las provincias de Ecuador- Fuente: Ministerio de
Agricultura y Ganaderia, Sistema de Informaciéon Publica Agropecuaria

La versatilidad del aceite de palma africana como materia prima en la elaboracidon de
cosméticos, tensoactivos, pinturas, biocombustibles, entre otros [6], [7], ha provocado que la
demanda local e internacional de aceite crezca de manera exponencial en las ultimas décadas.
Este crecimiento también ha propiciado un impacto positivo en la sociedad y en la economia
ecuatoriana. Para el 2021, la palma aceitera contribuyé con el 2,8 % al valor agregado bruto
agropecuario y generd plazas de empleo para mas de 40 mil personas [4].
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A la fecha, Ecuador ocupa el undécimo lugar a nivel mundial en la produccién de aceite de
palma africana [8]. Los principales bloques econdmicos en las exportaciones de este producto
son la Comunidad Andina, Unién Europea y Tratado de Libre Comercio de América del Norte.
De manera especifica, el aceite de palma ecuatoriano es exportado principalmente a Estados
Unidos, Colombia, Holanda, Malasia, Espaia y Reino Unido [5].

1.2 Residuos sdlidos de la industria de aceite de palma africana

La industria del aceite de palma emplea una serie de operaciones unitarias para extraer el
producto oleoso contenido en los frutos del racimo. La gran mayoria de industrias a nivel
regional emplean equipos de procesamiento y tecnologias similares. La Figura 1.3 muestra un
resumen del proceso industrial de extraccidn del aceite crudo de palma y palmiste.
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Figura 1.3 Principales etapas para la extraccidn de aceite crudo de palma y palmiste

Durante las ultimas décadas, la extraccién industrial de aceite crudo de palma y de palmiste
ha generado un impacto ambiental importante en las comunidades préximas a las
instalaciones de procesamiento. Las empresas del ramo han trabajado de manera constante
en el mejoramiento de sus estandares de calidad y productividad, por medio de la aplicacion
de diferentes politicas y estrategias que permitan mejorar la sostenibilidad econdmica, social
y ambiental en toda la cadena de suministro. En este esfuerzo, varias asociaciones de
productores y empresas ecuatorianas han obtenido certificaciones de palma organicay palma
sostenible (Roundtable on Sustainable Palm Oil — RSOP). A pesar de la implementacién de
buenas practicas en la extraccion de aceite de palma y de la modernizacion tecnoldgica en
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gran parte de los procesos productivos, la generacion de subproductos y residuos auln es
significativa.

Los residuos derivados de la extraccidn de aceite representan gran problematica ambiental
para los paises fabricantes de este producto, puesto que su disposicidn inadecuada origina un
deterioro sostenido del entorno. Algunas de las practicas incorrectas son la quema no
controlada de residuos que contamina principalmente al aire, el depdsito directo sobre suelos
gue provoca la propagacion de plagas o la contaminacidn irreparable de aguas superficiales y
acuiferos por lixiviados, entre otros [9], [10].

De acuerdo con la configuracién productiva que sigue la industrial de la extraccién de aceite
de palma en Ecuador, los residuos sélidos que se generan son clasificados fundamentalmente
en cuatro tipos: aquellos que corresponden al proceso de desfrutado son llamados raquis,
tusa o racimo de fruto vacio. El raquis estd compuesto por una seccidn central denominada
tallo o pedunculo central y varias secciones laterales llamadas pedunculos de espiguillas o
simplemente espiguillas [2]. Los residuos que se obtienen de los procesos de rompimiento y
prensado de la nuez son la cdscara o cuesco y la fibra mesocarpica, respectivamente [11]; en
tanto que, los lodos son generados como resultado de los procesos de purificacién del aceite
de palma y palmiste. A nivel mundial, cada afio se producen aproximadamente 20 millones
de toneladas de fibra mesocdrpica, de 10 a 15 millones de toneladas de cuesco y 40 millones
de toneladas de raquis [12].

En Ecuador, se estima que la cantidad total de desechos vegetales generados durante la
extraccidon de aceite alcanza aproximadamente 1°720.000 toneladas métricas por afio [13].
De estos, alrededor de 653.600 toneladas son de fibra mesocarpica, 240.800 toneladas de
cuesco y 825.600 toneladas de raquis [14]. La Figura 1.4 (a-e) muestra imagenes de los
residuos descritos anteriormente.

El destino y disposicidn de los residuos es variado; los lodos son destinados a procesos de
tratamiento debido a la alta carga de materia organica que contienen, el cuesco es vendido
para su uso como combustible o adecuacion de vias internas. Por otra parte, la fibra
mesocarpica es empleada como fuente de energia para la produccion de vapor de agua para
el proceso de esterilizacidn del fruto fresco. Los residuos de raquis representan un aspecto
critico ya que se disponen a suelo abierto en las mismas plantaciones de palma, para ser
incorporados en el suelo como fuente de nutrientes y en otros casos son quemados. No
obstante, el elevado volumen de generacién hace que la cantidad de residuos de raquis
supere ampliamente la cantidad requerida como abono para los suelos de las plantaciones.
Conforme se aprecia en la Figura 1.4 (f), los residuos de raquis son apilados en las plantas
procesadoras. Entre las principales afectaciones de la descomposicion de los residuos de
raquis se encuentran:
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e Suelo: acidificacién, compactacion, infiltracion de lixiviados, alteracion de la
estructura y caracteristicas bioquimicas del suelo.

e Aire: emisiones de gases efecto invernadero, descargas gases a la atmdsfera fruto de
la descomposicion del residuo.

e Agua: alteracién de recursos hidrobioldgicos, eutrofizacidon, contaminacién de agua
fredtica por procesos de infiltracion y percolacion
e Biodiversidad: proliferacidn de vectores

(a)

(f)

Figura 1.4 Residuos generados en la extraccion de aceite crudo de palma y palmiste: (a) Cuesco, (b)
Fibra mesocarpica, (c) Lodo, (d) Raquis previo a compresién, (e) Raquis posterior a compresién y (f)
Acumulacién de residuos

1.3 Retos de economia circular en el desarrollo de materiales para viviendas de interés
social

La recesion econdmica que ha experimentado el Ecuador durante las ultimas décadas ha
provocado la desaceleracién de la industria de la construccién, especialmente de aquellas de
interés social. Dicho decrecimiento se ha visto afectado, entre otros factores, por el elevado
costo de materiales de construccién con valor agregado. Esta situacidon ha conducido a que
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los proyectos relacionados con sistemas constructivos populares se vean afectados
considerablemente. Por otra parte, el acceso a viviendas fabricadas a partir de materias
primas y criterios constructivos técnicos es un aspecto considerablemente grave en algunas
zonas urbanas y rurales de las cuatro regiones del pais (Costa, Sierra, Amazonia e Islas
Galdpagos).

Por ejemplo, se conoce que aproximadamente 300 mil viviendas han sido construidas
empleando como principal materia prima a la madera o cafia guadua (Guadua angustifolia).
Conforme se aprecia en la Figura 1.5, en las regiones amazdnicas y costeras, este tipo de
viviendas son fabricadas a una altura promedio de 1,5 m del piso. Las divisiones interiores
normalmente se elaboran de la misma cafa guadua en forma de latillas [15].

Figura 1.5 Vista exterior e interior de viviendas de zona costera ecuatoriana [16]

La industria de la construccién demanda una amplia variedad y cantidad de elementos
metalicos, ceramicos, poliméricos y mixtos. Particularmente, los materiales poliméricos
sintéticos y sus composites han sido empleados como aislantes térmicos, acusticos,
impermeabilizantes y en menor medida para elementos estructurales; en todos los casos,
estos elementos son fabricados a partir de fuentes no renovables.

El modelo de economia lineal, basado en extraccion-transformacién-desecho, ha llegado a un
punto de inflexion ya que la contaminacién y el agotamiento de los recursos naturales
superan los beneficios econdmicos generados por este modelo. En este contexto, se torna
evidente la necesidad de disponer de materiales de construccion con baja huella de carbono,
elaborados con responsabilidad social y que cumplan con los requerimientos técnicos que
cada tipo de estructura exige. Por tanto, el desafio ambientalmente sostenible busca
potenciar la elaboracidon de tales elementos a partir de fuentes total o parcialmente
renovables y que preferentemente provengan de residuos urbanos e industriales.
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Adicionalmente, es necesario otorgar valor agregado a los materiales a fin de mantenerlos en
circulacién el mayor tiempo posible, de tal forma que se reduzcan los desechos derivados
durante los procesos productivos. Si se plantea de manera adecuada, la produccién circular
es atractiva para las empresas desde el aspecto econdmico; este enfoque es también
beneficioso para las sociedades en su conjunto tanto en la provision de infraestructura,
equipos y servicios, como en la implementacidn de practicas sustentables [17]. Durante las
ultimas décadas, el adecuado uso de los recursos naturales y el aprovechamiento de residuos
son aspectos fundamentales en el desarrollo cientifico y tecnoldgico de los elementos
constructivos, particularmente para los materiales poliméricos.
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Capitulo 2. Estado del arte sobre el aprovechamiento de los residuos de
raquis de palma africana
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2.1 Usos y aplicaciones generales del raquis de palma africana

La demanda internacional de semillas oleaginosas ha sido sostenida, lo cual ha provocado la
expansion de cultivos de palma aceitera, principalmente en los paises de mayor produccién
como Indonesia, Malasia, Tailandia, Colombia, Nigeria, Guatemala, Papua Nueva Guinea,
Costa de Marfil, Honduras, Brasil y Ecuador [8]. No obstante, también se ha convertido en una
actividad controversial debido a que, en muchos casos, el cultivo de la palma ha venido siendo
desarrollado en tierras sin vocacién agropecuaria y con escasos cuidados ambientales.
Concomitantemente, se encuentra la problematica asociada a la disposicion final de biomasa
residual, en especial la del raquis o racimo de fruto vacio [14].

Los aspectos descritos anteriormente han impulsado a la comunidad cientifica internacional
a buscar alternativas que permitan enfrentar estas problematicas, sobre todo en la
valorizacién integral de los residuos de raquis. Inicialmente, estos residuos han sido
empleados como fuente de energia; sin embargo, esta aplicacion fue vetada debido a la
emision de elevados volumenes de vapor de agua provocados por el alto contenido de
humedad del raquis (mayor al 60 %). Desde hace varios afios, una fraccion menor de residuos
de raquis ha sido empleada en la produccién de abono agricola basado en el compost de los
residuos [18]—[20].

Otro dmbito de investigacidn constituye el uso de raquis y raquis fermentado como sustrato
en el cultivo de hongos ostra (Pleurotus ostreatus), debido a que esta variedad fungica tiene
la capacidad de convertir el material lignoceluldsico en fuente de alimentacidn. Se conoce
gue las enzimas xilanasas, celulasas y lacasas presentes en los hongos ostra convierten la
celulosa y lignina en carbohidratos utiles para ser empleados como fuente de energia [21]—
[23].

Debido a la naturaleza lignocelulésica de los residuos, la potencialidad de su reutilizacion es
muy significativa, por lo cual el interés de la comunidad cientifica se mantiene completamente
vigente. La bibliografia especializada reporta una amplia variedad de investigaciones
enfocadas en la valorizaciéon energética y en el desarrollo de productos con mayor valor
agregado [24].

Desde la perspectiva de la valorizacidn energética, los residuos de raquis han sido empleados
para la elaboracion de cargas de alto valor energético en forma de briquetas. De igual manera,
se reporta la obtencion de bio-etanol, bio-butanol, bio-hidrégeno, bio-diésel y bio-gas a partir
de la fermentacién, transesterificacion y digestion anaerobia de los desechos. La generacién
de energia eléctrica, ha sido un campo de aplicacién ampliamente estudiado por medio de
varios elementos de conversidn tecnoldgica como digestién anaerobia, gasificacion y pirdlisis
del raquis [24]. Adicionalmente, se ha obtenido gas de sintesis a partir de la gasificacion del
raquis en procesos verdes [25].

El desarrollo de productos con valor agregado es sin duda el campo de mayor investigacidon
de la biomasa residual de raquis. Dentro de este ambito destaca la elaboracion de inhibidores
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de corrosidn a partir del tratamiento acido de los residuos [26], la produccidon de xilitol, acido
succinico, polihidroxialcanoato y poli(3-hidroxibutirato) por medio de la fermentacién de la
biomasa de raquis; asi como también, la obtencién de acido levulinico, guaiacol, vainillina y
furfural a través de diferentes procesos de transformacion tecnoldgica [24], [27]. De igual
manera se ha encontrado gran potencial del raquis para el desarrollo de biopolimeros con
aplicaciones avanzadas en materiales de empaque para la liberacién de farmacos,
tratamiento de osteoartritis, entre otros [28].

Un campo de investigacion ampliamente explorado es el uso del raquis como materia prima
para la obtencion de celulosa, nano celulosa cristalina, nanowhiskers, nano celulosa
bacteriana, etc. Particularmente, la estabilizacion de emulsiones Pickering con nano fibras de
celulosa [29], sustratos biopoliméricos de nano celulosa [30], celulosa microcristalina para
biomateriales [31], carboximetilcelulosa a partir de la celulosa [32] son algunas de las
aplicaciones que se destacan dentro de este dmbito.

Dentro del contexto de productos con valor agregado, los composites elaborados a partir del
raquis de palma africana constituyen una alternativa de amplio interés cientifico, pues
ofrecen ventajas en una amplia gama de aplicaciones. De manera particular, los composites
de matriz cementicia reforzados con residuos de raquis han sido rigurosamente estudiados
dentro del ambito de la construccidn, sector que permite la insercién de residuos a gran
escala. Se ha estudiado el uso del raquis en matrices de mortero, motero geo polimérico,
mortero espumado ligero, hormigdn, hormigdn celular y hormigén ligero [33]—[36]. La Figura
2.1, resume las principales aplicaciones del raquis de palma africana.

VALORIZACION PRODUCTOS CON
ENERGETICA VALOR AGREGADO

- Inhibidores de corrosion

- Briquetas oy
- Bio-etanol © AFIF’O su.ccumco
. - Polihidroxialcanoato
- Bio-butanol - Poli(3-hidroxibutirato)
- Bio-hidrégeno - Acido levulinico
- Bio-diésel - Guaiacol
- Bio-gas - Vainillina

- Furfural
- Biopolimeros
- Celulosa
- Nanocelulosa
- Composites

- Energia eléctrica
- Gas de sintesis

Figura 2.1. Potencialidad del raquis de palma africana en el desarrollo de diferentes productos

2.1. Materiales compuestos de matrices poliméricas

Los polimeros presentan caracteristicas altamente versatiles, que otros materiales no
siempre pueden alcanzar. La naturaleza de los polimeros permite disponer de materiales con
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diferentes estructuras moleculares dominantes que generan una extensa gama de
propiedades y por ende facil adaptabilidad a diversas necesidades de comportamiento en
servicio. Estas particularidades hacen que su uso, como fase continua en la elaboracién de
materiales compuestos sea ampliamente estudiado. Conforme se aprecia en la Tabla 2.1, los
polimeros mayoritariamente empleados en la elaboraciéon de composites con refuerzo de
raquis son aquellos de naturaleza termoplastica seguidos por los termoestables, elastdmeros
y biodegradables/compostables.

Tabla 2.1 Matrices poliméricas empleadas en el desarrollo de materiales compuestos con refuerzos de fibra de
palma africana [37]—[39]

Termoplasticas Termoestables Elastoméricas Biopolimeros/Biodegradable
Acetato de celulosa Epoxi Caucho de nitrilo Almidén termoplastico
Acetato-butirato de celulosa  Fenol formaldehido butadieno Poliacido lactico
Acrilonirilo butadieno Ftalato de dialilo Caucho natural Policaprolactona
estireno Melanina Estireno butadieno Polihidroxialcanoato
Acrilonitrilo estireno formaldehido estireno Polivinil alcohol
Poli-(6xido de fenileno) Poliéster Poliuretano Succinato de
Poliamida insaturado termoplastico polibutileno/almidén
Polibutilen tereftalato Poliuretano Terpolimero de etileno
Policarbonato Urea formaldehido propileno
Policloruro de vinilo Terpolimero de etileno

. ropileno dieno
Poliestireno prop

Poliéter éter cetona
Polietersufona
Polietilen tereftalato
Polietileno de alta densidad
Polietileno de baja densidad
Polietileno lineal de baja
densidad
Polimetilmetacrilato
Polioximetileno
Polipropileno
Polisulfona
Propionato de celulosa
Sulfuro de polifenileno

Existen polimeros cuyas caracteristicas mecdanicas y térmicas permiten satisfacer con relativa
solvencia requisitos en varias aplicaciones. Por ejemplo, los polimeros de naturaleza acrilica
y vinil-acrilica son altamente versatiles para lograr una amplia gama de propiedades, las
cuales pueden conseguirse seleccionando combinaciones adecuadas de sus mondémeros. De
manera particular, la dureza, la resistencia a la hidrélisis y la baja absorcion de la porcién
ultravioleta de alta energia hacen que los polimeros acrilicos sean adecuados para
aplicaciones que requieren buena resistencia a la intemperie [40], [41]. Los polimeros acrilicos
en emulsién se han utilizado tradicionalmente como aglutinantes de uso general en
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revestimientos arquitecténicos e industriales debido a la estabilidad del color y la
transparencia [42]. La elaboracion de latex acrilicos implica la emulsificacién de mondmeros
seguida de la polimerizacion en fase acuosa. A diferencia de las resinas acrilicas
termoestables, que implican reacciones de oxidacidén o reticulacién, las emulsiones acrilicas
se idearon no sélo para formar peliculas con evaporacién de disolventes, sino también para
gue su secado sea rapido [40]. Las tecnologias de bajo coste y relativamente sencillas son de
vital importancia en sectores industriales que fabrican productos a grandes escalas. En ciertas
aplicaciones constructivas, por ejemplo, este requisito puede cumplirse con polimeros de
base acuosa.

En los ultimos afios, numerosos estudios han empleado la matriz acrilica termoplastica y
termoestable en la fabricacion de compuestos con fibras de vidrio [43]—-[46], fibras de carbono
[47]-[49], fibra metalica [50], [51], fibras de polietileno [52], [53], fibras de raydn [54] y fibras
hibridas [55]. Otras investigaciones se han centrado en fibras naturales provenientes del lino
[56], [57], yute [58], [59], ramio [60], cdflamo [61] y madera [62]. Sin embargo, no existe aun
investigaciones sobre el uso de fibras de raquis como refuerzo en el desarrollo de compuestos
de matriz acrilica.

Los materiales compuestos elaborados a partir de los residuos de raquis y matrices
poliméricas tienen potencialidad en una amplia gama de aplicaciones. Los avances
tecnolégicos actuales se han orientado en la formulacién de productos para diferentes
mercados objetivos entre los que se destacan la biomedicina y automovilismo [63]. La gran
cantidad de residuos de raquis que se genera en la industria aceitera hace que su uso en el
desarrollo de composites para elementos constructivos como paneles, muebles, productos
para el hogar sea de gran interés [36], [64].

Si bien existe un mercado potencial para los composites de matrices termoestables, y
elastoméricas, aquellos que involucran polimeros termopldsticos también presentan
caracteristicas que permiten alcanzar un balance positivo entre propiedades, facilidad
tecnolégica de fabricacién y costo final. Dado que en la presente investigacion doctoral se
aborda la temdtica de aprovechamiento del raquis de palma africana en composites de
matrices termoplasticas, en adelante se presentaran los principales avances encontrados en
bibliografia respecto a materiales compuestos con refuerzo de raquis exclusivamente en este
tipo de matrices.

2.1.1. Aspectos relativos a la interfase fibra lignoceluldsica — matriz termoplastica

Las propiedades de los materiales compuestos estan estrechamente relacionadas, no sélo
con las caracteristicas de las fases continua y dispersa, sino también con la interaccién
efectiva entre refuerzo y matriz. Los constituyentes primarios de las fibras de raquis son:
celulosa, hemicelulosa, lignina; en menor proporcion pectina, ceras y otros materiales de bajo
peso molecular. La celulosa estd formada por enlaces B-(1-4) glucosidicos unidos a
glucopiranosas con gran cantidad de grupos hidroxilo. Los enlaces B impiden que la molécula
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se enrolle, por cuanto las cadenas de celulosa se empaquetan con facilidad mediante enlaces
puentes de hidrégeno, generados entre sus grupos hidroxilo. Por esta razén los grupos
hidroxilo son poco reactivos, lo que a su vez explica la naturaleza hidrofébica. La unién entre
cadenas celulésicas resulta en la formacién de microfibrillas, las mismas que se recubren por
una fase amorfa generalmente conformada por hemicelulosas, pectinas y glucoproteinas. La
hemicelulosa es una macromolécula formada por enlaces -(1-4) glucosidicos, con puntos de
ramificacién (1-2), (1-3), y/o (1-6). Son consideradas como heteropolisacaridos ya que estan
conformadas por polimeros de pentosas y hexosas, conectadas lateralmente a diferentes
azucares y acidos glucordnicos. Esta particularidad hace que exista una gran variedad de tipos
de hemicelulosas cuya funcién en la pared celular es la de unir la celulosa y la lignina. Por otra
parte, la lignina es una macromolécula de estructura irregular y tridimensional, que contiene
unidades de fenilpropano derivados de alcoholes sinapilico, coniferilico y cumarilico. Las
pectinas son polimeros de acido galacturénico con cadenas laterales con diferentes azucares
[63], [65], [66].

La diametral diferencia entre la naturaleza hidrofilica de las fibras lignocelulésicas del raquis
de palma africana con la correspondiente hidrofdbica de los polimeros apolares generan
insuficiente mojabilidad del refuerzo en la matriz y aglomeracién de fibras, que finalmente se
traduce en deficiente orientacidon y localizacion espacial de cada fibra en la matriz.
Adicionalmente, es necesario tomar en consideracién que, durante el procesamiento se
debera garantizar efectividad en el mezclado dispersivo (disgregacion para llegar al menor
tamafio del refuerzo) y distributivo (distribucion homogénea de matriz y refuerzo en el
composite). La Figura 2.2, presenta un esquema grafico de los aspectos relativos al proceso
de mezclado.

Las restricciones respecto a la hidrofobicidad y posibles deficiencias en el mezclado influyen
directamente sobre las propiedades fisicoquimicas y en la integridad mecanica del producto
final. No obstante, la rugosidad que generan las heterogeneidades superficiales de la fibra,
permite anclar la matriz en la fibra. Este fendmeno se conoce como “anclaje mecénico” y se
produce por medio de la difusién del polimero en los agujeros e imperfecciones superficiales
micrométricas, seguido por la difusion en los intersticios nanométricos [63], [65].
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Figura 2.2. Esquemas de mezclado: (a) dispersivo y distributivo deficientes, (b) dispersivo eficaz y distributivo
deficiente, (c) dispersivo deficiente y distributivo eficaz, y (d) dispersivo y distributivo eficaces.
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Es posible incrementar la compatibilidad, mediante la modificacién de la configuraciéon
quimica de la matriz, fundamentalmente en términos de los grupos funcionales
caracteristicos presentes en la macromolécula. Estos cambios son realizados durante la etapa
de polimerizacion por medio de procedimientos quimicos que buscan modificar la polaridad,
solubilidad, fuerzas intermoleculares, etc. Por otra parte, la modificacion superficial de la fibra
es una de las formas mds ampliamente desarrolladas para mejorar la interaccién entre
refuerzo y matriz. A través de los afios se han estudiado mecanismos fisicos y quimicos para
mejorar la compatibilidad. Dentro de los procesos fisicos se incluyen el uso de radiacion
gamma, radiacidn ultravioleta, tratamientos corona y plasma. Estos tratamientos generan
modificaciones en la energia superficial y consecuentemente en las propiedades funcionales
de las fibras. Existe extensa bibliografia relacionada con procesos quimicos para la
modificacion de las fibras naturales tales como: acetilacién, benzoilacion, silanizacidn,
peroxidacidn, asi como también tratamientos con clorito de sodio, hidréxido de sodio, acido
estedrico, isocianato, permanganato, titanato, acidos grasos, diisocianato de tolueno, entre
otros. En este caso se busca la reaccién quimica de los grupos hidroxilos de la celulosa,
hemicelulosa y lignina para la formacién de diferentes grupos funcionales de mayor afinidad
con polimeros de naturaleza no polar. El tratamiento bioldgico se perfila como una alternativa
atractiva para la modificacion superficial de las fibras vegetales. Los hongos son los
microorganismos empleados por excelencia ya que sus enzimas permiten eliminar, de la
superficie, materiales no celuldsicos como cenizas, cera, extractos, etc. Particularmente, las
oxidasas facilitan la deslignificacién superficial de la fibra [63], [65], [67]—[69].

Adicionalmente, la literatura cientifica reporta el uso de agentes de acoplamiento, como
mecanismos para incrementar la interaccidon fibra-matriz [70]. El anhidrido maleico y
poliolefinas maleizadas son agentes de acoplamiento de accién efectiva entre refuerzos
lignoceluldsicos y matrices poliolefinicas [68], [71]-[73]. El mecanismo de compatibilizaciéon
propuesto se fundamenta en reacciones de esterificacidon y enlaces puente hidrégeno que
ocurren entre los grupos hidroxilo de la celulosa, hemicelulosa y lignina con el anillo ciclico
del polimero maleizado [73]. La Figura 2.3 muestra las estructuras quimicas de los
componentes de fibras lignocelulésicas y el mecanismo de accion de los agentes
compatibilizantes maleizados.
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Figura 2.3. (a) Estructura simplificada de los componentes de fibras lignoceluldsicas [74], [75] y (b) mecanismo
de compatibilizacidn con polimeros maleizados [73], [76]

2.1.2. Ensayos para evaluar el comportamiento en servicio de composites de matriz
termoplastica

Para el caso de los materiales compuestos no resulta sencillo encontrar, de manera exacta, el
tiempo de vida util o alguna medida de durabilidad, puesto que existen varios factores que
deben ser considerados para cada aplicacion. La evaluacidon del comportamiento en servicio
dependerd de la rigurosidad y reproducibilidad de las técnicas empleadas y de los datos
recolectados, de acuerdo a dos criterios fundamentales:

i. Determinar el estadio permanente de la degradacidon por medio de métodos de
monitorizacion. Este seguimiento debera ser en lo posible in situ, con lo cual el tiempo
de seguimiento sera de la misma magnitud del tiempo de vida.

ii.  Establecer pardmetros que permitan realizar una prediccién sobre el tiempo de vida
util y que pueda ser llevado a cabo en un periodo de varios drdenes de magnitud
menor al tiempo de vida real. Se busca estimar la durabilidad del composite y
proporcionar informacién especifica sobre los cambios fisicoquimicos y mecanicos
involucrados. Esto se hace a través de ensayos de envejecimiento acelerado y del
establecimiento de un modelo que establezca un método predictivo analitico.

Indudablemente, el segundo criterio proporciona informacién valiosa para el desarrollo de
cualquier material y por supuesto para los composites de matriz polimérica y refuerzo
lignoceluldsico, debido a que permite comprender rapidamente los efectos que pudiesen
tener las condiciones ambientales exteriores sobre la durabilidad del material. A este
respecto, los ensayos que tradicionalmente se han desarrollado son: envejecimiento
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acelerado a la intemperie, absorciéon de agua por inmersidn, absorcion de agua ambiental,
inmersion en agua de mar real y artificial, exposicion acida, flamabilidad, envejecimiento
térmico, resistencia a condiciones higrotérmicas, resistencia a ambientes internos y
biodegradacion [77], [78].

Los ensayos de envejecimiento acelerado, que simulan la degradacién por exposicion a la
intemperie, son utilizados con mucha frecuencia para evaluar la corrosién y degradacion de
metales, durabilidad de pinturas y revestimientos (metalicos, cerdmicos y poliméricos); sin
embargo, su aplicabilidad puede extenderse a cualquier tipo de materiales. Existen varias
pruebas especializadas que incluyen elementos como luz solar, humedad, temperatura y
exposicion quimica. Los principales ensayos, disponibles con equipamiento que garantizan
fiabilidad y repetibilidad, incluyen las siguientes condiciones [77], [78]:

e Luzsolar de espectro completo y lluvia por medio de luz de arco de Xenén y humedad
condensada y/o spray de agua.

e Humedad en exteriores mediante la condensacién directa de agua.

e Luz solar, lluvia y rocio, por medio de lamparas UV fluorescentes para las porciones
del espectro UVA, UVB y UVC y humedad condensada y/o spray de agua.

e Luzsolar acelerada, a través de espejos que permiten reflejar y concentrar el espectro
completo de la luz solar natural.

e Pruebas de Kesternich para simular lluvia dcida y exposicidon quimica industrial.

La radiacién ultravioleta y ambientes salinos representan ambientes altamente agresivos
especialmente para los composites con refuerzos naturales. Por una parte, la radiacion esta
asociada a la fotodegradacidn en los materiales expuestos a la intemperie, en tanto que la
atmosfera salina acelera los procesos degradativos debido a la alta carga de humedad y sales.
En particular los ensayos de niebla salina desempefian un papel muy importante para simular
ambientes de regiones costeras, lagos hipersalinos y otros entornos de estrés por salinidad
producidos por actividades antropogénicas [40], [79]. Por lo tanto, los métodos de ensayo
acelerado pueden ser opciones muy utiles para simular el envejecimiento de los materiales
compuestos bajo entornos especificos y en tiempos mucho mas cortos.

2.2. Caracterizacion de composites de matriz termoplastica

Las propiedades de los materiales compuestos, son explicadas a través de la fisica del estado
solido, dentro del contexto de las fuerzas que mantienen unidos a los 4tomos, de los niveles
de energia permitidos para los electrones dentro de su microestructura y de los agentes
externos que interactdan con el material. Durante las Ultimas décadas se han desarrollado y
aplicado diversas técnicas para precisar el comportamiento de los materiales frente a varias
condiciones. En gran parte de los casos la caracterizacién de propiedades ha sido realizada
sobre la base de normativas ASTM, ISO o similares; sin embargo, no en todos los casos se
reporta el uso de métodos estandarizados [68].
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Como punto de partida es necesario identificar las propiedades de la fibra de raquis de palma
africana, en términos de su composiciéon quimica (celulosa, hemicelulosa, lignina, extractivos,
cenizas), propiedades fisico-mecanicas (didmetro, densidad, absorcidon de humedad, médulo
eldstico, resistencia a la tension, elongacién), andlisis termogravimétrico (TGA), grupos
funcionales caracteristicos identificados por medio de espectrofotometria infrarrojo con
transformadas de Fourier (FTIR), morfologia estructural mediante microscopia electrénica de
barrido (MEB) y aspectos de cristalinidad definidos por la difraccion de rayos X (DRX).

El estado en el que se encuentran las fibras en el residuo de raquis, normalmente no suele
ser el 6ptimo para emplearlas directamente en la elaboracién de composites, por lo que se
las somete a procesos de acondicionamiento tales como molienda, tamizado, lavado, secado,
tratamiento superficial, entre otros. El criterio generalizado para referirse a la fibra molida y
tamizada ha sido expresarlo a través del valor medio de la longitud de fibra separada y en
pocos casos por medio de rangos de longitudes. Los mecanismos metodoldgicos para
determinar estadisticamente el valor promedio, han sido descritos en normativas
estandarizadas y contemplan el tratamiento de al menos 50 observaciones [80].

Dentro del contexto de las propiedades de los composites de matriz termoplastica y refuerzo
lignocelulésico, las técnicas de caracterizacién ampliamente utilizadas son TGA, FTIR, MEB y
comportamiento mecdnico. La caracterizacidén termogravimetria provee informacion sobre la
variacién masica que experimentan los materiales debido al cambio de temperatura. Permite
determinar la cantidad de materia altamente volatil, medianamente volatil, combustible y el
contenido en cenizas. Esta técnica es particular para el estudio de reacciones de
descomposicion, oxidacidon y procesos fisicos como la sublimacién, la vaporizacién vy la
desorcion. La estabilidad térmica es una caracteristica fundamental de los polimeros
sintéticos y naturales para determinar su aplicabilidad. Los mecanismos de degradacién
térmica que usualmente se presentan en los polimeros son escisién de cadena principal,
escision de grupos laterales, depolimerizacién, ciclacién y entrecruzamiento [81].

Dentro del dmbito de los polimeros, las técnicas espectrofotométricas y en particular la
espectroscopia infrarroja es muy Util para identificar la composicidn, estructura, monitorizar
los procesos de polimerizacion e investigar los procesos de degradacion de los polimeros. Las
bandas caracteristicas obtenidas por FTIR y asociadas a los grupos funcionales permiten
registrar un espectro Unico para cada polimero en estado puro; no obstante, en el caso de
mezclas, puede ocurrir la superposicién de bandas, con lo cual la identificaciéon plena no
siempre esta garantizada. Tal es el caso de los materiales compuestos de matriz polimérica y
refuerzo lignocelulésico, en los cuales se produce una fuerte interferencia de los grupos
hidroxilo presentes en gran parte de los componentes de la fibra. A pesar de estas
limitaciones, es factible estudiar la aparicion/desaparicion de bandas, asi como también la
variacién en sus intensidades. Existen también otras técnicas de mayor especificidad como la
espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X y espectroscopia de resonancia magnética nuclear
[65], [82].
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Las caracteristicas mecdanicas de traccién, compresion, flexién, cizalla, dureza e impacto son
pardmetros de transcendental importancia para valorar el desempeiio final de los
composites. Estas propiedades difieren en funcidon de la proporcién de la fase dispersa
incorporada en el composite, asi como también de las dimensiones del refuerzo. Aun cuando
cada una de las propiedades mencionadas proporcionan informacion diferente y relevante,
el estudio de las tensiones a traccién, enmarcadas en la deformacidon que experimenta el
composite bajo la aplicacién de esfuerzos, provee informacién relevante para comprender
gran parte del comportamiento mecdnico. A partir de la data obtenida en los ensayos de
traccion-deformacidn, se derivan propiedades como mddulo elastico, resistencia a la tension,
elongacién y tenacidad. En particular, la respuesta a la elongaciéon a la rotura permite
dimensionar el nivel de compatibilidad entre matriz y el refuerzo. Los polimeros
termoplasticos exhiben elongaciones considerablemente mas elevadas que las de las fibras
lignoceluldsicas, por lo que es de esperarse que la adicidn de fibra en el composite no permita
alcanzar elongaciones similares a la elongacién de la matriz. En composites de matriz
poliolefinica, se ha reportado que el incremento en la carga de fibra de raquis disminuye la
resistencia a la tensién y la elongacion; a la vez que el médulo elastico se ve incrementado
[68], [77]. Al modificar la fibra por medio de tratamiento alcalino combinado con ultrasonido
se facilita el anclaje mecdnico de la matriz en la fibra lo que se refleja en el incremento general
de las propiedades mecanicas. La bibliografia reporta que el uso de agentes compatibilizantes
maleizados en matrices de polipropileno, es mas eficaz para incrementar el médulo elastico
gue para aumentar la resistencia a la tensidon. Este comportamiento esta asociado al hecho
de que el mdédulo se establece en las regiones elasticas iniciales (esfuerzos bajos), en
comparacion con los esfuerzos elevados en los que se determina la resistencia tensil; es decir
gue para la zona de deformacidn plastica se pierde mayoritariamente la adhesion entre la
fibra y la matriz [83].

Es importante sefialar que, a pesar de que existen numerosos estudios relativos a materiales
compuestos elaborados con residuos de raquis de palma africana, la mayor parte de ellos han
sido realizados con residuos originarios del sudeste asiatico, Africa occidental e India [68],
[84]-[89]. La microestructura y propiedades de las fibras lignoceluldsicas dependen
fundamentalmente de la variedad cultivada asi como también de factores edafoclimaticos de
la plantacidon y de la zona geografica [65], por lo que las investigaciones realizadas con
residuos procedentes de otros continentes, no son completamente extrapolables a la realidad
latinoamericana. Desde la perspectiva de las diferencias constitutivas entre desechos de
distintos origenes, se advierte que los trabajos referentes al aprovechamiento de desechos
de raquis de la industria ecuatoriana de palma africana en el desarrollo de composites aln
son insuficientes.
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Capitulo 3. Fundamentos de la investigacion
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3.1 Relevancia del tema de investigacion

La extraccion de aceite de palma africana genera diversas problematicas debido a que en
varios casos no se gestionan adecuadamente los residuos generados. En este sentido, es
menester que la visién de la investigacidén cientifica se encamine al planteamiento de
estrategias que permitan minimizar el impacto ambiental, tengan relevancia econdmica e
incidan positivamente en el ambito social. La generacion de conocimiento cientifico respecto
a nuevas alternativas al uso de residuos de raquis, constituye una herramienta técnica para
qgue el Estado optimice sus politicas, reglamentos y acuerdos ministeriales referentes a la
gestion de residuos; de igual forma para que incentive el aprovechamiento de materias
primas renovables.

La valorizacién de residuos lignoceluldsicos de la industria aceitera, en el desarrollo de
materiales, constituye un aporte cientifico significativo puesto que dicha tematica no ha sido
estudiada con rigurosidad ni a profundidad dentro del contexto latinoamericano. Dado que
la generaciéon de desperdicios de la industria aceitera es continua, se busca potenciar a largo
plazo la transformacion de sus residuos en oportunidades de desarrollo.

Los materiales elaborados a partir de materias primas recicladas, renovables y no
convencionales promueven la obtencién de productos con mayor valor agregado. A la vez,
permite explorar un nuevo nicho de mercado. Adicionalmente, esta estrategia brinda a la
sociedad alternativas ambientalmente amigables para modificar su comportamiento vy
habitos de consumo. De esta forma, se fortalece el compromiso de los ciudadanos para ser
actores e impulsores del cambio a través del ejercicio de su poder como consumidores
informados que exigen productos sostenibles y adoptan practicas responsables y sensatas.

Bajo el modelo de economia circular de materiales poliméricos, se busca desarticular
parcialmente la dependencia de recursos fésiles y generar conocimiento local en el area
vinculada a la formulacién, procesamiento y caracterizacién de composites con refuerzos
renovables. La biodegradacidn de materiales elaborados con componentes organicos o
provenientes de recursos renovables resulta favorecida; asi, la transformacién a diéxido de
carbono, metano, agua, componentes inorgdnicos y biomasa se lleva a cabo en periodos de
tiempo menores a los requeridos por los materiales tradicionales.

3.2 Impacto de la investigacion

La incorporacién de residuos lignoceluldsicos agroindustriales y desechos plasticos/agricolas
en el desarrollo de materiales promueve el crecimiento sostenible y el uso eficiente de
recursos, dado que se basa en el paradigma de la simbiosis industrial. Desde este enfoque —
y con el objetivo de reducir el impacto ambiental de los desechos urbanos generados—, el
disefio de composites de matriz polimérica para su aplicabilidad en viviendas contribuye a la
creaciéon de comunidades resilientes. En virtud de que el estado ecuatoriano se ha alineado
con la iniciativa “Ciudades ODS”, planteada por la Organizacién de Naciones Unidas dentro
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del marco de los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS); es importante recalcar que el
presente trabajo de investigacion contribuird en la construccién de ciudades y comunidades
sostenibles (ODS 11). Asimismo, se favorecerd la produccidon y consumo responsable al
devolver a los materiales, considerados como desechos, su potencialidad para nuevos
procesos productivos (ODS 12). Por otra parte, se conoce que la incineracién es un método
comun para la eliminacion de residuos y desechos, por lo que al emplearlos para la obtencidn
de composites se contribuiria a la reduccidn de los gases de efecto invernadero. Asi pues, se
resalta un desarrollo bajo en carbono y una menor huella ambiental (ODS 13). Finalmente,
estos materiales son una alternativa para la industria de la construcciéon sostenible,
enmarcada dentro del ODS 9.

3.3 Formulacion del problema

Desde la perspectiva de la economia circular y las diferencias constitutivas entre desechos de
distintos origenes, se considera que los trabajos referentes al aprovechamiento de desechos
de la industria de palma africana en el desarrollo de composites ain son insuficientes, por
cuanto es menester caracterizar adecuadamente la materia prima local, estudiar las
caracteristicas estructurales de los materiales compuestos formados y sus propiedades de
comportamiento.

El ambito de la construccidn permite incorporar grandes volimenes de materias primas, y
precisamente varios residuos agroindustriales se generan a ese nivel. Por lo tanto, es
necesario buscar procesos cientifico-tecnolégicos eficientes y versatiles para el
aprovechamiento de los desechos lignocelulésicos derivados de la produccidn industrial de
aceite de palma en el desarrollo de materiales compuestos.

3.4 Preguntas de investigacion

e (:Qué procesos tecnoldgicos pueden emplearse para desarrollar materiales compuestos a
partir de matriz termoplastica y desechos lignocelulésicos derivados de la industria
ecuatoriana de aceite de palma?

e (Cudles son los factores que influyen en el procesamiento de este tipo de material
compuesto?

e (Cudl es la influencia de la utilizacion de materiales termoplasticos reciclados en las
propiedades del composite?

e (Como afecta el tipo de refuerzo, la clase de matriz y su composicion en la integridad
mecanica de composites para potenciales aplicaciones en componentes de construccion?
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3.5 Objetivos

3.5.1 Objetivo general

Obtener materiales compuestos a partir de matrices termoplasticas y desechos
lignoceluldsicos derivados de la produccién industrial de aceite de palma africana en Ecuador.

3.5.2 Objetivos especificos

e Evaluar las propiedades fisicas, quimicas y la composicion de los residuos lignoceluldsicos
provenientes del raquis de la palma africana (Elaeis guineensis Jacq.), asi como de las
matrices termoplasticas seleccionadas.

e Procesar materiales compuestos con diferentes composiciones de residuos
lignoceluldsicos, por medio de extrusion y/o moldeo por compresion.

e Evaluar los mecanismos de compatibilizacidén entre los refuerzos lignoceluldsicos y matriz
termoplastica.

e Analizar el comportamiento mecanico y fisico-quimico de los materiales compuestos
obtenidos.

e Sobre la base de los materiales desarrollados y sus caracteristicas proponer posibles usos
y aplicaciones en la industria de la construccién.

3.6 Hipdtesis

Los residuos lignoceluldsicos derivados de la industria ecuatoriana de aceite de palma son
susceptibles de ser empleados como materia prima en el desarrollo de materiales
compuestos de matriz termoplastica. El material elaborado tiene potencialidad para ser
empleado en la industria de la construccidn.

3.7 Sistematizacion de matriz de datos

La investigacion determina un grupo de matrices dispuestas de acuerdo con la configuracién
presentada en la Figura 3.1. En esta macro sistematizacidn se presenta las relaciones
jeradrquicas de los datos para el aprovechamiento de residuos de raquis de palma africana en
la elaboracion de materiales compuestos para aplicaciones en viviendas.
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Figura 3.1 Relaciones jerarquicas del sistema de matrices de datos para el desarrollo de la investigacidn (UA:

unidad de analisis, V: variable, R: valor)
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Capitulo 4. Estrategia metodoldgica
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Para la obtencién de materiales compuestos a partir de matrices termoplasticas y desechos
de raquis de palma africana, se integraron diferentes procedimientos técnicos y elementos
de inferencia estadistica que permitieron contrastar la teoria, modelos, hipdtesis y supuestos
con la realidad, hechos, fenémenos y datos.

Siendo el sector de la construccién el ambito de aplicacidon de los materiales compuestos
desarrollados en este trabajo, el enfoque metodoldgico exigid explorar tecnologias
productivas de bajo coste y relativamente sencillas que admitan, a futuro, industrializar
productos con costos de produccién competitivos.

4.1 Materiales

Los residuos lignocelulésicos empleados en la presente investigacion corresponden al raquis
de palma africana, proveniente de la etapa de desfrutamiento del proceso industrial de
extraccidon de aceite. Para la recoleccion de los residuos de raquis, se seleccionaron aquellas
extractoras con mayor generacion de residuos, mismas que estdn ubicadas en las zonas
himedo-tropicales de las provincias de Esmeraldas (0°44'0"” N, 79°9°0” W) y Santo Domingo
de los Tsachilas (0°20°0” S, 79°15'0"” W), pertenecientes a la Republica del Ecuador. En el
Anexo 1 se compila el registro fotografico de la generacién de residuos y su recoleccion.

Los materiales poliméricos sintéticos empleados fueron:

i.  Resina acrilica termoplastica base acuosa, marca SINTACRIL A-292®: 50 % sdlidos;
densidad = 1,06 * 0,01 g/cm3; viscosidad = 70 cP

ii.  Resina vinil-acrilica termoplastica base acuosa, marca LIDERFLEX LD 82®: 25 % sélidos;
densidad = 1,01 + 0,01 g/cm3; viscosidad = 57 cP.

iii.  Polietileno de alta densidad reciclado (HDFR G3), marca NUTEC: densidad = 0,95-1,05
g/cm3; MFI = 1,80-2,50 g/10 min.

iv.  Copolimero polietileno anhidrido maleico, marca SIGMA-ALDRICH: densidad = 0,98
g/cm3; MFI = 2,0 g/min, viscosidad (140 °C) = 515 cP.

4.2 Métodos

A partir de los objetivos, hipdtesis y macro sistematizacidén se determinaron las variables de
respuesta a ser medidas en cada punto del estudio. Para ello se garantizd la repetitividad y
reproducibilidad en todos los instrumentos y métodos de medicidn. En el caso de los datos
cuantitativos continuos, previo a la aplicacion de la estadistica paramétrica, se confirmé el
comportamiento normal por medio de la prueba estadistica de Shapiro Wilk's.

4.2.1 Caracterizacidon de materias primas

a. Caracterizacion de residuos de raquis de palma africana
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Se evaluaron las caracteristicas de las fibras provenientes del peduinculo central o tallo y del
pedunculo de espiguillas, por separado. A partir de observacion simple y con el uso de regla
calibrada se midié de manera aleatoria la longitud de 100 fibras provenientes de cada fraccién
peduncular. La determinacion del didametro se lo efectué mediante un estereomicroscopio
marca MEII TECHNO, modelo EMZ-13TR. Adicionalmente, se determind el area superficial
especifica de las fibras por medio de un equipo de medicién de superficie, marca
QUANTACHROME, modelo NOVATOUCH LX1 (fisisorcion con el método Brunauer-Emmett-
Teller). Por otra parte, se identificaron las caracteristicas cristalinas de las fibras a través de
un difractémetro de rayos X marca PANALYTICAL modelo EMPYREAN, con tubo de rayos X de
cobre (Ka, A= 1,54056 A) a 45 kV y 40 mA.

Se realizaron caracterizaciones fisicoquimicas adicionales, sobre la base de estandares con
cinco repeticiones, conforme el siguiente detalle:

e Densidad aparente: ASTM D8171-18

e Humedad: ASTM D4442-92

e Absorcién de agua ambiental: ASTM D2654-22

e Absorcidn de agua bajo inmersién: ASTM C1763-20
e Celulosa: TAPPI T-17-m-55

e Hemicelulosa: ASTM D1104-56

e Lignina: ASTM D1106-96

e Resinas, ceras y grasas: ASTM D1107-96

e Cenizas: ASTM E1755-01

Con el objetivo de evaluar estadisticamente la semejanza o diferencia entre los valores de las
propiedades fisicoquimicas y comportamiento mecdanico de las fibras de raquis provenientes
del pedunculo central y de las espiguillas, se realizé una prueba de hipdtesis para dos
muestras independientes (muestra de fibras del tallo y muestra de fibras de las espiguillas), a
un nivel de confianza del 95 % y con la generalizacion de las siguientes hipotesis:

e Hipdtesis nula (Ho): Hipdtesis que se asume como verdadera, a menos que los
datos proporcionen evidencia convincente de lo contrario. Hipotesis que se trata
de refutar, rechazar o anular.

e Hipdtesis alternativa (Ha): Hipotesis aceptada soélo si los datos proporcionan
pruebas estadisticamente convincentes de su veracidad.

b. Caracterizacién de matrices poliméricas

Los materiales poliméricos empleados como matrices fueron caracterizados de acuerdo con
sus principales propiedades, en funcién de las técnicas de caracterizacién (traccion
deformacion, TGA, FTIR, MEB) detalladas mas adelante.
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4.2.2 Elaboracion y caracterizacion de materiales compuestos

a. Acondicionamiento de los residuos de raquis de palma africana y elaboracion de
materiales compuestos

Los residuos recolectados se sometieron a separacién manual de impurezas tales como
flores no desarrolladas, frutos normales, frutos partenocdrpicos, suciedad y piedras; no
se realizd ningun proceso de limpieza adicional. Seguidamente, los residuos fueron
secados en condiciones ambientales (cielo abierto) por tres dias. A continuacién, se
sometieron a reduccién de tamafio en un molino con rotor de cuchillas marca SHINI,
modelo SG-2348E (velocidad de rotacidon de 415 rpm, 2 cuchillas fijas, 3x4 cuchillas
rotatorias, malla de 8 mm de diametro).

La fibra molida se secé en estufa marca MMM MEDCENTER EINRICHTUNGEN GMBH,
modelo VENTICELL LSIS-B2V/V(C55, a 60 °C por 24 h. En una siguiente etapa, la fibra molida
se clasificé por medio de un sistema de tamices normalizados marca HUMBOLDT, modelo
H-4325 con mallas N° 14 (1400 um), 16 (1180 um), 20 (850 um), 30 (600 um), 40 (425 um),
50 (300 um), 60 (250 um), 70 (212 um) y 80 (180 um). Para el ensayo de clasificacion se
empled una muestra de 250 g con cinco repeticiones. Las fracciones de fibra tamizada se
secaron a 103 °C por 3 hy posteriormente se almacenaron en desecadores a temperatura
ambiente (20 + 2 °C). El resumen fotografico del proceso de acondicionamiento se
presenta en el Anexo 2.

Contrariamente a pretender contestar todas las interrogantes de investigacién en una
sola fase experimental, se establecieron de manera secuencial diferentes etapas (una por
cada matriz empleada). Esta estrategia permitié generar conocimiento cientifico mas
refinado, que a su vez dio lugar a plantear de mejor manera la experimentacién de las
etapas subsiguientes. Con base en la revisién bibliografica, disponibilidad de
equipamiento, costos y precisidon requerida, se establecieron como variables predictoras
a ser estudiadas a: tamafio de fibra, contenido de refuerzo y parametros de
procesamiento; en tanto que como variables de respuesta a las propiedades del material:
mecanicas, morfoldgicas, espectrofotométricas y térmicas. La metodologia empleada
buscd que la variabilidad se deba principalmente a los factores y niveles planteados y en
menor medida al error aleatorio; es decir, se buscé minimizar el efecto de los factores no
estudiados y de la variabilidad de mediciones realizadas bajo las mismas condiciones
(error experimental).

Tomando en consideracidn lo mencionado y a partir de la caracterizacién de cada matriz
se establecieron disefios experimentales especificos para la elaboracién de los composites
con sus respectivas hipotesis nulas y alternativas. Para cada disefio experimental se
emplearon métodos de transformacion basados en:
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e Extrusion: Por medio de extrusora doble tornillo co-rotante marca AX PLASTICOS,
modelo AX DR 16:40; con nueve zonas de calentamiento: alimentacion (zona 1, 2),
compresion (zona 3 y 4), mezclado (zona 5, 6, 7, 8) y dosificacién (zona 9).

e Moldeo por compresion: a través de prensa calefactada, marca LAB TECH, modelo
LP-S-50

El detalle de las variables empleadas para cada composite se presenta en los

apartados subsiguientes.

b. Caracterizacion de materiales compuestos

e Comportamiento mecdnico: se evalué la respuesta de los materiales a fuerzas

mecdnicas externas, mediante una maquina de ensayos universales marca
INSTRON modelo 1011, con carga de 50 N.
El estudio de los factores y sus niveles sobre cada una de las propiedades
mecanicas a tension se realizdé mediante analisis de varianza (ANOVA),
herramienta que permite separar la variacion total en las respectivas partes con
las que contribuye cada fuente de variacién.

e TGA: las etapas de degradacién térmica fueron determinadas por medio de una
termobalanza marca METTLER TOLEDO, modelo TGA-2 desde 20 °C a 600 °C, a
velocidad de calentamiento constante de 10 °C/min vy flujo de nitrégeno de 50
mL/min.

e FTIR: los grupos funcionales caracteristicos de los materiales estudiados, se
analizaron por medio de espectrofotometria infrarroja en modo de reflectancia
total atenuada (ATR). Para el efecto se empled un espectrofotdmetro marca
JASCO, modelo FT/IR-C800 en el rango de 4000 a 400 cm™, con resolucidon de 4
cm™ty 20 barridos.

e MEB: la morfologia de los materiales fue estudiada mediante microscopio
electronico marca TESCAN, modelo MIRA 3, a 5kV.

4.2.3 Ensayos de envejecimiento acelerado y caracterizacion complementaria

A los composites cuyas formulaciones presentaron un balance positivo de propiedades se los
sometid a ensayos de envejecimiento acelerado y caracterizaciones complementarias, de
acuerdo con el esquema descrito a continuacion:

a. Atmdsfera salina y radiacién ultravioleta

Con el objetivo de simular la accion de agentes ambientales externos, los materiales
compuestos seleccionados (laminas cuadradas de 250 mm de ladoy 1,5 —1,8 mm de espesor)
fueron sometidos a pruebas de envejecimiento acelerado en atmdsfera salina y radiacion
ultravioleta durante dos semanas. La metodologia se basd en los criterios establecidos en las
normativas ASTM D5894-21, ASTM B117-19 y ASTM G85-19. Se aplicaron varios ensayos de
envejecimiento acelerado por separado: atmdsfera salina permanente (ASP), atmodsfera
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salina ciclica (ASC) y radiacién ultravioleta ciclica (UVC). A fin de simular condiciones que se
acerquen mas a lo que sucede en la realidad, se decidid combinar los ensayos ciclicos de
atmosfera salina y radiacion (ASC + UVC). Para este caso, los composites se expusieron
primero a ASCy posteriormente a UVC por igual periodo de tiempo, es decir una semana cada
ensayo. La Tabla 4.1 presenta el detalle metodoldgico de los ensayos de envejecimiento
acelerado.

Tabla 4.1. Parametros y condiciones de ensayos de envejecimiento acelerado aplicados a composites

seleccionados
Ensayo Equipamiento Parametros de exposicion Caracteristicas de exposicion*

i . Condiciones permanentes para
Atmosfera permanente de solucion 6 . .
ASP ) i , . simular ambientes costeros
Camara de niebla % en peso de cloruro de sodio (35 °C) .
. agresivos.
salina, marca Q-

Atmosfera de solucion 0,05 % en
FOG, modelo dedl de sodio v 0 350¢y Condiciones dindmicas para
eso de cloruro de sodio y O, en . .
ASC CCT600 P y ° simular ambientes costeros e
peso de sulfato de amonio (25 °C, 1 ) )
i industriales.
h) seguida de secado (35 °C, 1 h)
Camara de Luz UV a 0,89 W/(m?-nm), 340 nm o L
. ] Condiciones dindmicas para
fluorescencia, con ldamparas UVA-340+ (60 °C, 1 h) . .
uvc . ) ] o simular ambientes en contacto
marca Q-UV, seguida de oscuridad sin atomizacion . L
directo con radiacion.
modelo QUV/SE de agua (30°C, 1 h)
Cadmara de niebla Atmoésfera de solucion 0,05 % en
salina, marca Q- peso de NaCly 0,35 % en peso de
FOG, modelo sulfato de amonio (25 °C, 1 h) Condiciones dinamicas para
P CCT600 seguida de secado (35 °C, 1 h) simular ambientes costeros e
Camara de Luz UV a 0,89 W/(m?-nm), 340 nm industriales en contacto con
fluorescencia, con ldamparas UVA-340+ (60 °C, 1 h) radiacion.
marca Q-UV, seguida de oscuridad sin atomizacion
modelo QUV/SE de agua (30°C, 1 h)

*Aproximacion a ambientes reales: ASC + UVC > UVC, ASC > ASP

Con la finalidad de evaluar la influencia del envejecimiento acelerado sobre las propiedades
del material, se realizaron ensayos de TGA, FTIR-ATR, MEB, y comportamiento mecanico a
traccion (ASTM D638-22 para al menos 30 probetas tipo 1V).

Adicionalmente, se efectud el aislamiento e identificacion de cepas fungicas presentes en las
superficies de cada formulacién de materiales compuestos. Para ello, se seleccionaron cuatro
areas de cada formulacién y se las colocd en un contenedor con 200 mL de solucion al 0,05 %
en volumen de monooleato de polioxietilen sorbitano (TWEEN®80). De cada contenedor se
realizaron disoluciones (por triplicado) y se procedié a sembrar en placas de Petri con agar
papa dextrosa como medio de cultivo y posteriormente se incubaron a 25 °C. A partir de los
3, 7y 10 dias de crecimiento se seleccioné, de cada placa, una colonia diferente de cepas y se
las sembré en placas de Petri por el método de puncién 3 puntos, con el uso de agar papa
dextrosa. Las nuevas siembras se mantuvieron a 25 °C con purificaciones semanales. A partir
de cepas fungicas de 14 dias de crecimiento, se realizd la caracterizacion morfoldgica del
género de las cepas de hongos aislados, por medio de la identificacion macroscdpica de los
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cuerpos fructiferos y esporas de las mismas. Posteriormente, se realizd la caracterizacion
microscopica por medio de un microscopio éptico marca THOMAS SCIENTIFIC, modelo
1230CM, con aumento 40X/0,65. Cabe sefalar que, para efectos comparativos, el aislamiento
e identificacidn de cepas fungicas también se realizé en las fibras de raquis obtenidas del
acondicionamiento de los residuos, bajo las mismas condiciones metodoldgicas descritas para
los composites.

b. Caracterizacion complementaria
e Absorcion de agua

La capacidad de absorcién de agua se evalué sobre la base de las normativas ASTM D5229M-
20 y UNE-EN-2378. Se prepararon probetas de dimensiones 50 x 50 mm, las cuales fueron
sometidas a secado a 70 °C por 8 h y almacenadas en desecadores. Posteriormente, cinco
probetas por formulacién fueron sumergidas en bafio de agua destilada (pH = 4,84 + 0,36;
conductividad eléctrica = 4,08 + 0,24 uS/cm) a 23 °C, bajo una relacién de 4 mL de agua por
cada centimetro cuadrado de material. Las probetas se retiraron del bafio segun los intervalos
de tiempo sugeridos en la norma UNE-EN-2378. En cada intervalo, las muestras se secaron
(24 h a 70 °C), se pesaron y se sumergieron nuevamente en el bafio de agua destilada. Este
procedimiento se repitié hasta que el porcentaje de agua absorbida en funcién de la raiz
cuadrada del tiempo fue constante. La absorcidn de agua porcentual se determind por medio
de la Ecuacién 1.

M = =-=2x100 [Ec. 1]

0

Donde,

M: porcentaje de agua absorbida (%)

w;: masa del espécimen a tiempo t (g)

Wy: masa del espécimen antes del ensayo (g)

Los mecanismos de cinética y difusién del agua en los composites estudiados fueron
analizados por medio del modelo de difusidén no lineal de Fick, descrito por:

— = kt" [Ec. 2]

Donde,

M, : absorcidn de agua a tiempo t

M,,,: absorcion de agua a saturacién

k: constante caracteristica del material

n: coeficiente exponencial que describe el mecanismo de transporte

El coeficiente de difusion D fue determinado, a partir de la siguiente expresion matematica:
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I R R e
p=nlo| [ [Ec. 3]

Donde,
h: espesor del composite

M,, M;: absorcidn de agua porcentual en dos puntos de la zona lineal de la curva, a tiempos
ty ytg.

El coeficiente de absorcidon S, relacionado con el punto de saturacion de agua en el composite,
se determind con:

[Ec. 4]

Donde,

W,,,: masa de agua absorbida en la saturacién

wy,: masa del composite

Finalmente, se calculé el coeficiente de permeabilidad P por medio de la siguiente ecuacion:
P=DS [Ec. 5]

e Conductividad térmica

Se determiné la capacidad de conductividad de energia térmica por medio de una unidad de
transferencia de calor marca ARMFIELD, modelo HT10X. La determinacion del coeficiente de
conductividad térmica se basd en la Ley de conduccién de calor de Fourier para un sélido:

q="2AT [Ec. 6]

Donde,

g = tasa de transferencia de calor
A = drea de transferencia

L = espesor de la muestra

AT = variacién de temperatura

k = conductividad térmica

e Conductividad eléctrica

La determinacion de la conductividad eléctrica (o) se basé en la norma ASTM D257-14. Para
el efecto se prepararon laminas cuadradas de 25 cm de lado y se procedid a la medicién
experimental de la resistencia eléctrica (R) por medio de un medidor de resistencia de
aislamiento marca MEGGER modelo MIT525. A partir de lo cual se calculd la resistividad (p)
de cada material, por medio de la siguiente ecuacion:
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(1+9)?
t

p=R [Ec. 7]

Donde,

I =lado de la muestra

t = espesor de la muestra

g = distancia efectiva del electrodo

Sobre la base de los valores de resistividad determinados, se obtuvo la conductividad
eléctrica, por medio de la Ecuacién 8.

o= [Ec. 8]

p
En el Anexo 3 se presenta el registro fotografico de la realizacion de los ensayos de
envejecimiento acelerado y caracterizacién complementaria.

4.2.4 Proyecciones de componentes constructivos

Sobre la base de las caracteristicas de los materiales sometidos a ensayos de envejecimiento
acelerado y caracterizacién complementaria se desarrollaron dos tipos de probetas:

e Placas cuadradas
e Poste de seccién rectangular

Posteriormente, se estimé de manera tedrica su potencial de uso dentro del dmbito de las
tecnologias constructivas.

La Figura 4.1 resume todas las etapas experimentales llevadas a cabo para la obtencién de
materiales compuestos a partir de matrices termoplasticas y desechos lignoceluldsicos
derivados de la produccién industrial de aceite de palma africana en Ecuador.
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Figura 4.1 Resumen de las etapas del desarrollo de materiales compuestos a partir de residuos de raquis de
palma africana (*etapas realizadas sobre la base de formulaciones seleccionadas)
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Capitulo 5. Caracteristicas de los residuos de raquis de palma africana
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Resumen

Se estudiaron las principales propiedades de las fibras contenidas en las dos fracciones
pedunculares de los residuos de raquis de palma africana variedad INIAP-Tenera, por medio
de diferentes ensayos de laboratorio y técnicas instrumentales. Especificamente, se
evaluaron propiedades fisicas (longitud, didmetro, area superficial, densidad, humedad,
absorcion de agua), quimicas (contenido de celulosa, hemicelulosa, lignina, resinas, cenizas)
y mecdnicas a tensién (mddulo eldstico, resistencia a la tension y elongacion a la rotura). De
manera adicional, se analizaron las caracteristicas morfoldgicas mediante microscopia
electronica de barrido. Finalmente, se estudiaron los patrones de cristalinidad,
comportamiento espectrofotométrico y estabilidad térmica por medio de DRX, FTIR-ATR y
TGA, respectivamente.

Resumen grafico

Caracterizacion Morfolégica:
de residuos de MEB
raquis de palma

africana

Estructura
morfolégica

Térmica: TGA FTIR

Etapas de Identificacion de grupos
degradacion funcionales

Fisicoquimica y

fan DRX
mecanica

o h

Q=

= Propiedades fisicas /\/V \\
» Propiedades Quimicas - W
+ Comportamiento mecanico a
traccion Patrones de
cristalinidad
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Como es conocido, las propiedades de los materiales dependen de manera muy sensible de
su estructura; es por esto que, la caracterizacion de las materias primas y particularmente de
las fibras de raquis constituye un aspecto fundamental, con miras a la seleccién de métodos
de transformacién que faciliten la obtencion de composites con un balance positivo de
propiedades.

A nivel macroscépico, los residuos presentaron heterogeneidades principalmente asociadas
a las dimensiones de las fibras y a su coloracidn. De acuerdo con lo que se observa en la Figura
5.1, tanto el tallo como las espiguillas estan formadas por fibras de diferente longitud, estas
diferencias se producen debido a la estructura del raquis y a la variedad de palma africana en
estudio. Adicionalmente, la coloracidon de estas dos fracciones varia ligeramente dentro de la
tonalidad del color marrdn claro a marrén oscuro.

Pedunculo
central

Pedunculo de
espiguillas

e - 2
Figura 5.1. Fracciones pedunculares del residuo de raquis de palma africana, variedad INIAP-Tenera.

5.1 Morfologia de las fibras de raquis de palma africana

La observacién al estereomicroscopio evidencid materiales filamentosos con seccidn
transversal eliptica. Las micrografias de las fibras de las dos secciones pedunculares
mostraron superficies heterogéneas, con elevaciones o bultos de forma irregular en la capa
superior de las fibras. Estas protuberancias estan asociadas a impurezas, grasas, ceras, lignina,
pectina y hemicelulosa [90], [91]. Se identificaron adicionalmente poros de aproximadamente
7 um de didmetro dispuestos aleatoriamente sobre las superficies. De igual manera, las
franjas internas de la fibra contienen secciones porosas tubulares correspondientes a
sistemas del tejido vascular. De acuerdo con la bibliografia especializada estos elementos son
considerados como haces de fibrillas dispuestas longitudinalmente en el interior de las fibras
[68]. Las particularidades morfoldgicas de las fibras observadas por medio de microscopia
electrdnica de barrido se presentan en la Figura 5.2.
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Figura 5.2. Caracteristicas morfolégicas del raquis de palma africana, variedad INIAP-Tenera: tallo (derecha) y

espiguillas (izquierda).
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Por otra parte, se observaron cuerpos de silice (marcas rojas en Figura 5.2) ubicados en varios
orificios superficiales de las fibras. Se considera que estos cuerpos estan interconectados por
medio de conductos siliceos internos, a través de los cuales se deposita la silice durante el
proceso de crecimiento de la planta [92]. De forma natural algunas plantas presentan
diferentes cantidades superficiales de silice, mismas que varian en funcién de la especie y de
la disponibilidad del mineral en el suelo [93].

5.2 Propiedades fisicoquimicas y comportamiento mecanico de las fibras de raquis de
palma africana

La Tabla 5.1 presenta los resultados de la caracterizacion fisicoquimica realizada a las fibras.
Con el objetivo de proceder con la prueba de hipdtesis para dos muestras independientes, se
asumiod que W= media de la propiedad de la fibra proveniente del tallo y p,= media de la
propiedad de la fibra proveniente de la espiguilla, las hipétesis estadisticas a probarse fueron:

® Horpy =y
* Haipy # 1y

Tabla 5.1. Caracterizacion de fibra de palma africana, variedad INIAP-Tenera
Ubicacidn de la fibra en el raquis

Propiedad Tallo Espiguillas
Longitud (cm) 35,24 + 6,01 9,12 £5,55
Didmetro mayor (um) 252,98 + 59,90 318,08 + 67,20
Didametro menor (um) 153,10 + 74,12 135,40 + 38,37
Fisica Area superficial, BET multipunto (cm?/g) 4601,6 £ 1,8 4672,3+2,1
Densidad aparente (g/L) 233,5+11,1 245,7 £+ 18,9
Humedad inicial (%) 6,93+0,13 7,13+0,10
Absorcion de agua ambiental [20 °C, 50 % HR] (%) 9,61+0,84 9,54 + 0,55
Absorcion de agua bajo inmersién [20 °C, pH=7] (%) 224,15 +£ 21,05 218,06 £ 19,98
Celulosa (%) 45,81 + 0,58 46,14 + 0,62
Hemicelulosa (%) 20,90+ 1,11 21,54+1,23
Quimica*  |ignina (%) 23,63 +1,54 24,31 +2,81
Resinas, ceras y grasas (%) 2,70+£0,12 2,91+0,24
Cenizas (%) 6,50 + 0,42 6,43 + 0,52

* Contenido en base seca

Para el caso de la longitud, el valor-p fue menor que el nivel de significancia, por lo que se
rechazé la hipdtesis nula y consecuentemente se establecié como valida la hipdtesis
alternativa. Es decir, existe suficiente evidencia estadistica para afirmar que la media de la
longitud de fibras del tallo es diferente a la media de la longitud de fibras de la espiguilla. Para
el resto de propiedades, el valor-p fue mayor que el nivel de significancia; por tanto, no se
rechazé la hipdtesis nula. Esto implica que no existe evidencia requerida para afirmar que las
medias de estas propiedades son diferentes. Sobre |la base del analisis estadistico inferencial
paramétrico, se establecid que las fibras del tallo poseen longitudes superiores a aquellas
ubicadas en las espiguillas; lo cual se fundamenta en la disposicion del residuo que contempla
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una estructura central de longitud superior a las de las espiguillas. Para el resto de
caracteristicas fisicoquimicas estudiadas no se observaron diferencias significativas entre las
fibras de las dos secciones pedunculares.

Desde la perspectiva de las propiedades mecanicas, las fibras de raquis fueron evaluadas en
su comportamiento mecanico a tensién basado en la norma UNE-EN ISO 5079:2021, con 50
N de celda de carga y velocidad de 20 mm/min. Se ensayaron un total de 100 fibras por cada
pedunculo; la Tabla 5.2 muestra los valores obtenidos de este ensayo. De igual forma que en
la caracterizacion fisicoquimica, se realizd la prueba de hipétesis para dos muestras
independientes, bajo los mismos criterios de andlisis. Los resultados mostraron que el p-valor
fue mayor al nivel de significancia para todos los casos, por lo que no se rechazé la hipdtesis
nula. A partir de este resultado, se determiné que el comportamiento mecanico de las fibras
provenientes del tallo no es significativamente diferente al de las fibras ubicadas en las
espiguillas. El detalle de los resultados de la prueba de hipétesis para las propiedades
fisicoquimicas y mecdnicas se presentan en el Anexo 4.

Tabla 5.2. Caracterizacion mecanica de fibra de palma africana, variedad INIAP-Tenera
Ubicacién de la fibra en el residuo

Propiedad Tallo Espiguillas
Médulo elastico (MPa) 3611,1+356,8  3598,6 +280,3
Resistencia a la tensiéon (MPa) 134,37 +5,73 131,98 +6,11
Elongacidn a la rotura (%) 20,53 +6,25 19,95 +6,22
Tenacidad (N/mm?) 1933+ 701 2009 + 413

Los resultados de todas las propiedades ensayadas muestran considerable variabilidad,
comportamiento que es similar al observado en otras investigaciones. En términos generales,
la amplia dispersion se debe a que la proporcion de los constituyentes fundamentales de las
fibras naturales lignoceluldsicas (celulosa, hemicelulosa y lignina) pueden modificarse en
funcién de la variedad vegetal cultivada y condiciones edafoclimaticas presentes en cada zona
geografica en la que se cultiva la planta.

Referente a los factores que alteran el tejido vascular de las plantas, se ha postulado que los
cuerpos de silicio son empleados por la planta para formar compuestos fendlicos vy
fitoalexinas, cuya funcion es favorecer la proteccion de la planta por medio de la generacion
de compuestos antimicrobianos. Adicionalmente, se considera que el tratamiento con silicio
provoca engrosamiento y lignificacion de las paredes celulares, que a su vez se traduce en
cambios fisioldgicos y una mejor resistencia tanto ante factores bidticos como abidticos [94].
Por tanto, el nivel de lignificacion de la planta puede estar condicionado también por la
absorcién de silicio de la planta durante todas las etapas del desarrollo.

Por otra parte, agentes externos como las enfermedades son un factor que afecta la
microestructura de las fibras [95]. Una de las principales consecuencias de varias patologias
vegetales es el estrés oxidativo, el mismo que provoca cambios estructurales y funcionales en
la planta. Se considera que la actividad oxidativa es causada principalmente por Ia
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acumulacién de perdxido de hidrogeno (subproducto de diversas rutas metabdlicas) y que
macroscopicamente se traduce en decoloracién de hojas, pérdida de rigidez en tallo,
alteraciones en los frutos, etc. [96]. El peréxido de hidrdgeno tiende a estimular el crecimiento
de plantas; sin embargo, su exceso genera enzimas como ascorbato peroxidasa, glutatién
peroxidasa y peroxir edoxinas. La presencia cualitativa y cuantitativa de estas enzimas, a lo
largo de la floracién y la produccion de frutos, determina en gran medida la composicion
guimica de la planta y particularmente la de las fibras del raquis [97].

De igual manera, se ha identificado a la pudricidn basal de tallo como aquella enfermedad
qgue afecta fundamentalmente a la estructura y composicién quimica de la planta. Esta
infeccién es causada por el hongo Ganoderma sp., perteneciente a la familia Polyporaceae, el
cual es capaz de degradar la lignina del tejido lefioso de la planta, mediante la produccién de
enzimas ligninoliticas [98]. Este hongo utiliza la celulosa expuesta como principal fuente de
nutrientes mediante la segregacion de proteinas patdgenas [99]. Tras degradar el xilema se
afecta la distribucion de agua y nutrientes a toda la planta [100].

En las fibras naturales, la disposicion y ordenamiento de sus componentes no es totalmente
homogénea, razén por la cual es comun encontrar imperfecciones o deformaciones. Estos
defectos estan relacionados con desprendimientos superficiales de la pared celular, presencia
de impurezas, agujeros, entre otros. Si adicionalmente la planta ha sido afectada por alguna
enfermedad, estas heterogeneidades tienden a agudizarse a lo largo de su estructura. El
comportamiento a tensidn de las fibras se encuentra fuertemente condicionado, no solo por
la presencia de defectos sino también por su tamafio y posicidn. Conforme se evidencié en la
microscopia electrénica de barrido, las fibras estudiadas no exhibieron morfologias
completamente homogéneas a lo largo de sus superficies. Lo mencionado anteriormente
conlleva a que los tipos de defectos, sus dimensiones y ubicacién en la fibra de raquis sean
aleatorios y que por tanto la deformacién elastico-plastica, asi como la carga de rotura de las
fibras presenten amplia variabilidad. En este sentido, es consistente el hecho de encontrar
rangos amplios en los valores de mddulo elastico, resistencia a la tension, elongacion a la
rotura y tenacidad. Para fines comparativos, en la Tabla 5.3 se presentan los valores de las
propiedades reportadas en otras investigaciones. Los datos obtenidos en la presente
investigacidn se han expresado como rango de los valores mayores y menores observados
entre las fibras del tallo y espiguillas.

53



Aprovechamiento de desechos lignocelulésicos derivados de la produccion industrial de aceite de palma en el desarrollo de materiales

Tabla 5.3. Propiedades de fibra de raquis palma africana reportadas en otras investigaciones

compuestos

Propiedad Valor medido Valor de literatura Referencia
. 12-15 [101]
Longitud (cm) 35,24-9,12 14,23 37]
151 -358 [37]
Didmetro (um) 318,08 — 135,40 1>0= 500 [102]
200 -1000 [97]
225-1285
Area superficial, BET multipunto (m?%/g) 0,467 — 0,460 2,005 [103]
Fisicas 0,7-1,55
Densidad aparente (g/mL) 0,2457 - 0,2335 1,65 [57]
0,45-1,60 [63]
Humedad inicial (%) 7,13-6,93 - -
,(’-})/ll:)))sormon de agua ambiental [20 °C, 50 % HR] 9,61-9,54 6,61 (30° C) [102]
- . - o 120 [97]
Absorcion de agua inmersidn [20 °C, pH=7] (%) 224,15 -218,06 320 [101]
47,6 [104]
62,9+2,0 [95]
Celulosa (%) 46,14 — 45,81 44,63 +0,14 [105]
55,75 [106]
37,1+4,4 [107]
28,1 [104]
28 [95]
Hemicelulosa (%) 21,54 -20,90 29,81 + 0,09 [105]
15,32 [106]
39,9+0,75 [107]
13,1 [104]
Quimicas 17,6 [108]
Lignina (%) 24,31-23,63 18,8+0,3 [95]
21,437 £ 0,106 [105]
28,93 [106]
3,7+0,3 [95]
. 4,13 10,65 [105]
Resinas, ceras y grasas (%) 2,91-2,70 14 [109]
3,7 [110]
1,3+0,2 [95]
3,81 [108]
Cenizas (%) 6,50-6,43 3,61 +£0,08 [105]
0,70 [109]
4,93 [111]
2000 - 6000
Mddulo elastico (MPa) 3611,1-3598,6 6700 [97]
1703
283 [112]
248 [113]
Resistencia a la tensién (MPa) 134,37 -131,98 137,6 [114]
, . 240-260 [115]
Mecanicas 145 [116]
14 [113]
15,4 [112]
Elongacion a la rotura (%) 20,53 -19,95 22,1 [114]
14,87 [116]
10 [117]
Tenacidad (N/mm?) 2009 -1933 2000-2200 [115]
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5.3 Difraccion de rayos X de las fibras de raquis de palma africana

El estudio de cristalinidad realizado a las fibras de raquis, provenientes de los dos pedunculos,
se presenta en la Figura 5.3. A partir de estos resultados se infiere que las fibras de los dos
pedunculos presentaron patrones de difraccidn de rayos X semejantes y caracteristicos de la
celulosa tipo |, a 26 = 22,5°. Debido a la baja intensidad de los planos cristalograficos (1,1,0)
y (1,1,0), estos no son visibles en los difractogramas obtenidos. En las fibras naturales, la
hemicelulosa y lignina son macromoléculas amorfas, en tanto que la celulosa posee regiones
amorfas y cristalinas. Para la celulosa cristalina, la orientacidn molecular y las redes de enlaces
puente hidrogeno generan cuatro subregiones polimorfas identificadas como celulosa tipo |,
I, Iy IV. Especificamente, la celulosa | esta constituida por celulosa I y celulosa lg; esta forma
polimorfa esta presente en las fibras naturales, motivo por el cual se la conoce como celulosa
nativa. El sistema cristalino de la celulosa Iy es triclinico (a=0,672 nm, b =0,596 nm, c = 1,040
nm,a=118,1°,=114,8°,y =80,4°) mientras que el de la celulosa Ig es monoclinico (a=0,778
nm, b = 0,820 nm, c = 1,038 nm, y = 96,5°). Bibliografia especializada reporta patrones de
difraccién de la celulosa | a 14,5°% 16,5° y 22,5°, atribuidos a los planos (1,1,0), (1,1,0) y (2,0,0),
respectivamente [118].
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Figura 5.3. Difractograma del residuo de raquis de palma africana, variedad INIAP-Tenera: (a) tallo y (b)
espiguillas.

5.4 Espectrofotometria infrarroja de las fibras de raquis de palma africana

Los resultados mostrados en la Figura 5.4 confirman la presencia de varios grupos funcionales
caracteristicos de fibras naturales lignoceluldsicas. De forma general, no se observaron
diferencias sustanciales entre los espectros de las fibras del tallo y aquellos de las fibras de
peduinculos de espiguillas. A 3328 cm™ se encontré una banda ancha de elevada intensidad
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correspondiente al estiramiento de grupo hidroxilo [87], [119]-[121], |la cual para el caso de
fibras lignoceluldsicas estd asociada principalmente a la presencia de alcoholes y fenoles [72].
Las bandas a 2921 y 2854 cm™ se relacionan con la vibracién del grupo C-H y el estiramiento
simétrico del C-H,, respectivamente [120], [122]. Los grupos carbonilos presentes en la
hemicelulosa y ceras se confirmaron por medio de la banda a 1735 cm™. La banda de
transmitancia a 1158 cm se relaciona con la vibracion de estiramiento del grupo C-O-C del
anillo piranoso en polisacaridos. Adicionalmente, la existencia de enlaces glucosidicos se
corrobord por medio de la banda a 898 cm™ [119].
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Figura 5.4. Espectros infrarrojos de fracciones pedunculares del raquis de palma africana, variedad INIAP-
Tenera

Desde la perspectiva de los componentes quimicos de las fibras, las bandas asociadas a los
anillos aromaticos de la lignina se observaron a 1455y 1511 cm™. Por otra parte, las bandas
a 1029, 1234, 1319, 1371, 1421, 1735, 2921 y 3328 cm identificaron la presencia de
hemicelulosa. En tanto que, las bandas de absorcién a 898, 1029 y 1158 cm™ confirmaron la
existencia de celulosa [87], [123].

5.5 Comportamiento termogravimétrico de las fibras de raquis de palma africana

La Figura 5.5 presenta el comportamiento termogravimétrico de las fibras de raquis
(provenientes del tallo y espiguillas) sometidas a etapa de degradacién en atmdsfera de
nitrégeno. Los resultados demostraron tres etapas de degradacion en las dos secciones
pedunculares. Desde 25 °C a 180 °C, se produjo la liberacién de agua y volatiles;
posteriormente, la etapa de mayor degradacion se presentd entre 180 °Cy 450 °C, misma que
corresponde a la degradacion de la pectina, hemicelulosa, celulosa y lignina, asi como
también a la descomposicion de extractivos organicos. Finalmente, desde 450 °C hasta 600 °C
se produjo la descomposicién de la lignina residual [91], [124], [125].
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Figura 5.5. Caracteristicas termogravimétricas de las fibras de raquis de palma africana, variedad INIAP-Tenera

Los mecanismos de degradacién térmica estan estrechamente relacionados con la
microestructura de las fibras lignoceluldsicas. Aunque la celulosa, hemicelulosa y lignina
presentan diferencias significativas, entre ellas se producen importantes interacciones. Es asi
gue entre la superficie de las fibrillas de celulosa y la hemicelulosa se generan fuerzas de
cizallamiento por medio de las interacciones de los grupos laterales de la hemicelulosa con
los pocos grupos hidroxilo libres de la celulosa [126], [127]. La descomposicidn térmica inicial
tiene lugar en la estructura amorfa de la celulosa, la hemicelulosa y la lignina, seguida de la
degradacion de los segmentos cristalinos de la celulosa [117]. Los enlaces puente hidrégeno
intermoleculares de la celulosa generan estructuras fibrilares terciarias de alta cristalinidad
gue requieren mas calor para la degradacién térmica [128].

5.6 Conclusiones de la caracterizacion de los residuos de raquis de palma africana

Los residuos de raquis de palma africana variedad INIAP-Tenera, presentaron, de manera
general, caracteristicas similares a otras fibras de raquis reportadas en bibliografia; no
obstante, el analisis estadistico rigurosamente realizado permite advertir varias
particularidades. De manera especifica, los resultados de la caracterizacién fisicoquimica y
mecanica presentaron ciertas variaciones entre las fracciones pedunculares de tallo y
espiguillas. Sin embargo, el andlisis estadistico inferencial paramétrico, establecié que las
diferencias entre los valores de estas propiedades no son significativas, con excepcion de la
longitud de fibra.

Las caracteristicas morfoldgicas, observadas mediante microscopia electrénica, mostraron
superficies con impurezas, desprendimientos celulares, agujeros, cuerpos de silice, mismos
gue constituyen defectos con dimensiones y tamafios variados dispuestos de forma aleatoria
a lo largo de la fibra. El estudio de cristalinidad por DRX mostré patrones de difraccion
semejantes para los dos pedunculos y cuyas caracteristicas se asocian a la celulosa tipo I. Por
otra parte, la espectrofotometria infrarroja evidencio la presencia de grupos funcionales
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caracteristicos de la celulosa, hemicelulosa y lignina, de similar intensidad en cualquier
fraccion peduncular del residuo. Desde la perspectiva del comportamiento térmico, se
presentaron tres etapas de degradacién con similares rangos de temperatura para el talloy
las espiguillas.

Dado que las diferencias entre todas las caracteristicas evaluadas del tallo en comparacién
con las de las espiguillas no fueron significativas, se considerd innecesaria la separacion por
pedunculos del residuo previo al acondicionamiento de los residuos de raquis.
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Capitulo 6. Acondicionamiento de residuos de raquis de palma africana
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Resumen

En esta etapa de la investigacion, se describe el comportamiento que presentaron los residuos
de raquis de palma africana variedad INIAP-Tenera al ser sometidos a procesos de
acondicionamiento, particularmente molienda por cuchillas y clasificacion mediante sistema
de tamices normalizados. La clasificacion por tamafios provoco que las mayores proporciones
de masa se encuentren en las mallas intermedias del sistema, por lo que se decidié emplear
las fibras retenidas en las mallas N° 20, 30 y 40 para el posterior desarrollo del presente
trabajo de investigacion. En virtud de que las fibras que fueron retenidas, asi como aquellas
gue atravesaron la separacion libre pueden contener longitudes mayores o menores a la
abertura del tamiz se procedio a evaluar la longitud de las fibras contenidas en cada seccion.
Con el objetivo de disponer de suficiente data para un estudio estadistico riguroso, se planted
una metodologia que permitié obtener un volumen de datos de longitud de fibra
significativamente superior al sugerido en bibliografia. Se considera que dicha metodologia
tiene amplio potencial para ser aplicada en la medicién de cualquier fibra natural. Dado que
el comportamiento de los datos obtenidos no estuvo descrito por los supuestos de
normalidad estadistica, se determinaron las distribuciones de probabilidad que mas se
ajustan a los datos de las longitudes de fibra tanto sin tamizar como tamizadas.
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Los residuos generados en la extracciéon de aceite de palma, debido a su forma irregular y
tamafio variable, no fueron susceptibles de ser empleados directamente en el desarrollo de
los materiales compuestos, por lo que debieron ser sometidos a una etapa de
acondicionamiento. Este proceso se realizd sin separar sus fracciones pedunculares, pues
conforme se detallo en la seccién de caracterizacion del residuo, no existieron diferencias
significativas entre las fibras de cada pedunculo. De todos los procesos de acondicionamiento,
la clasificacidon por tamafio de fibra mostrd ciertas particularidades, mismas que se discuten

a continuacion.

6.1 Clasificacion de tamano de fibra

Conforme se aprecia en la Tabla 6.1, la clasificacién de las fibras, por medio del sistema de
tamices analiticos normalizados, provocé que las mayores proporciones de masa retenida se
encuentren en las mallas N° 20, 30 y 40; en tanto que, las mallas inferiores (N° 14 y 16) y
superiores (N° 50, 60, 70 y 80), contuvieron fracciones reducidas de fibras. Especificamente,
el 75 % de fibra molida se retuvo en los tamices indicados anteriormente. Esta particularidad
indica que el proceso de molienda empleado generé proporciones de fibras en los tamices
extremos de entre el 11 % y el 14 %. Sobre la base de estos resultados, se decidié emplear las
fibras retenidas en las mallas N° 20, 30 y 40 para el posterior desarrollo del presente trabajo

de investigacion.

Tabla 6.1. Distribucion de tamafio de fibra como resultado de clasificacion con tamices normalizados

Retenido (g)
Malla N° Retenido (%)
Pruebal Prueba2 Prueba3 Pruebad4 Prueba5 Promedio
14 11,0 10,8 12,6 12,2 10,7 11,5 4,6
16 17,4 18,0 17,0 17,2 16,9 17,3 6,9
20 45,8 43,2 42,8 46,7 44,5 44,6 17,8
30 85,4 90,3 88,2 87,6 88,4 88,0 35,2
40 55,5 54,9 56,5 52,7 55,1 54,9 22,0
50 9,8 8,9 9,0 9,7 9,5 9,4 3,8
60 8,2 8,5 8,0 7,8 7,9 8,1 3,2
70 7,1 7,0 7,6 6,9 7,5 7,2 2,9
80 4,8 4,1 4,5 4,0 4,4 4,4 1,7
Fondo 5,0 4,3 3,8 5,2 51 4,7 1,9

Si bien el uso de tamices permite la clasificacion por tamanos de fibras, es necesario tomar
en consideracion que la separacion se realizé en funcion del espacio libre entre los alambres
de la malla, que corresponde a un area igual a la abertura de cada tamiz al cuadrado,
conforme se ejemplifica en la Figura 6.1.

Por otra parte, durante el proceso de tamizado, las fibras presentan movimientos aleatorios
dentro del tamiz. Bajo el supuesto de que todas las fibras se encuentren separadas entre si,
existe infinito numero de posiciones en las cuales cada fibra entraria en contacto con la malla
debido a que son materiales filamentosos. Este aspecto, combinado con factores como la
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dimension heterogénea de la fibra, defectos superficiales, electricidad estatica y posible
formacién de grumos, conllevan a que se produzca un mecanismo complejo de separacién; el
cual no depende exclusivamente de la distancia de abertura de malla en cada tamiz. Por tanto,
las fibras que son retenidas, asi como aquellas que atraviesan la separacion libre pueden
contener longitudes mayores o menores a la abertura del tamiz. Esta fenomenologia exigid
gue se estudie la longitud de las fibras contenidas en cada seccidn.

(c)

r'y
y Abertura

Figura 6.1 (a) Tamiz normalizado, (b) entramado y (c) representacién grafica del entramado

6.2 Medicion de la longitud de fibra

Dada la cantidad de fibras obtenidas, se selecciond una muestra representativa para
determinar el valor de su longitud. Sobre la base de lo considerado, en la clasificaciéon de la
fibra, se procedidé a medir la longitud de una muestra de las fibras contenidas en cada uno de
los tamices con malla N° 20, 30 y 40, asi como también de aquellas que no fueron sometidas
al proceso de clasificacién, es decir de la fibra sin tamizar (ST). Para ello se procedio a registrar
alrededor de cuarenta fotografias de las fibras sin tamizar y de las tres fracciones de fibras
clasificadas, por separado. Las imagenes fueron tomadas manteniendo constantes los
siguientes parametros: distancia focal de 5,58 mm, apertura de /1,8, sensibilidad de ISO 100
y resolucién de 4608 x 3456 pixeles. La medicién de la longitud de cada fibra se realizé a partir
del procesamiento digital de las fotografias en el programa Imagel®. La escala de medicién se
establecio por medio de una regla calibrada. Un ejemplo de las fotografias empleadas para la
medicién se presenta en la Figura 6.2.

Para los casos en los que se requiere medir la longitud de fibras la norma ASTM D5103-
07(2018) contempla el uso de 50 fibras [80] empero cuando la distribucion de la longitud es
muy extensa, se ha sugerido emplear aproximadamente 2.000 fibras [129]. La metodologia
propuesta en esta investigacion permitié obtener entre 22.000 a 53.000 observaciones, lo
cual favorecid un estudio estadistico sumamente riguroso. Si bien la medicién de la longitud
es indirecta, la metodologia es perfectamente aplicable a las longitudes de las fibras
estudiadas en el presente trabajo; a la vez que presenta potencialidad y total factibilidad para
ser empleado en la medicidn de la longitud de otras fibras naturales. La Tabla 6.2 presenta el
resumen de los valores obtenidos en la medicidén de longitud de las fibras de raquis.
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(b)

(d)

Figura 6.2 Fotografias de fibras de palma africana empleadas para la medicién de longitud (distancia focal de
5,58 mm, apertura de f/1,8, sensibilidad de ISO 100 y resolucidn de 4608 x 3456 pixeles): (a) ST, (b) malla N°
20, (c) malla N° 30y (d) malla N° 40

Tabla 6.2. Parametros de la medicion de fibras de palma africana, variedad INIAP-Tenera
Malla N° Numero de observaciones  Valor minimo (um)  Valor maximo (um)

ST 53324 37,02 46304,93
20 21514 202,90 21675,63
30 17822 207,56 16992,15
40 22981 255,00 12518,86

Dado que la relacién entre la muestra y la poblacién estudiada es incierta se estimé aquella
incertidumbre a partir de distribuciones de probabilidades tedricas. La mayor parte de
fendmenos naturales son factibles de ser modelizados por medio de la distribucion normal.
Tomando en cuenta el Teorema de Limite Central, las variables que son generadas por un
elevado numero de efectos tienden a distribuirse de forma normal; sin embargo, este criterio
es una aproximacion que no necesariamente se cumple para todos los casos.

Al aplicar la prueba estadistica de normalidad de Shapiro—Wilk’s a los datos de longitud de
fibras sin tamizar y tamizadas, se obtuvieron p-valores menores a 0,05; con lo cual se
comprobd que los datos no provienen de una distribucidn normal. Bajo esta consideracién,
fue necesario identificar una distribucion estadistica tedrica apropiada que caracterice los
valores de las longitudes de fibras provenientes de la molienda y del tamizado. Como
elemento de partida se considerd que durante el proceso de molienda las fibras de los
residuos de raquis fueron cortadas aleatoriamente en otras de menor longitud. En
concordancia con lo reportado por otros investigadores para la reduccion de tamafio de fibras
naturales, se estimd que el numero de elementos disminuyd exponencialmente con respecto
a su longitud original. Siendo m el promedio de cortes por longitud de fibra y ml el promedio
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de cortes en una fibra de longitud [, se establecié que el nimero de cortes para una fibra
sigue una distribucion de Poisson, de la forma:

f() == (mDyre~m! [Ec. 9]

Por otra parte, se consideré que la probabilidad en la cual la fibra de longitud [ no fue
seccionada en fibras de longitud mas corta, por las cuchillas del molino, es:

f(O)=e™ [Ec. 10]

Bajo el supuesto de que la probabilidad de que una fibra fuese cortada es igual a la
probabilidad de que no lo fuere, la funcidn de distribucién acumulada es:

F(D=1—e™ [Ec. 11]

Por lo tanto, la distribucidn de la longitud de fibra se obtuvo con el diferencial de la funcién
de distribuciéon acumulada:

f() =me ™ [Ec. 12]
Considerando que el promedio de la longitud de fibra 8 después de proceso de molienda es:

1
6=— [Ec. 13]

La distribucién para la longitud de fibra sin tamizar, asumiendo una longitud de fibra minima
ly, se ajusta a la forma:

1 Lo
f)y=5e"7 [Ec. 14]

Dado que la distribucidn gamma es una generalizacién de la distribucién exponencial con
parametro de forma k = 1, se asumié que los datos de longitud de las fibras tamizadas
siguen, en términos generales, una distribucidn gamma de tres parametros:

fo = %6_% [Ec. 15]
T = fooo xk=Deg—x [Ec. 16]
con media u y varianza 62:
u=kl+1, [Ec. 17]
0% = ko? [Ec. 18]

Es importante sefialar que los parametros de las distribuciones exponencial y gamma fueron
determinados por el método de estimacion de maxima verosimilitud; en tanto que los errores
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estandar para la distribucion de dos parametros g, y oy fueron calculados tomando en
cuenta las varianzas, de acuerdo al siguiente detalle:

0 == [Ec. 19]
o =229 [Ec. 20]
n

Para el caso de los errores estandar para la distribucidn de tres parametros se calculd por
medio de la matriz de Fisher I(k,8), a partir de la cual la varianza de cada pardmetro
corresponde a cada entrada de la diagonal de la matriz inversa [ 1.

1 1 i
0%2(k-2) 6(k-1) 62
1 1
I(k,0) =n 9D Y, (k) r [Ec. 21]
L 1 L3
62 (7] 62

En la Figura 6.3 se muestra la representacién grafica de las medidas (numero de
observaciones) en funcién de la longitud de fibra. En tanto que la Tabla 6.3 presenta los
parametros para cada distribuciéon de tamafios de fibra, asi como sus errores estimados
conforme lo mencionado anteriormente.

Tabla 6.3. Pardmetros y error estimado para la distribucién de longitud de las fibras de raquis de palma
africana, variedad INIAP-Tenera

Parametro Error estimado
Malla N°
ly 0 k Oy, Og O p-valor
ST 37,021 1893,360 - 0,036 8,200 - <0,0010
20 -432,463 976,185 5,146 55,821 17,342 0,142 0,6190
30 -576,113 815,505 5,676 62,904 16,814 0,186 0,0268
40 -96,561 608,368 5,393 37,171 10,736 0,150 0,0038
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Figura 6.3. Distribucion de longitudes de fibra después del proceso de molienda y clasificacion: (a) ST, (b) malla
N° 20, (c) malla N° 30y (d) malla N° 40

A partir de las distribuciones obtenidas, se llegd a establecer que los datos de las longitudes,
tanto de las fibras sin tamizar como de las retenidas en cada malla, se ajustan
satisfactoriamente a las distribuciones exponencial y gamma, respectivamente. Las medidas
realizadas, de forma contraria a las aproximaciones mas generales reportadas en bibliografia,
muestran que las fracciones obtenidas de la reduccién de tamafo y su respectiva clasificacion
no estan descritas por una distribucién normal, por cuanto el uso de valores promedio y de
desviacién no describen el patron de comportamiento real de los datos.

Por otra parte, al comparar las distribuciones gamma se encontré que los retenidos en las
mallas N° 20, 30 y 40 comparten un importante rango de longitudes de fibra. Conforme se
ilustra en la Figura 6.4, el porcentaje de fibras en comun entre cada fraccién retenida se
representa por el area bajo la curva de la interseccién de las distribuciones.
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Figura 6.4. Similitud en la distribucidn de longitudes de fibra para mallas N° 20, 30 y 40

6.3 Conclusiones del acondicionamiento de residuos de raquis de palma africana

Los procesos de molienda y clasificacién, empleados en la presente investigacién, generaron
que el 75 % de fibras se encuentren distribuidas entre las mallas N° 20, 30 y 40; por cuanto se
escogid este rango de fracciones retenidas para el posterior desarrollo de los materiales
compuestos. La clasificacién de las fibras por tamafio no dependid exclusivamente de la
distancia de abertura de malla, razén por la cual cada fraccidén de los retenidos contuvieron
longitudes de fibra mayores y menores a la abertura del tamiz.

A partir de una metodologia basada en la medicién digital de la longitud de fibra, se logré
obtener un nimero muy elevado de observaciones de las longitudes de fibra en cada una de
las fracciones retenidas. La metodologia propuesta presenta total viabilidad para ser aplicable
en la mediciéon de la longitud de otras fibras naturales.

Los resultados de las pruebas de hipdtesis de los datos observados condujeron a determinar
qgue los datos de longitud de fibras tanto de la fibra sin tamizar como de la tamizada no
describen una distribucion de probabilidad normal, tal como se suele reportar en la
bibliografia. Debido a esta particularidad, los datos de longitudes de fibras molidas deben ser
abordados como una distribucion de longitudes y no con un valor promedio proveniente de
un comportamiento gaussiano, conforme se ha reportado en varias investigaciones. En este
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sentido, los resultados del tratamiento estadistico revelaron que las fibras que se generaron
del proceso de molienda se ajustan a una distribucidon exponencial, en tanto que aquellas que
fueron retenidas en el sistema de clasificacion se modelizan por medio de distribuciones de
probabilidad gamma. Las distribuciones gamma comparten diferentes proporciones de fibras
en comun.
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Capitulo 7. Desarrollo de materiales compuestos
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Resumen

Se desarrollaron materiales compuestos a partir de cuatro matrices poliméricas
termoplasticas y fibras de raquis de palma obtenidas de la etapa de acondicionamiento. En
términos generales se estudid la influencia del tipo de matriz, parametros de procesamiento
y tamanfio de fibra (ST, malla N° 20, 30 y 40) en las propiedades de los materiales obtenidos.
En una primera etapa, se elaboraron composites a partir de dos resinas de base acuosa
(acrilica y vinil-acrilica), por medio del embebido de las fibras, de tal forma de incorporar la
mayor cantidad de fibra en el composite. Para este caso, se trabajo con cinco temperaturas
de procesamiento en moldeo por compresiéon. En una siguiente fase, se desarrollaron, por
extrusion, composites con matriz de polietileno de alta densidad reciclado a tres contenidos
de fibra (10 %, 20 % y 30 %) y con dos mecanismos de compatibilizacidn. Finalmente, se
elaboraron composites de matriz hibrida (acrilico-polietileno reciclado) por medio de un
proceso combinado entre los dos mecanismos desarrollados previamente. Todos los
composites obtenidos fueron caracterizados en términos de sus propiedades mecanicas a
traccion, espectrofotométricas y estabilidad térmica.

Resumen grafico
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7.1 Materiales compuestos de matriz acrilica y vinil-acrilica

En esta etapa de la investigacidn se estudid, por separado, el potencial de las resinas acrilica
y vinil-acrilica base acuosa para ser empleadas como materia prima en la elaboracién de
materiales compuestos. Se decidié utilizar estas resinas debido a que son materias primas
qgue, debido a sus ventajas respecto a color, brillo y resistencia a la intemperie [40], [42]
permiten desarrollar productos a gran escala con costos relativamente bajos; tal es el caso de
las pinturas arquitecténicas en base acuosa. Para el efecto, se elaboraron composites
emulando parcialmente el mecanismo de formacién de film de las pinturas latex sobre el
sustrato, a través de la evaporaciéon de la fase movil (mayoritariamente agua y en menor
proporcién otros solventes).

7.1.1 Caracterizacion de resinas acrilica y vinil-acrilica

Con el fin de establecer las condiciones de procesabilidad de las resinas acrilica y vinil-acrilica,
se realizd la caracterizacion por medio de espectroscopia de infrarrojo medio. Para una mejor
evaluacién de los grupos funcionales, las resinas fueron sometidas a un proceso previo de
eliminacidon de la fase acuosa. Los resultados de los grupos funcionales caracteristicos
observados por FTIR-ATR se presentan en la Figura 7.1 (a).

Los termogramas evidencian la presencia de una banda a 2950 cm™ atribuida al estiramiento
del grupo C—H, correspondiente a la cadena principal y al sustituyente metilo. Por otra parte,
a 1730 cm™ se presenta la banda relacionada al estiramiento C=0 del grupo éster, mientras
que la banda a 1451 cm™ estd vinculada a la flexién del O—CHs. Adicionalmente, las bandas a
1386 cm™ y 1238 cm™ se atribuyen a la flexion de C—CHs y al estiramiento de C—C-O,
respectivamente. De igual manera, la banda a 1164 cm™ corresponde a la flexion del grupo
C—0—C [82]. De acuerdo con bibliografia especializada, las bandas caracteristicas de los
acrilatos se identifican a 1280, 1170, 770 y 730 cm%, que de manera particular corresponden
a la polimerizacién del 2-etil hexil acrilato [130].

Adicionalmente, se determinaron las fases de degradacién térmica por medio de TGA.
Respecto a esta caracterizacion, para las dos resinas se identificé una pérdida inicial debida a
la evaporaciéon del agua, seguida de la eliminacion de disolventes y aditivos. La fase de
descomposicion significativa (=50 %) inicié a 300 °C y 350 °C para las resinas vinil-acrilica y
acrilica, respectivamente. A partir de estas temperaturas se produjo la degradacion de las
cadenas poliméricas de metilmetacrilato debido a reacciones de descomposicidon [20]. El
comportamiento termogravimétrico de las resinas se muestra en la Figura 7.1 (b).
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Figura 7.1. Caracterizacion de resina acrilica SINTACRIL A-293® y resina vinil-acrilica LIDERFLEX LD-81® (a) FTIR-
ATRy (b) TGA

7.1.2 Elaboracion y caracterizacion de materiales compuestos de matriz acrilica y vinil-
acrilica

La fase mavil contenida en las resinas impide que puedan ser empleadas directamente en la
fabricacion de composites por medio de las tecnologias tradicionales de procesamiento de
plasticos como extrusién, inyeccidn o conformado secundario. Por esta razon se investigd el
mecanismo apropiado para incorporar las fibras de raquis en el material polimérico contenido
en la resina. Para ello, se realizd el “embebido” de la fibra con la resina. Como criterio
fundamental, se buscé incorporar la mayor cantidad de fibra, es decir se investigd las
condiciones necesarias para conseguir el contenido maximo de fibra a ser embebida con cada
una de las resinas. Para el efecto se ensayaron diferentes proporciones de fibra y resina, asi
como también varios tiempos y velocidades de agitacién. De esta forma, se fijé la relacidn de
embebido dptima para mantener todas las fibras en un lecho fluido dentro de un contendor
cilindrico de 18 litros de capacidad con eje agitador de paleta cuadrada. Una vez finalizado el
tiempo de embebido, se escurrié el exceso de resina y las fibras embebidas fueron secadas
para eliminar la mayor parte de los solventes.
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Bajo las condiciones descritas anteriormente, se embebieron las fibras ST y provenientes de
las mallas N° 20, 30 y 40. Para facilitar el procesamiento posterior, se dispersaron
mecanicamente los grumos formados durante el embebido y se procedié con el moldeo por
compresion. Finalmente, se obtuvieron ldminas cuadradas de 250 mm de ladoy 1,5-1,8 mm
de espesor, dimensiones a partir de las cuales fue factible obtener probetas con medidas
requeridas por la normativa ASTM. Se debe sefialar que los parametros descritos en la Tabla
7.1 son aquellos que permitieron fabricar composites con la maxima cantidad de fibra de
raquis. Adicionalmente, la diferencia en la naturaleza de las dos resinas, especificamente en
lo referente a contenido de sélidos, viscosidad, y degradacion térmica implicé diferencias en
algunos parametros de fabricacién de los composites.

Tabla 7.1. Pardmetros de fabricacién de materiales compuestos de matriz acrilica y vinil-acrilica

Composites de matriz Composites de matriz

Etapa . - .
acrilica vinil-acrilica
Relacidn fibra:resina (g:L) 250,0:10,0 323,0:2,4
Embebido de fibra  Velocidad de agitacion (rpm) 500 800
Tiempo (min) 30 60
Secado de fibra Temperatura (°C) 103
embebida Tiempo (min) 180
Contenido maximo de fibra alcanzado (%) 42 35
Tiempo de precalentamiento (min) 15
Moldeo por Presion de prensado (bar) 150
compresién* Tiempo de prensado (min) 40
Temperatura de prensado (°C) 80, 100, 120, 140, 160 75, 100, 125, 150, 175

* Temperatura de precalentamiento igual a temperatura de prensado

Para cada matriz se realizd un diseno factorial 5 x 4 con factores: temperatura de
procesamiento (A) y N° malla de fibra (B), para un total de 20 formulaciones por cada matriz
conforme se detalla en la Tabla 7.2. Las hipétesis de interés fueron:

e Hoi: no existe efecto de A en el comportamiento mecanico del composite (efecto de A

= 0)

e Hai: existe efecto de A en el comportamiento mecanico del composite (efecto de A #
0)

e Ho2: no existe efecto de B en el comportamiento mecanico del composite (efecto de B
= 0)

e Hay: existe efecto de B en el comportamiento mecanico del composite (efecto de B #
0)

e Hop3:AxB=0
e H.s:AxB=z0
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Tabla 7.2. Formulaciones de materiales compuestos de matriz acrilica y vinil-acrilica

Composite de matriz acrilica Composite de matriz vinil-acrilica

Temperatura de Temperatura de

Nomenclatura . Malla N° Nomenclatura . Malla N°
procesamiento (°C) procesamiento (°C)
Al ST V1 ST
A2 20 V2 20
_— 80 75 T
A3 30 V3 30
A4 40 V4 40
A5 ST V5 ST
A6 20 V6 20
100 100 _
A7 30 V7 30
A8 40 V8 40
A9 ST V9 ST
A10 20 V10 20
- 120 125 e
All 30 V11 30
A12 40 V12 40
Al3 ST V13 ST
Al4 20 V14 20
e 140 150 _
A15 30 V15 30
Al6 40 V16 40
Al17 ST V17 ST
Al8 20 V18 20
_ 160 175 _
A19 30 V19 30
A20 40 V20 40

La caracterizacion de los composites se realizé, mediante TGA, FTIR-ATR y comportamiento
mecdnico a traccién. El estudio mecanico se basé en la normativa ASTM D638-22. Se procedio
a troquelar al menos 50 probetas tipo IV por cada formulacion, de tal forma de disponer de
un numero de observaciones que garantice medidas estadisticamente representativas. La
Figura 7.2 resume las fases para la elaboracion de los composites.

"""" Embebido de fibra ==~~~ e Moldeo por compresién

Figura 7.2. Elaboracion de materiales compuestos de matriz acrilica y vinil-acrilica
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7.1.3 Resultados y discusion

La metodologia propuesta para el embebido permitié recubrir efectivamente las fibras de
raquis con los polimeros acrilicos y vinil-acrilicos. De acuerdo con lo que se puede observar
en las imagenes de microscopia electrénica de la Figura 7.3, las fibras de raquis fueron
adecuadamente recubiertas por cada una de las matrices empleadas.

Figura 7.3. Fibra de raquis de palma africana embebida con (a) polimero acrilico y (b) copolimero vinil-acrilico.

Los materiales obtenidos mostraron aspecto macroscopicamente homogéneo, con relativa
flexibilidad y coloracién café obscura debida a la degradacién parcial de la pectina, celulosa,
hemicelulosa, lignina y extractivos orgdnicos fruto del moldeo por compresién [131]. La Figura
7.4 muestra ejemplos de los materiales obtenidos. El registro fotografico de todas las
formulaciones se adjunta en el Anexo 5.

(a)

(b)

Figura 7.4. Apariencia visual, aumento a 10X y ajuste de color blanco-negro del material compuesto de (a)
matriz acrilica y (b) matriz vinil-acrilica.

7.1.3.1 Comportamiento mecdnico

Los estadisticos Fo (relacion entre el cuadrado medio de tratamientos y el cuadrado medio del
error) y valores-p, presentados en la Tabla 7.3, constituyen suficiente evidencia estadistica
para dar por validas las tres hipdtesis alternativas planteadas para el disefio experimental (A
#0,B#0, Ax B # 0); es decir que, existe influencia significativa de los factores y sus
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interacciones en el comportamiento mecanico de los composites de matriz acrilica y vinil-
acrilica.

Tabla 7.3. Resultados ANOVA —nivel de significancia a=0,05— del comportamiento mecdnico de materiales
compuestos de matriz acrilica y vinil-acrilica

B} I Resistencia a la Elongacion a la
. Mddulo eldstico -,

Matriz Efecto tension rotura
Fo Valor-p Fo Valor-p Fo Valor-p
Temperatura de procesamiento (A) 449,56 2e-11 4,87 1,5e-6 101,30 2e-14
Acrilica No. malla (B) 126,22 2e-10 10,66 2e-10 150,80 2e-16
AxB 44,13 2e-10 5,81 2e-10 7,02 2e-16
Vinil- Temperatura de procesamiento (A) 106,42 2e-11 15,08 2e-12 34,74 2e-16
acrilica No. malla (B) 13,30 2e-10 53,54 2e-10 31,09 2e-16
AxB 11,26 2e-10 1,93 0,0273 8,50 2e-16

Los resultados de la caracterizacion mecanica de la Figuras 7.5 y 7.6, muestran una amplia
dispersién respecto a los valores de tendencia central en cada formulacién. Esta variabilidad
se encuentra asociada fundamentalmente a los siguientes factores:

i. La naturaleza y microestructura del refuerzo: De acuerdo con lo que se discutid
previamente, las fibras de palma presentan rugosidad superficial y amplia
heterogeneidad en la relacién longitud/diametro. La microestructura de la fibra esta
compuesta de un lumen que reduce la pared celular que lo rodea.

ii. Las fibras empleadas no corresponden a tamafios uniformes, sino que, por el contrario,
su longitud esta descrita por medio de distribuciones de probabilidad. En cada una de
las fracciones se encuentran fibras con longitudes dentro de rangos de 37 hasta 46.305
pm, 203 hasta 21.676 um, 208 hasta 16.992 um y 255 hasta 12.519 um para las
fracciones ST, malla 20, 30 y 40, respectivamente.

iii. Formacion de cavidades huecas/porosidades debido a la evaporacién de los disolventes
organicos, volatiles y el aire retenido durante el moldeo por compresion
(principalmente al liberar la presion externa) [132].

Al comparar los composites fabricados con las dos matrices, se observa que aquellos de matriz
vinil-acrilica, tienen mayor variabilidad estadistica. Este comportamiento puede originarse
por la baja estabilidad térmica de la resina vinil-acrilica. De hecho, la degradacidon de sus
componentes con la temperatura incrementa la tendencia a formar porosidades durante el
procesamiento. En concordancia con el ANOVA, los resultados evidencian que la distribucién
de fibras no fue el Unico factor con significancia. Conforme lo discutido en el Capitulo 6, la
interseccion de las distribuciones de las mallas 20 y 30 tienen en comun el mayor porcentaje
de longitudes de fibras (90 %); sin embargo, las formulaciones que incorporaron estas mallas
no necesariamente exhibieron propiedades mecanicas iguales. Para las temperaturas de 80
°C, 100 °Cy 120 °C se observé una dependencia importante con la distribucidn de longitud de
fibra; en tanto que para 140 °C y 160 °C este efecto disminuyd. Especificamente, el
incremento de la temperatura produjo aumento en la elongacién a la rotura, efecto
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producido por la mejor compactacion del material y que a su vez favorecié la compatibilidad
entre matriz y fibra. La resistencia a la tensidon y moédulo elastico mostraron una tendencia
contraria ala elongacién. Estos resultados sugieren pérdida de la transferencia de carga desde
la matriz hacia el refuerzo, aspecto que probablemente esta influenciado por la presencia de
cavidades huecas e impurezas y/o remanentes de naturaleza oleica en la interfase. Es
importante tomar en cuenta que el incremento de temperatura afectd la formacion de
pelicula de metil-metacrilato sobre la superficie de la fibra. Para este caso se evidencié mayor
grado de rigidez a menor temperatura de procesamiento.
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Tomando en cuenta la distribucién de longitudes de fibra, se observé una clara influencia de
este factor principalmente en la elongacién a la rotura. Los resultados muestran que las
fracciones de longitudes menores tienen efectos significativos en la elongacién, sobre todo
para los composites de matriz acrilica. La fraccion de longitudes mas finas conllevan a
menores nivel de elongacién a la rotura y mayor fragilidad. Respecto a la resistencia a la
tensién no existe tendencia establecida; sin embargo, los resultados sugieren que las
fracciones finas favorecen mayores resistencias tensiles.
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Las tendencias del comportamiento mecanico observadas en el presente trabajo concuerdan,
en cierta medida, con aquellas reportadas para otros composites elaborados con matrices
poliméricas termoplasticas y refuerzos de raquis de palma [133]. Ahora bien, dentro de estas
tendencias la influencia del tamafio de fibra es particularmente critico en cada una de las
propiedades mecdnicas. Conforme se verificd previamente, el tamafio de fibra de raquis
corresponde a una cuestion mas compleja que lo reportado en la literatura, en la cual sélo se
consideran tamafios promedio o rangos.

Por otra parte, si bien cada propiedad mecanica proporciona informacion importante para la
seleccidn, y disefio de materiales. La elongacion a la rotura es considerada como uno de los
principales pardmetros mecanicos para evaluar la compatibilidad entre fibra y matriz. La
capacidad de estiramiento que experimentan los composites tiene relacién no sélo con la
transferencia de carga, sino también con el nivel de anclaje de la matriz en los refuerzos. Esta
caracteristica es esencial para cumplir con especificaciones y estdndares de calidad en
numerosas industrias [134].

7.1.3.2 Comportamiento termogravimétrico

Como aspecto preliminar al analisis y discusion de resultados del comportamiento
termogravimétrico, es necesario sefialar que esta técnica requiere una masa de
aproximadamente 10 mg para su operatividad. Es légico suponer, por tanto, que la muestra
a tomarse de un composite elaborado con macro fibras de raquis no podra incluir
representativamente a todo el rango de longitudes de fibra.

Los resultados globales del TGA, presentados en la Figura 7.7, describen, en general, entre
tres y cuatro fases de degradacién térmica para los composites de matriz acrilica y cuatro
fases para aquellos de matriz vinil-acrilica. A partir de estos resultados se estimé que no existe
influencia relevante de la distribucion de longitud de fibra en el comportamiento
termogravimétrico. No obstante, si se identificaron ciertas diferencias en las propiedades de
los materiales al modificar la temperatura de procesamiento. Es importante sefalar que, la
estabilidad térmica de los composites depende en gran medida de la composicion quimica de
las fibras de raquis, pues son las materias primas con menor resistencia térmica.

Con base en la elevada similitud del comportamiento termogravimétrico de las formulaciones
elaboradas con la misma temperatura de procesamiento, se cuantificaron los cambios a partir
del promedio de pérdida de masa de las cuatro formulaciones asignadas a cada temperatura
(A1, A2, A3, A4 para 80 °C; A5, A6, A7, A8 para 100 °C; A9, A10, A11, A12 para 120 °C; A13,
Al4, A15, Al16 para 140 °C; A17, A18, A19, A20 para 160 °C; V1, V2, V3, V4 para 75 °C; V5, V6,
V7, V8 para 100 °C; V9, V10, V11, V12 para 125 °C; V13, V14, V15, V16 para 150 °Cy V17, V18,
V19, V20 para 175 °C). Los valores promedio obtenidos para cada temperatura de
procesamiento se presentan en la Tabla 7.4.
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Figura 7.7. Comportamiento termogravimétrico de composites de (a) matriz acrilica y (b) matriz vinil-acrilica

Tabla 7.4. Cuantificacidn de las pérdidas termogravimétricas de composites de matriz acrilica y vinil-acrilica
(TP = Temperatura de procesamiento)

Formulacién

TP (°C)

Pérdida promedio de masa (%) / Rango de temperatura (°C)

Etapa 1l

Etapa 2

Etapa 3

Etapa 4

Al, A2, A3, A4

80

2,7940,02/37-205

6,57+0,00/205-309

75,88+0,01/309-453

A5, A6, A7, A8

100

2,42+0,01/31-184

27,81+0,02/184-356

54,06+0,00/356-450

A9, A10, Al1l, A12

120

2,3440,01/26-202

29,91+0,01/202-353

50,03+0,01/353-438

4,31+0,02/438-598

Al3, A14, A15, Al6

140

2,56+0,02/27-203

32,81+0,01/203-361

46,81+0,00/361-438

4,24+0,01/438-597

Al7, A18, Al19, A20

160

3,03+0,01/24-196

28,00+0,02/196-353

51,74+0,01/353-439

2,29+0,00/439-599

V1,V2,V3, V4

75

3,89+0,02/41-185

64,49+0,01/185-390

15,54+0,00/390-500

2,72+0,01/500-600

V5.V6, V7, V8

100

3,83+0,02/40-180

64,39+0,00/180-390

16,42+0,02/390-500

1,58+0,00/500-600

V9, V10, V11, V12

125

3,28+0,01/40-180

65,19+0,01/180-390

18,29+0,02/390-500

1,3240,01/500-600

V13, Vi4,V15, V16

150

3,13+0,01/40-180

65,08+0,02/180-390

18,37+0,00/390-500

1,27+0,00/500-600

V17, V18, V19, V20

175

2,89+0,01/40-180

65,78+0,00/180-390

16,47+0,01/390-500

3,96+0,01/500-600
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La primera etapa se atribuye a la evaporacion del agua residual y solventes. La segunda se
asocia al inicio de procesos degradativos correspondientes a holocelulosa. Como resultado
del incremento de la temperatura se produjo la ruptura de uniones quimicas, que a su vez
provoco la generacion de sustancias volatiles [135]. En la tercera y cuarta etapas, se alcanzd
la degradacién subsecuente de la celulosa, hemicelulosa, lignina, pectina, extractivos
organicos y resinas [131]. A partir de los 400 °C, se produjo la formacidon de carbdén vy
subsecuente oxidacién [124]. Particularmente, para los composites de matriz acrilica, a
temperatura de procesamiento de 80 °C, se observd que la mayor pérdida de peso ocurre
entre los 300 °Cy 450 °C. Este comportamiento se modificé a temperaturas de procesamiento
superiores, ya que la fraccion de metilmetacrilato de la matriz favorecio la formacién de film
sobre la superficie del refuerzo; lo que a su vez generd cierta deficiencia en la transferencia
de calor a la superficie interna de la fibra. Sin embargo, en esta etapa no se generd una
pérdida significativa de peso. Para los composites de matriz vinil-acrilica, la mayor pérdida
(aproximadamente 65 %) tuvo lugar entre 180 °Cy 390 °C.

7.1.3.3 Evaluacion espectrofotométrica

De manera analoga a los resultados termogravimétricos, se obtuvieron espectros con elevada
similitud entre los composites elaborados con la misma temperatura. Sobre la base de estos
resultados se empled el software Spectra Manager V2 (Spectra Analysis version 2.15.09) para
realizar el promedio de los espectros, mismos que se presentan en la Figura 7.8.
Especificamente, se observd un aumento progresivo de la intensidad de transmitancia de
todas las bandas caracteristicas del material. Esta tendencia se debe la degradacion, de la
pectina, celulosa, hemicelulosa, lignina y extractivos orgdanicos, producida por efecto térmico
[131].

De manera particular, a 3425 cm™ se evidencié una banda de baja intensidad asociada
probablemente a la vibracién del grupo O-H. Las bandas entre 3000 cm™ y 2800 cm™ sugieren
el estiramiento del grupo C-H provenientes principalmente de residuos oleosos.
Adicionalmente, las sefiales a 1380 cm™ y 1230 cm™ se atribuyen al enlace C-H de los grupos
CH;s laterales y los grupos CH; de las cadenas alifaticas de la resina acrilica. La banda de
absorcion a 990 cm™ es caracteristica del enlace O-H de los grupos del dcido carboxilico [136].
Por otra parte, las bandas del grupo éster a 1729 cm™ y 1164 cm™ son asociadas al C=0 y
C-0-C, respectivamente. De igual manera, las sefiales cercanas a 1450 cm™ sugieren la
presencia de los grupos N—H y C—N. De igual manera estan asociados a iones inorgéanicos de
COs% proveniente de contaminaciones del residuo de raquis. Los enlaces glucosidicos
presentes en el composite son corroborados con la banda a 890 cm™ [119]. En términos
generales, las bandas a 898, 1029 y 1158 cm, confirman la celulosa de las fibras de palma,
en tanto que aquellas ubicadas a 1029, 1234, 1319, 1371, 1421, 1735, 2921 y 3328 cm™
corresponde a la hemicelulosa. Los anillos aromaticos de la lignina se observan al455y 1511
cm™ [87], [123].
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7.2 Materiales compuestos de matriz de polietileno de alta densidad

Los plasticos tradicionales provenientes del petrdleo son materiales muy versatiles y con
amplia aplicabilidad en diferentes sectores. Dentro de los plasticos que se fabrican a gran
escala estdn el polietileno, polipropileno, poliestireno, policloruro de vinilo y polietilen
tereftalato. El polietileno de alta densidad es, particularmente, uno de los polimeros
termoplasticos semicristalinos con mayor produccidon y comercializacién a nivel mundial. De
acuerdo con estadisticas de pais, en el afio 2023 el Ecuador importé 192.218,2 toneladas
métricas de polimeros de etileno en formas primarias, de las cuales 75.342,4 toneladas
correspondieron a polietileno de alta densidad [137].

En el marco de la economia circular, es de especial interés el incorporar en el ciclo de
fabricacidn-consumo materiales y productos plasticos ya existentes —cuantas veces sea
posible— de tal manera que se extienda su ciclo de vida y se ralentice la explotacidon de
recursos petroleros. Es por ello que, en esta etapa de la investigacién doctoral, se incorpord
polietileno de alta densidad reciclado (PEADr) como materia prima en la obtencién de
materiales compuestos. Para ello se dispuso del producto RECYCLE PCR HDF3-GR elaborado
con residuos de polietileno de alta densidad y comercializado por la empresa NUTEC América.
Esta organizacion oferta pldsticos reciclados post consumo con calidad estandarizada y
fabricados bajo las directrices de la normativa I1ISO 15270 para plantas dedicadas a la
recuperacioén y reciclaje de desechos plasticos.

7.2.1 Caracterizacion de polietileno de alta densidad

Se realizd la caracterizacion del PEADr y del copolimero de polietileno de alta densidad
maleizado, este ultimo para ser empleado como compatibilizante. Conforme se sefialé en el
apartado 2.1.1 referente a la compatibilidad entre fibra y matriz, las poliolefinas maleizadas
son agentes de acoplamiento efectivo y de costo relativamente bajo. Es asi que, se evaluaron
las propiedades espectrofotométricas por medio de FTIR-ATR y comportamiento térmico a
través de TGA. Los resultados de la espectroscopia de infrarrojo medio y TGA se presentan en
la Figura 7.9. En el espectro infrarrojo se identificaron bandas caracteristicas del polietileno
correspondientes al grupo -CH; de acuerdo con el siguiente detalle: alargamiento asimétrico
y simétrico a 3000-2840 cm™, deformacién a 1460 cm™ y vibracién oscilatoria a 730-710 cm’
L. Por su parte, el copolimero de polietileno maleizado no presenté la banda de vibracidn
oscilatoria a 730-710 cm™.

Los resultados del estudio termogravimétrico demostraron una fase mayoritaria de
degradacion que alcanzo el 91,7 % entre 320 °Cy 550 °C; y una segunda fase minoritaria del
3,1 % que se presenta exclusivamente en el PEADr, desde los 550 °C hasta 900 °C. Esta ultima
etapa se relaciona con la presencia de carbonato de calcio, adicionado en el procesamiento
del polietileno virgen.
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Figura 7.9. Caracterizacion de PEADr y Polietileno maleizado (a) FTIR y (b) TGA

7.2.2 Preparacion y caracterizacion de materiales compuestos de matriz de polietileno
de alta densidad

A partir de las fibras de raquis previamente acondicionadas (ST, mallas N° 20, 30 y 40) y el
PEADr en forma de pellets, se elaboraron composites con diferentes proporciones de carga
de refuerzo. Debido a la incompatibilidad entre las materias primas se planteé el uso de
mecanismos que incrementen la interaccién entre fibra y matriz. La modificacion superficial
de la fibra es un camino muy usual para mejorar la compatibilidad. Los estudios realizados al
respecto reportan incrementos en las propiedades mecanicas al funcionalizar las fibras por
diferentes vias. Sin embargo, varios de los procesos de modificacion emplean reactivos
especializados o desarrollos tecnoldgicos que encarecen el costo de fabricacion a nivel
industrial. Con miras a que los materiales investigados en el presente trabajo tengan
potencialidad para la fabricacion a gran escala de elementos constructivos, los mecanismos
de compatibilizacién empleados fueron los siguientes:

° Tratamiento de la fibra con agua destilada a 90 °C por 1 h bajo agitacidén constante,
seguido de cinco enjuagues con agua destilada a 90 °C. Posterior secado de las fibras
a 103 °C por 24 h.

° Uso de 4 % de agente acoplante (el contenido de copolimero polietileno de alta
densidad maleizado fue fijado a partir de revision bibliografica y pruebas
preliminares). Para el efecto, se incorpord previamente el compatibilizante al PEADr
por medio de extrusién. El extruido se peletizd para ser posteriormente procesado en
conjunto con el refuerzo.

Los composites fueron procesados por extrusion y los pellets obtenidos sometidos a moldeo
por compresion, para finalmente obtener ldminas cuadras de 250 mm de ladoy 1,5-1,8 mm
de espesor. Las condiciones de trabajo se describen en la Tabla 7.5.
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Tabla 7.5. Parametros de procesamiento de materiales compuestos de matriz de polietileno

Etapa Valor

Zonal 140

Zona 2 150

Zona 3 160

Zona 4 170

Extrusion Perfil de temperatura (°C) Zona 5 180
Zona 6 190

Zona7 200

Zona 8 210

Zona 9 200

Velocidad de tornillos (rpm) 28

Secado de pellets Temperatura (°C) 103
extruidos Tiempo (h) 24
Tiempo de precalentamiento (min) 30

Moldeo por Presion de prensado (bar) 150
compresion* Tiempo de prensado (min) 40
Temperatura de prensado (°C) 190

* Temperatura de precalentamiento igual a temperatura de prensado

Sobre la base de lo sefialado, se estudio el efecto de los factores: sistema de compatibilizacion
fibra-matriz (A), N° malla de la fibra (B) y contenido de fibra (C) sobre las propiedades, a través
de undisefio factorial 4 x 4 x 3. De esta forma, se prepararon 48 formulaciones de composites,
las cuales se detallan en la Tabla 7.6. Las hipétesis estadisticas a probarse fueron:

e Hoi: no existe efecto de A en el comportamiento mecanico del composite (efecto de A

= 0)

e Hai: existe efecto de A en el comportamiento mecanico del composite (efecto de A #
0)

e Hoz: no existe efecto de B en el comportamiento mecanico del composite (efecto de B
= 0)

e Hay: existe efecto de B en el comportamiento mecanico del composite (efecto de B #
0)

e Hos: no existe efecto de C en el comportamiento mecénico del composite (efecto de C
=0)

e Has3: existe efecto de C en el comportamiento mecanico del composite (efecto de C #
0)

e Ho:AxB=0
e Ha:AxBz0
e Hos:AxC=0
e Haus:AxCz0
e Hops:CxB=0
e Hai:CxB=z0
e Ho7: AxCxB=0
e Ha7:AxCxB=zO0
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Tabla 7.6. Formulaciones de materiales compuestos de matriz de polietileno

Nomenclatura  Sistema de compatibilizacién Malla N° Contenido de fibra (%)

P1 10
P2 ST 20
P3 30
P4 10
P5 20 20
—Es Fibra + PEADr ig
P8 30 20
P9 30
P10 10
P11 40 20
P12 30
P13 10
P14 ST 20
P15 30
P16 10
P17 20 20
P18 Fibra + PEADr+4 % 30
P19 compatibilizante 10
P20 30 20
P21 30
P22 10
P23 40 20
P24 30
P25 10
P26 ST 20
P27 30
P28 10
P29 20 20
—Ii:(lj Fibra tratada + PEADr ig
P32 30 20
P33 30
P34 10
P35 40 20
P36 30
P37 10
P38 ST 20
P39 30
P40 10
P41 20 20
P42 Fibra tratada + PEADr +4 % 30
P43 compatibilizante 10
P44 30 20
P45 30
P46 10
P47 40 20
P48 30

Todas las formulaciones fueron caracterizadas mediante FTIR-ATR, TGA y comportamiento
mecdanico a traccidn con base en la norma ASTM D638-22 tipo IV, para al menos 50 probetas
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por cada formulacion. Los datos experimentales del ensayo a traccion se evaluaron por medio
de ANOVA multifactorial (95 % de confianza). La Figura 7.10 esquematiza las diferentes
etapas para la elaboracion y caracterizacion de los composites.

- Extrusion de fibra + PEADr - --- Moldeo por compresion --

Figura 7.10. Elaboracion de materiales compuestos de matriz de PEADr

7.2.3 Resultados y discusion

Conforme se observa en la Figura 7.11, se obtuvieron ldminas relativamente homogéneas y
de coloracion gris claro debida a que el polietileno proviene del reciclado de residuos plasticos
post consumo. El ajuste de color de la imagen muestra un mezclado dispersivo y distributivo
relativamente adecuado para todas las formulaciones. El detalle de ajuste de color para las
48 formulaciones se presenta en el Anexo 6.

(a) (b) (c) : R - g

Figura 7.11. Material compuesto de matriz de PEADr (a) apariencia visual, (b) ampliacién a 10X y (c) ajuste a

color a blanco y negro 50 %
7.2.3.1 Comportamiento Mecdnico

A través de los resultados de los estadisticos Fo y valor-p, presentados en la Tabla 7.7, se
establece que existe suficiente evidencia para afirmar que tanto los factores como sus
interacciones son significativas para cada una de las propiedades mecanicas estudiadas y por
lo tanto se rechazan las siete hipodtesis nulas. Por otro lado, la Figura 7.12 muestra los
resultados del comportamiento mecdanico de todas las formulaciones estudiadas.
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Tabla 7.7. Resultados ANOVA —nivel de significancia a=0,05— del comportamiento mecdnico de materiales
compuestos de matriz de PEADr

Modulo elastico

Resistencia a la tension

Efecto Elongacion a la rotura
Fo Valor-p Fo Valor-p Fo Valor-p
Sistema de compatibilizacion (A) 172,26 2e-16 309,53 2e-16 274,59 2e-16
Numero de malla (B) 62,90 2e-16 34,82 2e-16 23,53 5,17e-14
Contenido de fibra (C) 71,55 2e-16 1722,17 2e-16 985,78 2e-16
AxB 8,3 2,39%e-11 10,55 1,56e-15 7,35 3,06e-10
AxC 32,79 2e-16 40,54 2e-16 7,57 1,71e-05
BxC 9,26 1,63e-06 11,57 4,28e-12 3,64 3,5e-4
AxBxC 9,33 2e-16 14,79 2e-16 3,83 1,84e-06

Los resultados de las propiedades mecdnicas de la Figura 7.12, presentan variabilidad
considerable en varias formulaciones. Conforme se discutio en la seccidn anterior, existen

fundamentalmente tres factores que contribuyen a este comportamiento particular
(naturaleza/microestructura del refuerzo, distribucidn de longitudes de fibra y formacién de
cavidades/porosidades durante el procesamiento).

Médulo eldstico (MPa)

Resistencia a a tension (MPa)

Elongacién a la ratura (%)
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Fibra tratada + PEADr
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Fibra tratada + PEADr + 4% compatibilizante
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P25 P26 P27 P28 P25 P30 P31 P32 P33 P34 P35 P36
Fibra tratada + PEADr

P37 P38 P35 P40 P41 P42 P43 P44 P45 P46 PAT P4B
Fibra tratada + PEADr + 4% compatibilizante
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Figura 7.12. Comportamiento mecanico a traccién de composites de matriz de PEADr (ST: A, malla N° 20: o,
malla N° 30: 0, malla N° 40: 0; azul: 10 % de fibra, rojo: 20 % de fibra y amarillo: 30 % de fibra)
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A pesar de que pueda producirse un mecanismo de anclaje mecanico entre la matriz y las
irregularidades superficiales de la fibra, la diferencia en polaridad de la fibra de raquis y el
polietileno, probablemente ejerce un efecto mayor en la interfase.

Las formulaciones propuestas para los composites de matriz de polietileno tomaron en
cuenta el estudio del efecto del tratamiento de la fibra y del uso de compatibilizante, por
separado y en conjunto. Al respecto, los resultados presentados en la Tabla 7.8 muestran que
los sistemas de compatibilizacion empleados generaron incrementos en las propiedades con
excepcion de la elongacién a la rotura.

Tabla 7.8. Incremento porcentual (%) promedio de propiedades mecanicas como resultado del uso de sistemas
de compatibilizacion

. S Mddulo Resistencia a la Elongacion a la
Sistema de compatibilizacion ‘.. -
elastico tension rotura
Fibra + PEADr + 4 % compatibilizante 8 1 -17
Fibra tratada + PEADr 14 21 11
Fibra tratada + PEADr + 4 % compatibilizante 15 10 -20

Los valores negativos de la Tabla 7.8, refieren propiedades mecanicas menores que las que
se consiguen sin ningln tipo de sistema de compatibilizacion (Fibra + PEADr). Este
comportamiento probablemente se debe a que la distribucién del compatibilizante en la
matriz no fue completamente homogénea; esto provocd que existan zonas en las cuales no
se produjeron reacciones de esterificacion y/o enlaces puente hidrégeno entre los hidroxilos
de los componentes de la fibra y la parte maleizada del copolimero de polietileno [73].

Por otra parte, el lavado de las fibras con agua a 90 °C permitidé eliminar las impurezas
presentes en las fibras. Esto se evidencia en las imagenes de la Figura 7.13, en las cuales se
aprecia la presencia de impurezas que incrementaron la turbidez del agua.

i
- i

1000 ml
Macg |y GarmanyFA

4”/

Figura 7.13. Resultados del tratamiento de fibra (a) agua de lavado después de 1 h bajo agitacion constante y
(b) agua después de cinco enjuagues con agua destilada a 90 °C.
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Si bien no existen diferencias extremadamente marcadas entre los sistemas de
compatibilizacidn, es posible identificar ciertas mejoras en la resistencia a la tensién y
elongacidn a la rotura, especialmente para las formulaciones con menor contenido de fibra.
Para el presente estudio, el lavado de la fibra con agua fue un factor importante en el
comportamiento mecanico de los materiales elaborados, ya que favorecio la transferencia de
cargas desde la matriz hacia el refuerzo. Conforme lo esperado, el incremento de carga de
refuerzo tiene un efecto negativo en el balance general de las propiedades mecanicas ya que
se incrementa el area de interfases fibra-matriz, asi como las zonas de concentracion de
tensiones. Estos defectos debilitan la estructura y afectan la capacidad para deformarse
plasticamente sin fracturarse. Ademas, la presencia de una distribucion de longitudes de fibra
contribuye a una organizacién interna altamente heterogénea. Desde la perspectiva de la
mecdnica de la fractura, la variabilidad de longitudes de fibra tendrd probablemente una
influencia muy significativa sobre el valor critico del factor de intensidad de tensiones. Es
necesario tomar en cuenta que, en el caso de los polimeros, la respuesta esfuerzo-
deformacion puede variar en funcién del tiempo, seglin sea la temperatura de servicio
respecto a la temperatura de transicion vitrea [138].

7.2.3.2 Comportamiento termogravimétrico

Las formulaciones con las distribuciones de fibra ST, malla N° 20, 30 y 40 presentaron similar
comportamiento termogravimétrico. Conforme se menciond previamente, la limitacion en la
cantidad de muestra limitd el analisis entre diferentes distribuciones de longitudes. No
obstante, las formulaciones elaboradas con 10 %, 20 % y 30 % de contenido de refuerzo
presentaron algunos contrastes. Para efectuar este andlisis se realizé un promedio de las
formulaciones con el mismo contenido de fibra por cada uno de los sistemas de
compatibilizacién. La descripcién grafica del comportamiento térmico y la cuantificacion de
las pérdidas para cada etapa de degradacion se presentan en la Figura 7.14 y Tabla 7.9,
respectivamente.

Al comparar las formulaciones con el mismo sistema de compatibilizacién, pero diferente
contenido de fibra se observa tendencias similares; no obstante, con el incremento de la fibra
aumenta también la pérdida de masa de los composites. Este comportamiento obedece a que
el mayor contenido de fibra —con su respectiva materia organica— induce a incrementar la
degradacidén térmica. Por otro lado, los sistemas de compatibilizacion empleados no causan
cambios significativos en la temperatura de inicio de la degradacién. Si bien existen ciertas
variaciones en la cantidad de masa degradada la estabilidad térmica mantiene, en general,
patrones muy similares.
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Figura 7.14. Comportamiento termogravimétrico de composites de matriz de PEADr
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Tabla 7.9. Cuantificacidn de las pérdidas termogravimétricas de composites de matriz de PEADr

Formulacién

Pérdida promedio de masa (%) / Rango de temperatura (°C)

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
P1, P4, P7, P10 5,29+0,81/120-360 84,68 +0,55/360-510 4,52+ 0,44/510 - 740
P2, P5, P8, P11 11,96 +0,33/150-390 75,80+ 0,72/390-550 3,01+ 0,03/550 - 735
P3, P6, P9, P12 19,90+0,12/100-370 65,10+ 0,29/370-560 2,60 +0,12/560 — 730

P13, P16, P19, P22

8,17 + 0,40/100 - 370

81,98 £ 0,50/370 - 570

4,30 +0,32/570 - 780

P14, P17, P20, P23

12,02 +£0,61/100 — 380

76,71 + 0,44/380 — 600

1,87 £ 0,71/600 — 740

P15, P18, P21, P24

14,74 +0,33/100 — 390

72,86 +0,33/390 — 600

2,75+ 0,22/600 - 790

P25, P28, P31, P34

7,09 +0,72/100 — 380

84,16 + 0,83/380 — 560

3,59 £ 0,68/560 — 770

P26, P29, P32, P35

16,92 +0,45/100 — 390

72,68 +0,68/390 — 580

2,53+0,37/580 - 800

P27, P30, P33, P36

21,41 +0,22/100 — 390

66,02 + 0,94/390 — 540

3,23+ 0,29/540 - 790

P37, P40, P43, P46

6,53+ 0,51/130 -390

85,11 +0,12/390 — 585

2,77 +0,57/585 - 760

P38, P41, P44, P47

14,92 +0,92/135 - 400

74,47 £ 0,24/400 — 585

2,33+0,24/585-760

P39, P42, P45, P48

19,04 + 0,38/100 — 395

69,12 + 0,37/395 - 570

2,68 +0,80/570 - 775

7.2.3.3 Evaluacién espectrofotométrica

Para el caso de los materiales compuestos desarrollados con matriz de polietileno, los
refuerzos de fibras de raquis se encuentran distribuidos al azar en el volumen de la l[dmina.
Esto implica que existan zonas en las que estd presente exclusivamente PEADr y otras en las
gue se encuentren matriz y fibras con longitudes que varian de acuerdo con su respectiva
distribucién de probabilidad.

La técnica instrumental de FTIR-ATR permite identificar bandas funcionales como resultado
de la penetracidon de una onda evanescente en la superficie de la muestra. La profundidad de
penetracién d,, de la onda depende fundamentalmente del nimero de onda 4, dngulo de
incidencia de la fuente de radiacién 8, indice de refraccion de la muestra n, e indice de
refraccion del cristal n,; de acuerdo con el siguiente modelado matematico [130]:

A

dy = .

b [Zn(sin 9—(2—;)2)1/2]

[Ec. 10]

El nUmero de onda empleado en el analisis normalmente se encuentra en el rango de 4000 a
400 cm?, de modo que la profundidad de penetracion varia conforme las longitudes
empleadas dentro de este rango. La Figura 7.15, presenta un esquema simplificado del
fendmeno de reflexion interna total para el ensayo FTIR-ATR de composites de matriz de
PEADr.
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Fuente de
radiacion

Figura 7.15. Esquema operativo de ensayo FTIR-ATR sobre materiales compuestos de matriz de PEADr

Sobre la base de lo mencionado anteriormente, es de esperar que los espectros que se
obtengan puedan variar no solo en funcién de la presencia o ausencia de refuerzos sino
también dependiendo de la longitud de los mismos. Dentro de este contexto pueden
presentarse espectros que no corresponden necesariamente a una seccién representativa de
la formulacién en estudio.

Desde la perspectiva de la espectroscopia infrarroja, el mecanismo de accién del
compatibilizante maleizado, por medio de reacciones de esterificacidn, implica la presencia
de bandas a 1750-1730, 1730-1705, 1310-1250, 1300-1100 cm™ correspondientes al
estiramiento de los grupos C=0 alifatico, C=0 aromatico, C—-O aromatico y C-O alifatico,
respectivamente. Por su parte, los enlaces puente hidrogeno aparecen generalmente en el
rango de 2500 a 3700 cm™ [82]. Los resultados globales de la caracterizacién infrarroja de los
composites, presentados en la Figura 7.16, muestran bandas correspondientes a las fibras de
raquis y polietileno de alta densidad, mismas que fueron identificadas en secciones previas.
Por otra parte, el efecto del agente acoplante es escasamente visible, pues si bien se observan
variaciones en la intensidad de las bandas del grupo hidroxilo entre 3800 y 3000 cm™, estas
no pueden ser asociadas exclusivamente a la accién del compatibilizante. Las bandas
correspondientes a los estiramientos de los grupos C=0 y C-O aparecen, en todos los
espectros analizados, sin tendencias definidas y con bajas intensidades, lo cual no permite
discernir con claridad la accién efectiva del compatibilizante. A pesar de las limitaciones de la
técnica del FTIR-ATR para analizar los composites elaborados, los hallazgos confirman de
cierta forma los resultados obtenidos en la caracterizacion mecanica, en términos del efecto
del agente de compatibilizacién en las formulaciones propuestas. Los espectros de las
formulaciones con el mismo sistema de compatibilizacién, y diferente contenido de fibra
mostraron tendencias similares. De igual manera, no existen indicios espectrofotométricos
para afirmar que existen variaciones en las intensidades de las bandas o presencia/ausencia
de las mismas en formulaciones con diferentes contenidos de fibra.
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Figura 7.16. Espectros FTIR de materiales compuestos de matriz de PEADr
7.3 Materiales compuestos de matriz hibrida: acrilica — polietileno de alta densidad

Sobre la base de los resultados obtenidos en las secciones 7.1 y 7.2, se exploré el uso de
matrices hibridas acrilica-PEADr vy vinil-acrilica-PEADr. Para el efecto se partiéo de la
metodologia establecida para el embebido de las fibras con las resinas y posteriormente se
realizaron varias pruebas para fijar las condiciones de extrusion de las fibras embebidas con
PEADr. Durante estos ensayos se presentaron las siguientes limitaciones en el procesamiento
de los composites de matriz vinil-acrilica y PEADr: aglutinamientos en la zona de alimentacién,
problemas de transporte de fundido, degradacion del material al incrementar el perfil de
temperatura y perfil de extrusion decolorido. Sobre la base de estas restricciones, se descartd
el estudio con este tipo de matriz hibrida y se procedié a elaborar exclusivamente los
composites de matriz acrilica-PEADr.

7.3.1 Preparacion y caracterizacion de materiales compuestos de matriz hibrida: acrilica-
PEADr

Se embebieron las fibras ST y de las mallas N° 20, 30 y 40, con resina acrilica; posteriormente,
la fibra embebida se mezclé con PEADr y en conjunto se procesd por extrusion. Los pellets
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obtenidos fueron secados y llevados a moldeo por compresiéon para obtener ldminas
cuadradas de 250 mm de lado y 1,5 - 1,8 mm de espesor. La metodologia empleada y las
condiciones de extrusion permitieron incorporar un contenido maximo del 10 % de fibra en
la composicidn final del composite. Al emplear contenidos de fibra superiores al 10 %, se
presentd aglutinamientos en la zona de alimentacion y problemas de transporte de fundido.
De esta forma se obtuvieron las formulaciones H1, H2, H3, H4 que corresponden a composites
elaborados con fibras ST, malla N° 20, 30 y 40, respectivamente. Bajo estas consideraciones,
se empled el disefio experimental completamente al azar (un solo factor y con nivel de
confianza del 95 %) para estudiar las diferentes mallas de fibras en matriz hibrida; asumiendo
que:

i, = media de la propiedad mecanica del composite elaborado con fibra ST

I,= media de la propiedad mecénica del composite elaborado con fibra malla N° 20

p3= media de la propiedad mecanica del composite elaborado con fibra malla N° 30

W= media de la propiedad mecanica del composite elaborado con fibra malla N° 40

Las hipdtesis estadisticas a probarse fueron:

® Hoipy = Uy = U3 = Uy
® Haip # pjparaalguni+j

El detalle de las condiciones de fabricacién se presenta en la Tabla 7.10.

Tabla 7.10. Parametros de fabricacion de materiales compuestos de matriz hibrida acrilica-PEADr

Etapa Valor
Relacion fibra: resina (g: L) 250,0:10,0

Embebido de fibra Velocidad de agitacion (rpm) 500
Tiempo (min) 30

Secado de fibra Temperatura (°C) 103
embebida Tiempo (min) 180
Zonal 140

Zona 2 150

Zona 3 160

Zona 4 170

Extrusion Perfil de temperatura (°C) Zona 5 180
Zona 6 190

Zona7 200

Zona 8 210

Zona 9 200
Velocidad de tornillos (rpm) 28

Secado de pellets Temperatura (°C) 103
extruidos Tiempo (h) 24
Tiempo de precalentamiento (min) 30

Moldeo por Presion de prensado (bar) 150
compresién* Tiempo de prensado (min) 40
Temperatura de prensado (°C) 190

La caracterizacidén de los composites se realizd, mediante TGA, FTIR-ATR y comportamiento
mecdnico a traccién. El estudio mecanico se basé en la normativa ASTM D638-22 (con al
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menos 50 probetas tipo IV). Los datos experimentales del ensayo a traccién se evaluaron por
medio de ANOVA. La Figura 7.17 muestra el esquema grafico que resume la elaboracién de
los composites.

~

"~--- Embebido de fibra -- - "~ Extrusion de fibra embebida + PEADr -~~~ ~- Moldeo por compresién - =

Figura 7.17. Elaboracion de materiales compuestos de matriz hibrida: acrilica-PEADr

7.3.2 Resultados y discusion

Los composites de matriz hibrida presentaron coloracién azul grisdcea. La magnificacion y
ajuste de color a blanco y negro permitieron identificar una relativa homogeneidad respecto
al mezclado dispersivo y distributivo. La Figura 7.18, presenta un ejemplo de la apariencia
general de los composites y las magnificaciones con ajuste de color para las formulaciones
H1, H2, H3 y H4.

(a)

(b)

H2 H4
Figura 7.18. Material compuesto de matriz hibrida: acrilica-PEADr (a) Apariencia general del composite, y (b)

Ampliacion a 10X y ajuste a blanco-negro.

5
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7.3.2.1 Comportamiento mecdnico

En lo referente al comportamiento mecdnico, los resultados del analisis de varianza,
presentados en la Tabla 7.11, muestran valores del estadistico Fo y valores-p que validan la
existencia de efectos de los tratamientos. De igual manera todos los valores-p son menores
que el nivel de significancia prefijado, por lo que existe suficiente evidencia estadistica para
dar por valida la hipétesis alternativa y por tanto aceptar el hecho de que al menos un par de
formulaciones de los composites tienen comportamiento mecanico diferente.

Tabla 7.11. Resultados ANOVA —nivel de significancia a=0,05— del comportamiento mecdanico de
materiales compuestos de matriz hibrida acrilica-PEADr

Propiedad mecanica Estadistico
Fo Valor-p
Médulo elastico 10,56 2e-16
Resistencia a la tension 52,84 2e-16
Elongacion a la rotura 2,78 0,0424

A partir de los gréaficos de medias con intervalos de confianza planteados con el método de
diferencia menos significativa (LSD) de Fisher, se establecié que para el médulo eldstico las
formulaciones H2 y H3 presentan valores mayores que las formulaciones H1 y H4; sin
embargo, no es posible establecer diferencias entre H2 y H3, asi como entre H1 y H4 debido
a que sus intervalos respectivos se superponen parcialmente. Por otra parte, todas las
formulaciones difieren en su resistencia a la tension con tendencia a disminuir desde la malla
20 hacia la 40. El comportamiento de los composites elaborados con fibra ST presentan
valores intermedios de resistencia entre los reportados para las mallas 30 y 40. Para el caso
de la elongacién a la rotura, la formulacidon H1 presenté un valor ligeramente superior a las
otras formulaciones; no obstante, las dispersiones que presentan las cuatro formulaciones no
permiten establecer diferencias estadisticamente fundamentadas. Al considerar la resistencia
a la tensidn si es posible determinar a la formulacién H2 como aquella que experimentd el
mayor valor. La Figura 7.19 presenta las caracteristicas mecanicas a traccion de los
composites de matriz hibrida.
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Figura 7.19. Comportamiento mecanico a tracciéon de composites de matriz hibrida: acrilica-PEADr (ST: A, malla

N° 20: 0, malla N° 30: o, malla N° 40: ¢)

7.3.2.2 Comportamiento termogravimétrico

A aproximadamente 250 °C inicid la degradacién de los componentes de fibra de raquis

(pectina, hemicelulosa, celulosa, lignina y extractivos orgéanicos), valor superior respecto al

gue se obtiene con la fibra sola. Estos resultados demuestran que el PEADr y polimero acrilico

ejercen un efecto protector de los refuerzos. A partir de esta temperatura se produce

paulatinamente la descomposicidn de la matriz por medio de dos etapas bien marcadas. La

Figura 7.20, presenta las diferentes etapas de descomposicién térmica encontradas en los

composites de matriz hibrida, en tanto que, en la Tabla 7.12 se cuantifica cada una de las

etapas de degradacion.
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Figura 7.20. Comportamiento termogravimétrico de composites de matriz hibrida

Tabla 7.12. Cuantificacidn de las pérdidas termogravimétrica de composites de matriz hibrida

Formulacién

Pérdida de masa (%) / Rango de temperatura (°C)

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4
H1 9,50/110 - 330 46,41/330-420 38,18/420—-540  3,81/540 - 740
H2 8,12/100 - 340 41,46/340 - 430 43,75/430-550  2,52/550-770
H3 8,68/100 — 340 39,74/340-430 43,07/430-540  2,08/540 — 750
H4 8,07/110-330 47,46/330 - 420 37,11/420-490  5,43/490-720

Los resultados generales muestran tendencias muy similares para las cuatro formulaciones.
Esto
comportamiento termogravimétrico, debido a que existe mas del 50 % de longitudes que

implica que la distribucién de longitudes tiene muy poca influencia en el

comparten entre las fibras ST, malla 20, malla 30 y malla 40.

7.3.2.3 Evaluacion espectrofotométrica

Los espectros presentados en la Figura 7.21, muestran las bandas caracteristicas de las
materias primas. Especificamente, a 3000-2840 cm™ y 730-710 cm™ los grupos CH; del
polietileno de alta densidad. Para el polimero acrilico, las bandas a 2950 cm™, 1730 cm™, 1451
cm™, 1386 cm™®, 1238 cm™y 1164 cm™ correspondiente a los grupos C—H, C=0, O—CH3, C—CHj3,
C-C-0y C-0-C, respectivamente [82]. Para la fibra de raquis, se aprecia claramente el grupo
hidroxilo a 3328 cm™ [87], [119]-[121], y demds grupos cuyas bandas se encuentran

superpuestas con las del polimero acrilico.
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Figura 7.21. Espectros FTIR de materiales compuestos de matriz hibrida
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Los espectros de los composites de matriz hibrida presentaron cualitativamente las mismas
bandas caracteristicas en las cuatro formulaciones. Es importante tomar en cuenta que las
variaciones en las intensidades de algunas bandas no necesariamente pueden ser atribuidas
a cambios en las propiedades de los materiales sino a la variabilidad que puede presentarse
debido a las limitaciones de la técnica expuestas anteriormente.

7.4 Analisis comparativo de materiales compuestos desarrollados

Las diferencias en la microestructura y propiedades de las materias primas requirieron
diversos métodos de transformacion. Particularmente, el estado de agregacion y estabilidad
térmica de las matrices exigieron la seleccién de disefios experimentales con factores y niveles
disimiles. A partir de las condiciones metodolégicas, presentadas en la Tabla 7.13, resulta
inviable la comparacion simultdnea de todas las combinaciones factor-nivel utilizadas, puesto
qgue el hacerlo limita la aplicacion de los principios basicos de aleatorizacidn (corridas
experimentales en orden aleatorio), repeticiéon (correr mds de una vez el mismo nimero de
tratamientos o combinacidn de factores para cada matriz) y bloqueo (factores que afectan la
respuesta de cada matriz).

Si bien el estudio de la longitud de fibra fue comin para todos los composites, su efecto
estuvo también influenciado por los otros factores estudiados, por medio de las interacciones
identificadas en el ANOVA. Es importante tomar en cuenta que el desarrollo de materiales
compuestos con diferentes matrices, requiere la valoracién comparativa de sus propiedades,
principalmente de aquellas relacionadas con el comportamiento mecanico (aspecto critico en
el disefio de productos para aplicaciones especificas). Sobre la base de las consideraciones
expuestas, se tomd como criterio de comparacién las formulaciones con un balance positivo
de resistencia a la tension y elongacidn a la rotura. Concretamente, se procedio a seleccionar
las formulaciones —una por cada matriz— que presentaron mayor resistencia a la tensién y
elevada elongacidn a la rotura. Es asi que, se identificaron las formulaciones A18, V4, P34 y
H2, cuyas propiedades mecanicas se presentan en la Figura 7.22. Adicionalmente, se
determinaron las propiedades mecanicas de las matrices solas, identificadas con la letra A
para la matriz acrilica, V para la vinil-acrilica y PEADr para polietileno de alta densidad
reciclado. Con el objetivo de ampliar el analisis comparativo, las formulaciones P34 y H2
fueron también elaboradas con polietileno de alta densidad virgen (PEADv), y se identificaron
como P34v y H2v, respectivamente.
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Tabla 7.13. Condiciones experimentales para la elaboracion de materiales compuestos con diferentes matrices

Matriz Factor Nivel
80 °C
100 °C
Temperatura de moldeo por compresion 120°C
140 °C
Acrilica 160 °C
ST
Malla N° 20
Malla N° 30
Malla N° 40
75 °C
100 °C
Temperatura de moldeo por compresion 125°C
150 °C
175°C
ST
Malla N° 20
Malla N° 30
Malla N° 40
Fibra
Fibra + 4 % compatibilizante
Fibra tratada
Fibra tratada + 4 % compatibilizante
ST
PEADr . ) Malla N° 20
Longitud de fibra (No. malla) Malla N° 30
Malla N° 40
10%
Contenido de fibra 20%
30 %
ST
H|br|::r:ﬂFi>(l:E:Dr * Longitud de fibra (No. malla) m:::: E ;g

Malla N° 40

Longitud de fibra

Vinil-acrilica

Longitud de fibra (No. malla)

Sistema de compatibilizacion

1365.52
1220.33
1200 104088 =

1003.34
1000 z

Médulo eléstico (MPa)

A8 A va V. P34 PEADr P34v PEADV M2 HXv AlB A V4 VP34 PEADr P34v PEADv H2  Hv

519.23

200.34

Elongacicn a la rotura (%)

140.3

70 | 334 4033
10.20 345 94 o 499 1572
-

° -
Al8 A V4 v P34 PEADr P34v PEADv H2 H2v

Figura 7.22. Comportamiento mecanico de composites elaborados con diferentes matrices: A18 (42 % de fibra
malla N° 20), V4 (35 % de fibra malla N° 40), P34 (10 % de fibra malla N° 40) y H2 (10 % de fibra malla N° 20)
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Desde el punto de vista del refuerzo, las distribuciones correspondientes a las mallas N° 20 y
N° 40 generaron composites con balance favorable de propiedades mecanicas. En tanto que
las formulaciones elaboradas con las distribuciones ST y malla N° 30 presentaron elevada
variabilidad en su comportamiento mecanico a tension. La hipdtesis que se plantea al
respecto es que, a partir de la naturaleza del raquis (residuo comprimido) y las condiciones
de molienda (longitud y tamafio de cuchillas), se favorecio la generacidn de distribuciones de
longitudes de fibra relativamente mas homogéneas y que fueron separadas en los tamices 20
y 40. De esta forma, las fibras con mayor homogeneidad superficial permitieron un mejor
balance de propiedades.

Por otra parte, la conformacion y configuracién de las unidades constitucionales repetitivas
de las cadenas poliméricas contenidas en las matrices también influyeron en la respuesta
mecanica de los materiales compuestos. Los composites fabricados a partir de las resinas base
acuosa (acrilica y vinil-acrilica) son comparativamente mas recientes, que aquellos obtenidos
con polimeros termoplasticos tradicionales, como polietileno o polipropileno (PP). En general,
se esperaba que las matrices solas exhiban mddulos elasticos menores y a la vez, mayores
valores de resistencia tensil y elongacién a punto de rotura, que sus respectivos composites.
Para el caso de los composites con matriz de polietileno, la conformacién semicristalina del
polietileno permitié la transferencia eficaz de solicitaciones mecdnicas. El composite de
matriz de polietileno presentd los valores mas altos de mdédulo eldstico y resistencia a la
tension; sin embargo, el material elaborado con matriz acrilica experimentd un valor de
elongacidn a la rotura marcadamente superior a los otros. Este comportamiento presupone
mayor compatibilidad de la fibra con esta matriz. Los resultados globales muestran
comportamientos similares entre los composites de matriz vinil-acrilica e hibrida. Conforme
lo esperado, los composites de matriz hibrida alcanzaron propiedades intermedias entre los
materiales con matriz acrilica y PEADr. Los valores de mddulo elastico y resistencia de la
formulaciéon H2 fueron aproximadamente intermedios al de las formulaciones P34 y A18; en
relacion a la elongacidn, los resultados muestran un ligero incremento respecto al composite
de matriz de PEADr.

Conforme se sefiald en el marco conceptual, existen multiples investigaciones enfocadas en
el desarrollo de composites con refuerzos de raquis de palma africana. A partir de estos, se
seleccionaron aquellos que guardan relaciéon con las matrices empleadas en la presente
investigacion. La Tabla 7.14 presenta los datos recopilados de composites elaborados con
fibras de raquis en matrices tradicionales de policloruro de vinilo (PVC), PP y PEAD. Respecto
a las matrices de naturaleza acrilica, la bibliografia especializada no reporta el uso de resinas
base acuosa acrilica y/o vinil-acrilica en el desarrollo de composites con refuerzos de fibras
de raquis de palma africana o con fibras similares. Durante las ultimas décadas se han
investigado matrices basadas en polimeros termoestables como poliuretano, epoxi, urea-
formaldehido, fenol-formaldehido poliéster insaturado y acrilicas, asi como también matrices
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de polidcido lactico y polihidroxialcanoatos; no obstante, el uso, analisis y discusion de este
tipo de polimeros se encuentra fuera del alcance de la presente investigacion.

Al comparar los valores de la Tabla 7.14, se observa que los composites de PEADr presentaron
mayor modulo que los reportados por otros autores; a la vez que alcanzaron menor
resistencia a la tensién. Esta tendencia responde a que los plasticos reciclados, por su origen
y mecanismos de degradacién en servicio, pueden presentar variaciones en sus propiedades
mecanicas asociadas a reticulaciones y escisién de cadenas. Los composites de matriz acrilica
y vinil-acrilica, por su naturaleza, presentaron menores valores de mddulo elastico y
resistencia a la tensién que los composites elaborados con matrices tradicionales. Empero,
para el caso de la matriz acrilica se compensé con elevada elongacion a la rotura.

Tabla 7.14. Datos de comportamiento mecdnico de otros composites elaborados con matrices termoplasticas

Médulo elastico  Resistencia a la Elongacion a

Matriz Tratamiento/condiciones B Referencia
(MPa) tension (MPa) la rotura (%)
PVC 40 % de fibra - 34,7 - [68]
PP homo 30 % de fibra (longitud de
polimero WH fibra 0,5-2,0 mm) + 3 % 3700 47 - [139]
101 compatibilizante maleizado

30 % de fibra (longitud
promedio de fibra 750 um); 4
PEAD HD- % compatibilizante maleizado
. 900 15 - [140]
6705 Lavado de fibra con agua
caliente y detergente.

Procesamiento por extrusion.

10 % de fibra, procesado en

PEAD , 500 18 13
camara de mezclado y moldeo

9 (84]
o por compresién
Poliestireno 10 % de fibra 1300 15 4
Acrilica A18 34 +15 1,85+0,21 33,4+1,94
Vinil-acrilica V4 384 +57 6,49 +0,61 10,20+ 0,49
PEADr P34 1365,52 + 85,36 11,94 + 0,57 3,45+ 0,65 Presente
Hibrida: trabajo
PEADr + H2 580,03 £ 59,61 5,46 £ 0,43 4,99 +0,88
acrilica

7.5 Conclusiones sobre el desarrollo de materiales compuestos

La metodologia propuesta para la elaboracion de composites, a partir de resinas acrilica y
vinil-acrilica, permitié obtener materiales compuestos macroscépicamente homogéneos, con
relativa flexibilidad y con cantidad maxima de refuerzo del 42 % y 35 % para las matrices
acrilica y vinil-acrilica, respectivamente. Para el caso de los composites de matriz de
polietileno de alta densidad, el procesamiento por extrusién admitio incorporar un contenido
maximo de 30 % de fibra de raquis, en tanto que para el caso de los composites de matriz
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hibrida (acrilica — PEADr), la combinacién de las metodologias desarrolladas para cada una
por separado facilité obtener composites con 10 % de refuerzo como maximo.

Los resultados de la caracterizacidon de los materiales compuestos evidenciaron diferencias
significativas en cuanto a su comportamiento mecanico a traccién, asi como también en la
estabilidad térmica de cada una de las formulaciones. Este comportamiento esta relacionado
principalmente con el tipo de matriz empleada y en menor término al método de
procesamiento. La distribucién de tamafnos de fibra de las fracciones ST, malla N° 20, 30 y 40
influyeron fundamentalmente en las propiedades mecanicas de los composites elaborados,
con diferentes tendencias para cada caso. Sobre la base de la caracterizacion de los
composites se seleccionaron a las formulaciones A18, V4, P34 y H2 como aquellas que
presentaron un balance favorable de propiedades.
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Capitulo 8. Envejecimiento acelerado y caracterizacion complementaria
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Resumen

Con el objetivo de simular condiciones extremas de atmdsfera salina y radiacidn ultravioleta,

las formulaciones que presentaron balance positivo de propiedades fueron sometidas a

ensayos de envejecimiento acelerado. La determinacion de las condiciones de ensayo se

realizd sobre la base de normativas estandarizadas ASTM, en términos de atmdsfera salina

permanente (ASP), atmdsfera salina ciclica (ASC), radiacion UV ciclica (UVC), y la combinacién
de atmdsfera salina y radiacion (ASC + UVC). Para evaluar el biodeterioro presente en los
materiales compuestos, se aplicaron ensayos microbioldgicos de identificaciéon de colonias

fungicas. Adicionalmente, se realizd la caracterizacion complementaria respecto a la

capacidad de absorcién de agua y pardametros de difusién asociados, asi como también

conductividad eléctrica y conductividad térmica.
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Sobre la base de los resultados obtenidos en el desarrollo de composites elaborados con
diferentes matrices, se determind cuales fueron las formulaciones que presentaron un
balance positivo de propiedades. A estas formulaciones se las sometié a ensayos de
envejecimiento acelerado y caracterizacion complementaria. La Tabla 8.1 presenta las
formulaciones seleccionadas y el resumen de sus principales parametros de fabricacion.

Tabla 8.1. Materiales compuestos seleccionados para ensayos de envejecimiento acelerado y caracterizacion
complementaria.

Matriz Formulacién Método de transformacion Parametros de fabricacion

e Temperatura de procesamiento: 160 °C

Acrilica A18 e Contenido de fibra: 42 %
Embebido + Moldeo por e Malla N°20
compresion e Temperatura de procesamiento: 75 °C
Vinil-acrilica \Z e Contenido de fibra: 35 %

e MallaN°®40

. e  Fibra tratada
Extrusion + Moldeo por

PEADr P34 ., e Contenido de fibra: 10 %
compresion .
e MallaN°40
oo Embebido + Extrusion + e Contenido de fibra: 10 %
Hibrida H2 .
Moldeo por compresion e MallaN°20

8.1 Desempeiio de los materiales compuestos bajo condiciones de envejecimiento
acelerado

La aplicacién de los cuatro ensayos de envejecimiento acelerado (ASP, ASC, UVCy ASC + UVC)
buscd situar a los composites en condiciones extremas de atmésfera salina y radiacién UV.
Bajo estos escenarios, el comportamiento de los materiales y sus correspondientes
mecanismos de degradacion dependen fundamentalmente de la naturaleza del refuerzo
(componentes lignoceluldsicos y distribucion de longitud), de la microestructura de la matriz
(conformaciones y configuraciones de las cadenas poliméricas) y de las posibles interacciones
entre fibra y matriz.

Al término del tiempo de exposicion y luego de la inspeccidén visual, no se encontraron
diferencias macroscépicas en las superficies de los composites, con excepcidn del ensayo de
ASP; en el cual, se identificaron patrones de biodegradacién fungica, exclusivamente en los
materiales de matriz acrilica (A18) y vinil-acrilica (V4). El aspecto macro de los composites con
signos de biodeterioro se presenta en la Figura 8.1.

Desde la perspectiva microbioldgica es importante considerar que el aislamiento
experimental de las fibras de raquis identificd dos géneros de hongos. El primero corresponde
a especies Fusarium spp. que son hongos ascomicetos filamentosos patégenos comiunmente
relacionados con enfermedades que afectan a las plantas [141]. El segundo género —asociado
a Rhizophydium spp.— es un hongo saprofito del suelo que se presenta como resultado del
proceso de biodegradacion de la celulosa, quitina y queratina contenida en la materia vegetal
y/o animal [142]. Las especies de Rhizophydium se han identificado tradicionalmente en
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ambientes acudticos e incluso en aguas residuales [142], también se han encontrado en otros
ambientes como la piel de serpientes terrestres e incluso en el cabello humano [143].

(a) (b)

Figura 8.1. Aspecto macroscopico después del ensayo de envejecimiento en ASP (a) A18 y (b) V4. Zonas
remarcadas con lineas rojas son ejemplos de biodeterioro fungico.

Esta diversidad de ambientes muestra la gran adaptacion y ubicuidad de Rhizophydium spp.
De la revisidn bibliografica realizada, es la primera vez que se reporta hongos Rhizophydium
spp. en fibras de raquis de palma africana. Curiosamente, ni el género Fusarium ni el
Rhizophydium aislados en las fibras de raquis son considerados como los hongos mas
dominantes en la degradacion de fibras de raquis. Adicionalmente, se conoce que, de toda la
diversidad microbiana de fibras de raquis, los géneros Lichtheimia spp. y Neurospora spp. son
productores de varias enzimas lignoceluloliticas [144]. Otro género flngico comun asociado
con la contaminacidén y la alta actividad enzimatica son los Aspergillus spp. mismos que
producen un amplio espectro de enzimas capaces de degradar completamente los
polisacaridos. Cuatro clases de enzimas son las principales responsables de la biodegradacién
de la celulosa, ellas son: endoglucanasas, celobiohidrolasas, B-glucosidasas y exoglucanasas.
Ademas, las endoglucanasas y las B-glucosidasas también son capaces de degradar la cadena
principal del xiloglucano. Todas estas enzimas celuloliticas tienen un mecanismo de retencién
y se ha demostrado que Aspergillus spp. puede producirlas utilizando como fuentes de
carbono la celulosa, soforosa, celobiosa, glucosa y xilosa. No obstante, la celulosa es la fuente
de carbono mas abundante y la mas utilizable por hongos filamentosos del género Aspergillus
spp. cuyas enzimas antes mencionadas pueden hidrolizar completamente la celulosa [145],
[146]. Ademas de la produccidn de glucanasas, se ha encontrado que cuando Aspergillus spp.
emplea como sustrato a las fibras de raquis de palma africana también puede producir
xilanasas y otras enzimas hidrolizantes de cadena lateral entre las que se encuentran las
arabinofuranosidasas, acetil xilano esterasa, feruloil esterasas [147].
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Al considerar los materiales compuestos, cabe mencionar que una vez finalizado el tiempo de
exposicion se realizé el estudio de identificacién microbioldgica en colonias aisladas a todos
los composites provenientes de los cuatro ensayos de envejecimiento acelerado. Como
resultado de este analisis, se confirmé la presencia de cepas fungicas Unicamente en las
formulaciones A18 y V4 sometidas a ASP. El comportamiento observado se debe a que la
atmodsfera salina permanente constituyd un ambiente propicio para la colonizacién de
microrganismos [148], [149]; especificamente, la naturaleza hidrofilica de las fibras de raquis
incrementé la absorcidn de la humedad ocasionando que microorganismos se adhieran a su
superficie y utilicen al material como fuente de alimento para el crecimiento [150], [151].

Las caracteristicas macroscépicas como color, textura y didametro de las colonias identificadas
en estos materiales concuerdan con el desarrollo de colonias del género Aspergillus spp., las
cuales primero se desarrollan como colonias blanquecinas y a partir de los siete dias de
incubacién se tornan en colores amarillentas o cafés con aspecto granuloso [152], [153]. A
nivel microscdpico se confirmé las caracteristicas elementales del género Aspergillus spp.,
debido a que presenta un pie basal no septado unido a un conidiéforo largo que termina en
una vesicula que lleva los conidios producidos por las fidlidas [154], [155]. Las particularidades
de la identificacién microbioldgica se muestran en la Figura 8.2.

ol '](-Conldldforo
|
8 a Of

!
g |
Pie basal -)4&

Figura 8.2. Identificacion macroscépica y microscopica de colonias aisladas en composites de matrices acrilicas
(A18) y vinil-acrilicas (V4) sometidos a ASP: (a) Fusarium spp., (b) Rhizophydium spp., y (c) Aspergillus spp.

Entre los microorganismos mas comunes se encuentran los hongos y esporas fungicas que
estan presentes a diario en todos los ambientes sin importar la locacidn ni la estacion [156],
[157]. Este tipo de microorganismos son sumamente diversos y presentan concentraciones
mas altas en lugares himedos donde los hongos proliferan mas rapido a temperaturas
calidas, siendo los ambientes salinos los predilectos para su crecimiento [148], [158]. La
contaminacién fungica por Aspergillus spp. es un problema mundial debido a la gran variedad
de especies que pertenecen a este género. En total se han reportado mas de 250 especies,
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entre las que destacan aquellas con potencial de degradar sustratos orgdnicos,
particularmente de origen vegetal [159]-[161].

La carencia de colonias flngicas en los composites sometidos a ASC, UVCy la combinacién de
ASC + UVC se fundamenta en que las condiciones de la radiacion UV restringen las actividades
metabdlicas de la mayoria de los hongos y otros microorganismos saprofitos. En tanto que
para el caso del ensayo de ASC y ASC + UVC, si bien la presencia de niebla salina favorece el
crecimiento fungico, el combinarlo en ciclos supuso condiciones no propicias para la
proliferacién de hongos. Por otra parte, la ausencia fungica en los composites de matriz de
PEADr e hibrida estd relacionada con la naturaleza de las matrices empleadas. Es conocido
qgue, en el polietileno de alta densidad las cadenas poliméricas tienen bajo grado de
ramificaciéon (entre 4 y 10 por cada 1000 atomos de carbono). Esta disposiciéon permite
estructuras simétricas y un empaquetamiento regular de las cadenas, que a la vez generan
zonas de elevada cristalinidad. Las fases cristalinas son consideradas como “zonas
impermeables”, por lo que la difusién puede ocurrir a través de las fases amorfas o
imperfecciones. Adicionalmente, su naturaleza no polar permite que tenga poca afinidad por
el aguay consecuentemente ejerza un efecto de barrera entre el ambiente exterior y las fibras
de raquis de palma. Es asi que, la velocidad de difusion de las moléculas de agua a través de
matrices de PEADr e hibrida es menor en comparacién con las matrices acrilica y vinil-acrilica
cuyos niveles de cristalinidad disminuyen significativamente debido a las ramificaciones
presentes en sus cadenas poliméricas [162]. No obstante, es posible que al incrementar el
tiempo de exposicidon (por sobre las dos semanas) la transferencia de masa del agua y demas
agentes de las atmdsferas ingresen hasta las fibras y por consiguiente se inicie procesos de
biodeterioro también en los composites con PEADr e hibrida.

Adicionalmente, cabe sefalar que, aunque la mayor fuerza bioldgica en la degradacién de las
fibras de raquis procede de la actividad fungica, también debe tenerse en cuenta la diversidad
de procariotas y sus actividades enzimaticas con potencial para generar biodeterioro en los
composites; no obstante, el estudio riguroso de estos aspectos microbioldgicos escapa a los
alcances de la presente investigacion. Conforme se ha reportado en la bibliografia
especializada los agentes ambientales provocan diferentes cambios en la microestructura y
propiedades de los materiales. La absorcidn de agua se atribuye también a la naturaleza
hidrofilica de las fibras de raquis, las cuales presentan radicales hidroxilos que absorben la
humedad del agua mediante la formacién de enlaces puente hidréogeno. Como resultado, las
fibras se vuelven mas flexibles por el efecto de plastificacién, lo que genera cambios en el
comportamiento en servicio del material [150], [151], [163]. Desde la perspectiva del
comportamiento mecanico, los cuatro ensayos de envejecimiento aplicados provocaron
similares patrones de deterioro. Sin embargo, estos cambios fueron mas severos para el caso
del composite con matriz acrilica y vinil-acrilica, conforme se aprecia en la Figura 8.3. Las
grietas y fallas que se observan en las superficies de los composites A18 y V4 pudieron ser
también influenciados por la actividad microbioldgica. Por otra parte, las superficies de los
materiales P38 y H2 también presentaron ciertas heterogeneidades; sin embargo, debido a
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gue en los ensayos microbiolégicos no se identificaron microorganismos fungicos, los

defectos identificados en estas formulaciones no pueden ser asociados a la actividad

microbiana.
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Figura 8.3. Comportamiento mecanico de los composites elaborados con diferentes matrices bajo ensayos de

envejecimiento acelerado (a) Mddulo elastico, (b) Resistencia a la tensidn y (c) Elongacion a la rotura.

La porosidad de la superficie se ve incrementada debido a la disociacidon de las sales de cloruro
de sodio y sulfato de amonio; estos iones pueden propagarse dentro de la estructura del
composite y consecutivamente favorecer los dafios locales, especialmente en las areas
intersticiales. Este fendmeno estimula la difusién osmética del agua en la interfaz fibra-matriz,
lo que acelera auin mas la absorcion de humedad vy la pérdida de propiedades [163], [164].

La humedad debilita significativamente la adhesidn de la fibra a la matriz, esto ocurre debido

a que las fibras de raquis se hinchan dentro de la matriz; posteriormente, se producen

cambios dimensionales internos que a su vez dan lugar a diversos campos tensionales [165],

[166]. La formacién de grietas se produce como resultado de la degradacion de las fibras asi

como también por reacciones hidroliticas [167]. Debido a que la longitud de los refuerzos no
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corresponde a un valor Unico de longitud de fibra, sino a una distribucién de longitudes, la
absorcion de agua y formacién de grietas es heterogénea a lo largo de la superficie del
composite. Tomando en cuenta que las fibras son susceptibles a la absorcion de agua, se
esperaba que los cambios microestructurales de los composites sometidos a atmdsfera salina
sean mas drasticos que aquellos producidos por la atmédsfera de UV. Las caracteristicas
morfoldgicas descritas se presentan en la Figura 8.4.

ANTES

ASP

ASC

uvC

ASC

uvC

Figura 8.4. Micrografias de composites antes y después del ensayo de envejecimiento

La Figura 8.5 muestra los resultados espectrofotométricos y termogravimétricos de los
composites posterior al ensayo de envejecimiento. Los cambios encontrados se atribuyen a
la alteracidn de los enlaces quimicos en la estructura molecular de compuestos como la
lignina, ceras y extractivos, que conducen a su degradacién térmica [168], [169]. En particular,
la lignina puede perder el grupo C=C ligado al esqueleto aromatico de su estructura cuando
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se expone a elevadas temperaturas, lo cual es un indicador de la formaciéon de
entrecruzamientos entre las unidades aromaticas. Una evidencia de ello son los cambios de
intensidad en las bandas de la regién entre 1600 cm™ y 1630 cm™ [168].

Una vez que los microorganismos se han adherido, se inicia el biodeterioro al consumir las
fuentes de carbono disponibles. Se ha reportado que la degradacidon del glicopolimero basado
en acrilato de hidroxipropilo se inicia con el consumo del oligdmero de azucar seguido de la
cadena del polimero, lo cual se describe con la presencia del grupo C=0 a 1730 cm~* [170]. El
patréon descrito anteriormente concuerda con los resultados de este estudio, a través de la
presencia de la banda de vibracién correspondiente al grupo estérico C=0 alrededor de 1730
cm™. Sobre la base de la caracterizacién infrarroja, los resultados obtenidos sugieren que el
mecanismo de degradacion se produjo inicialmente con la destruccidn de los enlaces
glucosidicos y posteriormente con la degradacién de la cadena polimérica acrilica. Este
posible mecanismo de degradacion concuerda a su vez con la degradacidon fungica por
miembros del género Aspergillus spp., los cuales pueden producir una gran variedad de
enzimas como glucanasas que hidrolizan los enlaces B-1,4-glucosidicos de la celulosa [145]—
[147]. En general, los resultados obtenidos permiten inferir que el biodeterioro de la
superficie del composite se relaciona directamente con el aumento de la humedad,
ocasionando el decaimiento del porcentaje de transmitancia en el rango de 3500 cm™a 3000
cmL. Este incremento se debe al agua absorbida en los composites tras la exposicién a las
condiciones de humedad en el ensayo de envejecimiento acelerado [171]-[173]. En este
sentido, se ha reportado que el desplazamiento de la banda de vibracién del grupo O—H se
asocia al atague de microorganismos en un glicopolimero. Dicho movimiento de banda indica
que las moléculas del interior de la matriz polimérica se desplazan a mayores distancias
debido al atague microbiano [170]. No obstante, este biodeterioro fungico no es
significativamente perceptible para los composites de matriz de PEADr e hibrida, debido a
gue la permeabilidad al agua del polietileno es menor que la de las matrices acrilica y vinil-
acrilica.

Desde la perspectiva térmica, no se observan diferencias relevantes después del ensayo de
envejecimiento acelerado. Los patrones de degradacidon observados en los resultados
espectrofotométricos no resultan evidentes en el comportamiento térmico de los materiales;
esto se debe a que la absorcion de humedad y el biodeterioro se produjeron principalmente
a nivel superficial. Es importante remarcar que el tiempo y los tipos de envejecimiento
acelerado generaron cierta variacion en la degradacion térmica en los composites que
incorporan PEADr, probablemente debido a la marcada diferencia en la polaridad de las fases
dispersa y continua. Si bien el deterioro fungico no es significativamente perceptible en los
composites que incorporan PEADr, la formacién de grietas si genera mayor afectacion al
volumen del material, lo cual se refleja en ciertas variaciones en las fases de degradacion
térmica. Es decir, la absorcién de agua de las fibras y formacion de grietas superficiales
probablemente facilitd el desanclaje de la interfase y consecuentemente mayor nivel de
deterioro térmico en todo el volumen del material.
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Figura 8.5. Comportamiento espectrofotométrico (izquierda) y termogravimétrico (derecha) de materiales
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8.2 Caracterizacion complementaria de materiales compuestos desarrollados

8.2.1 Absorcidn de agua

La naturaleza higroscépica de las fibras de raquis hace que se faciliten los fendmenos de
transferencia de agua dentro de los composites. Las moléculas de agua se difunden a través
de la matriz polimérica y una vez en contacto con los refuerzos se forman enlaces puente
hidrégeno entre el agua y los grupos hidroxilo de las fibras. Este mecanismo de transporte se
potencia con la distribucion de longitudes de fibras a partir las cuales se elaboraron los
composites. De igual manera, la presencia de microcavidades superficiales, asi como los haces
de fibrillas ubicadas al interior de la fibra facilitan el transporte de agua tanto en el sentido
radial como axial del refuerzo. La Figura 8.6, detalla los resultados de la absorcién de agua de
los composites estudiados.
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Figura 8.6. Capacidad de absorcién de agua de composites (a) A18, (b) V4, (c) P34y (d) H2

Desde la perspectiva de las matrices, los resultados muestran diferencias sustanciales en las
capacidades de absorcion. Los composites de matriz vinil-acrilica y acrilica mostraron
estabilidad de absorcién en valores muy elevados. La microestructura de los polimeros de
naturaleza vinil-acrilica favorecen el transporte de agua gracias a los intersticios formados
entre las cadenas poliméricas. Este comportamiento es menos drastico para los polimeros
acrilicos. Por el contrario, las matrices que incorporan polietileno de alta densidad
presentaron bajos niveles de absorcién comparado con los de naturaleza acrilica y vinil-
acrilica. Este desempefio se debe a que la naturaleza no polar del polietileno dificulta la
absorcién de moléculas de agua. Por otra parte, el polietileno de alta densidad tiene grado de
ramificacion bajo, lo que resulta en elevada cristalinidad y por tanto reducida distancia entre
macromoléculas. Es decir, es un material de alta barrera al agua. Al comparar el polietileno
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virgen y reciclado, este ultimo tiene mayor tendencia a la absorcion de agua. Esto se debe a
gue el polietileno reciclado se encuentra degradado debido a factores ambientales durante
el servicio previo y reprocesamientos. Esto hace que se presente fundamentalmente Ila
escision de las cadenas y por tanto mas zonas por donde puede atravesar el agua.

La microestructura de los polimeros empleados como matriz probablemente generaron un
efecto tipo barrera hacia el agua, es por esto que los tiempos para alcanzar el equilibrio fueron
relativamente extendidos. Esta particularidad es una caracteristica de modelos de absorcion
no lineales [174], [175]. La Tabla 8.2 presenta los parametros de transferencia de masa
calculados a partir de los datos experimentales. Los valores del exponente n, menores a 1,
muestran que efectivamente se produjo la difusion a través de un modelo no lineal.

Tabla 8.2. Parametros de transferencia de masa de composites sometidos a ensayos de absorcion de agua

Constantes modelo de difusidn no lineal Coeficientes de transporte
Composite P N R? Dx10° S Px 107
(m?/min) (8/8) (m?/min)
Al18 0,0791 0,5196 0,9947 2,3687 1,2747 3,0182
V4 0,1175 0,5405 0,9934 6,8833 2,1000 14,455
P34 0,0034 0,4348 0,9902 1,6309 1,0336 1,6846
H2 0,0115 0,5276 0,9914 1,7934 1,0739 1,9260

Los resultados referentes a los coeficientes de transporte concuerdan con el comportamiento
de los composites presentados en la Figura 8.6. El coeficiente de difusidn es mayor para el
caso del composite de matriz vinil-acrilica y disminuye en mas de la mitad para el de matriz
acrilica.

8.2.2 Conductividad eléctrica

La Tabla 8.3, muestra los resultados obtenidos de los ensayos de conductividad eléctrica,
llevados a cabo a las formulaciones de los materiales compuestos desarrollados. Se observa
gue si bien el composite de matriz vinil-acrilica es el que presenta mayor capacidad de
conducir la electricidad, dicho valor es relativo; ya que todos los materiales exhiben valores
muy bajos (en el orden de magnitud de -16) debido fundamentalmente a la naturaleza
guimica de sus materias primas respecto a la capacidad para conducir la electricidad.

Tabla 8.3. Resultados de conductividad eléctrica de composites en diferentes matrices

Composite Conductividad eléctrica (S/cm) x 1076
Al18 1,54 +0,11
V4 1359,98 + 4,00
P34 8,45+0,41
H2 1,23 +0,02

La conductividad eléctrica depende del nimero de electrones disponibles para la conduccion;
sin embargo, no todos los electrones tienen la misma capacidad de acelerarse con la
presencia de un campo eléctrico, por lo cual las propiedades eléctricas son consecuencia
directa de la estructura de bandas de energia del material, es decir tanto de la banda de
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valencia como de la banda de conduccidn. Conforme se describe en la Figura 8.7, la banda en
la cual se encuentran los electrones se conoce como banda de valencia y aquella inmediata
superior, energéticamente mas grande, toma el nombre de banda de conduccidn. El espacio
energético formado entre las dos bandas anteriores constituye la banda prohibida o banda
de energia de gap, en la que no existe densidad de estados. Cuanto mds grande sea la energia
de gap de un material, éste tendera mayoritariamente a ser aislante; no obstante, existen
algunos factores adicionales que afectan la conductividad eléctrica de los materiales tales
como temperatura, impurezas y para los metales grado de deformacion (dislocaciones,
bordes de grano, maclas, etc.) [176].

Energia

C

Distancia interatémica

Distancia interatomica
de equilibrio

Figura 8.7. Esquema representativo de las bandas de energia en un sélido [176], [177]

Para el caso de los materiales en estudio, la banda de conduccion y la de valencia no se
encuentran solapadas. Por otra parte, la banda de valencia se encuentra llena y existe un
intervalo prohibido de energias muy grande (mayor a 2 eV). Los polimeros constituyentes de
los composites estudiados poseen enlaces principalmente covalentes, en los cuales los
electrones de valencia estan fuertemente unidos a los &tomos individuales, lo que implica que
su movilidad a través del material compuesto sea reducida y por tanto la conductividad
eléctrica muy baja. Para este caso no existe ningun portador con energia suficiente para
genera la conduccién [176], [177].

8.2.3 Conductividad térmica

El analisis de la transferencia de calor a través de los materiales compuestos supone que sus
propiedades son isotrépicas. En virtud de que las fibras estan aleatoriamente distribuidas
dentro de una matrizhomogénea, se asume que las caracteristicas estructurales son similares
en todas sus direcciones. Los resultados referentes a la capacidad de conduccién térmica de
los composites obtenidos se presentan en la Tabla 8.4. Es conocido que, para el caso de los
solidos, la conductividad térmica es funcidon de la estructura cristalina y del flujo libre de
electrones. La primera componente depende de las ondas reticulares de vibracién inducidas
por el movimiento de las moléculas en una red cristalina; de modo que, en un sélido
extremadamente ordenado la conductividad térmica es elevada, como es el caso del
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diamante. La segunda componente tiene relacién con los niveles de energia de gap descritos
anteriormente; por lo que, de la misma forma en que lo electrones pueden transportar carga
eléctrica, también pueden trasladar energia térmica, desde una region de alta temperatura a
otra de baja. Para el caso de los materiales con niveles de ordenamiento menores, la
contribucién de la componente reticular es marcadamente menor que la del transporte por
electrones, en estos casos los materiales con baja conductividad eléctrica también presentan
limitada capacidad de conducciéon térmica [178]. Es importante sefialar que, en los polimeros
semicristalinos —como el polietileno—, las zonas amorfas impiden la propagacidn de las ondas
reticulares de vibracién inducidas por el movimiento de las zonas cristalinas.

Tabla 8.4. Resultados de conductividad térmica de composites en diferentes matrices

Composite Conductividad térmica (mW/m °C)
A18 362,1+13,5
\'Z! 341,9+17,1
P34 439,7+7,1
H2 349,3+9,7

Los valores de conductividad obtenidos no varian considerablemente entre los composites
con las cuatro matrices empleadas. Esto se debe a que todas las matrices presentan
caracteristicas similares respecto a la disponibilidad de electrones libres para la conduccion.
Comparativamente, los resultados obtenidos sitian a los composites en la categoria de
aislantes conjuntamente con otros materiales que exhiben conductividades térmicas bajas
como la madera (roble) 0,17 W/m °C, ladrillo 0,72 W/m °C y vidrio 0,78 W/m °C [178].

8.3 Conclusiones sobre envejecimiento acelerado y caracterizacion complementaria

El desempefio de los materiales compuestos bajo condiciones de envejecimiento acelerado
mostrd ciertas diferencias entre los ensayos efectuados. De manera exclusiva, se encontré
gue las condiciones de ASP propiciaron la colonizacién microbiana de especies Fusarium spp.,
Rhizophydium spp. y Aspergillus spp. Desde la perspectiva de las caracteristicas mecanicas,
térmicas y espectrofotométricas, todos los composites presentaron tendencias de
comportamiento relativamente similares bajo la influencia de los cuatro ensayos de
envejecimiento.

Dentro de la caracterizacién complementaria, se encontraron cambios significativos en la
capacidad de absorcion de agua bajo inmersidn. Para este ultimo caso, los composites de
matriz vinil-acrilica exhibieron las tasas mas elevadas de absorcién de agua e hinchamiento.
Debido a la naturaleza de las materias primas empleadas en la presente investigacién, los
composites presentaron tasas bajas de conductividad eléctrica y térmica, por cuanto los
materiales obtenidos son considerados como aislantes.
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Capitulo 9. Proyecciones para el disefio de elementos constructivos
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Resumen

En virtud de la amplia potencialidad del sector de la construccidn para incorporar materiales

elaborados con residuos urbanos e industriales —como los desarrollados en la presente

investigacion— se buscd criterios preliminares que condujeran el disefio de elementos

constructivos. A partir de las formulaciones A18, V4, P34 y H2, se elaboraron probetas tipo

placa de dimensiones 200 x 200 x 10 mm. Con el objetivo de disponer de informacién

adicional se evalué el comportamiento de la formulacién P34 en una linea de extrusién a

escala industrial. A partir de este proceso se obtuvieron probetas tipo poste de seccion

rectangular de dimensiones 1005 x 321 x 30 mm. Sobre la base de las caracteristicas de las
probetas se proyectaron diferentes componentes constructivos como paneles, perfiles,

barandas y cabriadas.

Resumen grafico

PROBETA 1
Placa (200 x 200 x 10 mm)

PROBETA 2
Poste (1005 x 321 x 30 mm)

Moldeo por compresion

= =

Extrusion

¥

P34

—_— =

[ Proyecciones: cabriadas, paneles, perfiles, barandas
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Los resultados y discusidon respecto a las relaciones entre microestructura, propiedades,
métodos de conversion y comportamiento bajo condiciones controladas, permitieron
disponer de informacidn relevante con miras a indagar potenciales ambitos de aplicabilidad.
Como consecuencia de lo estudiado, los materiales compuestos —como tales— presentan
caracteristicas para ser empleados en diferentes aplicaciones, cuyos requerimientos se
ajusten a las propiedades fisicoquimicas obtenidas. En concordancia con el alcance de la
investigacion doctoral se buscd proyectar, bajo consideraciones tedricas, a los materiales
estudiados dentro del dmbito de aplicaciones constructivas.

9.1 Criterios para el diseiio de elementos constructivos basados en los materiales
compuestos desarrollados

Durante las ultimas décadas se ha incrementado el requerimiento de edificaciones
sostenibles, econdmicas y que incorporen configuraciones variables, sin perder la rigurosidad
en las condiciones de habitabilidad. La arquitectura modular permite, precisamente, generar
no sélo versatilidad sino también rapidez en la técnica constructiva. Este enfoque implica la
elaboracién de componentes prefabricados, mismos que son ensamblados de manera
preliminar al montaje final.

El enfoque sostenible en la construccidn de edificaciones exige una mirada integral a todas
las etapas necesarias para erigir una infraestructura. A nivel internacional existen diversas
iniciativas encaminadas a satisfacer las necesidades constructivas de las sociedades actuales
sin comprometer aquellas que podrian tener las del futuro. En este sentido, se han definido
diferentes criterios enmarcados en sistemas de certificacion ambiental; los mas importantes
se detallan a continuacion [179]:

e LEED®: estdndar internacional desarrollado por US Green Building Council (Estados
Unidos); fomenta la sostenibilidad sobre la base de cinco ejes: localizacién, calidad de
ambiente interior, gestidn eficiente de agua, optimizacién del uso de energia y uso de
materiales.

e BREEAMP®: estandar internacional desarrollado por Building Research Establishment
(Reino Unido) basado en nueve categorias: agua, energia, salud y bienestar, uso del
suelo y ecologia, contaminacion, residuos, transporte, gestion y materiales.

e VERDE®: metodologia para la evaluacién y certificacidon propuesto por la Asociacién
GBC Espafia con criterios de bio-arquitectura enfocados en los siguientes aspectos:
espacio interior, energia y atmdsfera, calidad del servicio, emplazamiento, impacto
socioeconémico y recursos naturales.

Un aspecto comun en todos estos enfoques es la optimizacién de materiales, en términos del
uso responsable de recursos. La arquitectura tradicional y en particular la modular tiene
amplia potencialidad para incorporar elementos constructivos elaborados a partir de
materias primas sustentables y con baja huella de carbono. Dentro de este contexto destaca,
por su trayectoria y actual importancia, la fabricacion de componentes a partir de residuos
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urbanos e industriales. La incorporacion de criterios deconstructivos (montaje, desmontaje y
posterior reciclaje) es sin duda un aspecto de interés con el objetivo de disponer de sistemas
constructivos sostenibles.

Desde este enfoque, se proyectd el uso de las formulaciones A18, V4, P34 y H2 como materia
prima en la fabricacién de elementos constructivos. Para el efecto se elaboraron dos
probetas, cuyos resultados constituyeron informacion de partida para la proyeccién tedrica
de diferentes elementos constructivos.

e Probeta 1: placa cuadrada
Se fabricd, bajo las condiciones descritas en el capitulo 7 (secciones: 7.1.2, 7.2.2,y 7.3.1)
placas con dimensiones 200 x 200 x 100 mm, para cada una de las cuatro formulaciones.
Conforme se aprecia en la Tabla 9.1 las placas exhibieron apariencia y seccién transversal
relativamente homogéneas.

Tabla 9.1. Probeta tipo placa cuadrada y sus caracteristicas

., . L, Condiciones de Densidad
Formulacion Apariencia general Seccidn transversal .
procesamiento (Kg/m3)

Temperatura de
compresion: 160 °C;
Contenido de fibra: 42 %;
Malla N° 20

1111

Temperatura de
compresion: 75 °C;
Contenido de fibra: 35 %;
Malla N° 40

1104

Fibra lavada; Temperatura
de compresién: 190 °C;
Contenido de fibra: 10 %;
Malla N° 40

977

Temperatura de
compresion: 190 °C;
Contenido de fibra: 10 %;
Malla N° 20

937

A partir de la informacion de la tabla anterior, se considera que las placas obtenidas tienen
potencialidad para la fabricacion de paneles y paneles tipo sandwich. Dependiendo de las
aplicaciones se puede emplear capas protectoras (revestimientos) como plasticos, papel
impregnado en resinas sintéticas, pintura, tintes, chapas metdlicas, entre otros. Para casos
con fines decorativos, los tableros pueden ser rechapados en la cara vista con maderay en la
no vista con madera de menor calidad para equilibrar el tablero [180].

Tal cual ha sido obtenida la probeta 1, resulta evidente su limitacidén para ser empleada en la
fabricacion de elementos constructivos estructurales (componentes de cimentacion,
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forjados, losas, pilares, entre otros). Los materiales destinados para este fin deben resistir

elevadas cargas que actian sobre la construccidn (tanto las externas como las que se generan

por su propio peso), asi como también experimentar excelente resistencia a los agentes

exteriores como humedad, salinidad, microorganismos, etc. No obstante, la resistencia de los

materiales también puede ser incrementada por medio de arreglos estructurales; es decir, la

forma de ensamblaje entre placas y elementos que pueden ser incorporados entre ellas (por

ejemplo, perfiles de onda o canales). Esta disposicién permitiria incrementar la resistencia
mecanica a flexién y compresion. Si adicionalmente se aplican revestimientos protectores, el
sistema final probablemente tendria caracteristicas para ser empleado como elemento
estructural. La Figura 9.1 presenta ejemplos de los esquemas constructivos indicados.

(a)

Figura 9.1. Esquema de potenciales aplicaciones de las probetas tipo placa cuadrada para (a) panel de pared,

(b) placa con melaminico protector y (c) sistema de placas y refuerzo para elemento estructural

Probeta 2: poste de seccién rectangular

En este caso, se buscé evaluar el comportamiento de los materiales en un proceso de
produccién industrial. Para ello se gestiond el acceso a la planta procesadora de plastico
reciclado (principalmente agroplasticos de polietileno de alta densidad y polipropileno)
perteneciente al Grupo AgroUniversal, cuyas instalaciones estan ubicadas en la ciudad de
Atuntaqui (0°19'57”N 78°12'49"0), Provincia de Imbabura. Esa empresa elabora vigas,
postes y otros elementos de apoyo para el cultivo de flores, banano, pitajaya, tomate,
entre otros. Una vez conocidas las caracteristicas técnicas de la cadena productiva, se
seleccion6 al composite de matriz de PEADr (formulacion P34) para ser procesado. La
seleccion de este material obedecié a sus condiciones iddneas para adecuarse a la linea
de extrusion de la planta. Conforme se aprecia en la Figura 9.2 (a, b), se alimentd la
formulaciéon P34 en forma de granza a una extrusora monohusillo que operd con el
siguiente perfil de temperatura: zona de alimentacion 235 °C, zona de mezclado: 240 °C,
240 °C, 250 °C, zona de dosificacion: 240 °C, 250 °C.
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La relacién longitud/diametro del extrusor, velocidad de husillo y demas informacion
técnica corresponden a datos de produccion que maneja la empresa de manera
reservada. Posteriormente, se rellenaron los moldes metdlicos acoplados a la salida del
extrusor, conforme se observa en la Figura 9.2 (c, d); y una vez llenos se condujo a un
sistema de enfriamiento (piscina con agua potable a temperatura ambiente). Posterior al
desmoldado de las probetas se procedié a retirar las rebabas generadas durante el
procesamiento por medio de una maquina de corte con sierra de cinta vertical. De esta
manera, se obtuvieron cuatro probetas tipo poste de seccion transversal rectangular con
las caracteristicas detalladas en la Tabla 9.2.

(c) (d)

Figura 9.2. Procelso industrial de elaboracion de vigas (a) extrusora monohusillo, (b) zona de alimentacién
al equipo, (c) sistema de llenado de moldes, y (d) moldes

En la Figura 9.3, se aprecia las cavidades huecas que presentaron las probetas; estas
deficiencias corresponden a limitaciones en el llenado del molde. Si bien no se trata de un
proceso de inyeccion, el disefio de llenado de los moldes (con extremo abierto) no
permitié disponer de una presién adecuada y consecuentemente el material no alcanzé a
llenar el 100 % del volumen de la pieza. Estas fallas podrian suplirse a futuro mediante la
optimizacién del perfil de temperatura, variacion de la velocidad de husillo y
posiblemente con la incorporacion de un sistema de compuerta en el extremo del molde.
Bajo las condiciones descritas y con la maquina operando en estado estacionario, las
pérdidas de material alcanzaron en promedio 4,0 £ 0,6 %.
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(a)

(b)

(c)

Figura 9.3. (a) Probeta obtenida del proceso industrial de extrusion con rebabas, (b) Probeta posterior al
corte de rebabas, y (c) vista transversal de las cuatro probetas

Tabla 9.2. Datos de probeta obtenida de la linea de extrusion

Dimensiones (mm) Peso* (g) )
Probeta Densidad (Kg/m3)
Largo Ancho Espesor Bruto Neto Rebaba
1 1005 100 30 2221,17 2122,02 99,15 704
2 1008 98 29 2219,97 2160,00 59,97 754
3 1001 101 30 2237,83 2148,53 89,30 708
4 1004 103 31 2243,20 2155,64 87,56 672
Promedio 1005 321 30 2230,54 2146,55 84,00 709

*Peso bruto= peso del producto tal como sale del extrusor, peso neto = peso del producto sin rebabas

Para el caso de la probeta 2, existe la potencialidad para la fabricacion de los siguientes
elementos constructivos: cabriadas (componente empleado normalmente en la parte
superior de una vivienda con el objetivo de generar aislamiento térmico, hidréfugo y
proporcionar soporte al cielorraso), perfiles para ventanas internas (de fijacion directa al
vano de albafiileria) y barandas para interiores (productos funcionales estéticos que se
ubican como delimitaciones en balcones).

De la misma manera que para el caso de las placas, el arreglo estructural podria
incrementar la resistencia mecdnica y por ende la aplicabilidad como elementos
estructurales. La Figura 9.4 presenta el esquema de arreglo de postes con sujecidon
metadlica para su posible uso como columna.
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Figura 9.4. Esquema de potencial aplicacidn de probetas tipo poste: sistema de postes con sujecidn metalica
para aplicaciones estructurales.

9.2 Conclusiones sobre proyecciones para el disefio de elementos constructivos

Los materiales compuestos A18, V4, P34 y H2 presentan potencialidad para ser empleados en
la fabricacién de diferentes elementos constructivos. Un primer elemento constituye
probetas tipo placa cuadrada (200 x 200 x 10 mm) para la fabricacién de paneles de pared e
inmobiliario. Para el caso de la formulacion P34, adicionalmente se logré obtener una probeta
tipo poste de seccidon cuadrangular (1005 x 321 x 30 mm) y a la vez se configurd su
aplicabilidad para cabriadas, perfiles para ventanas y barandas. Para todos los casos y con el
objetivo de incrementar la resistencia a diferentes medios es posible recubrir la superficie de
los elementos con revestimientos protectores.

La incorporacién de fibras de raquis implica el desarrollo de elementos constructivos
sustentables y eco-amigables ya que se aprovechan residuos agroindustriales en la
elaboracién de nuevos productos. El agregado de la fibra permite fundamentalmente obtener
composites de menor densidad con mayores mddulos elasticos. A partir de diferentes
arreglos estructurales y ensamblaje de las probetas se prevé disponer de configuraciones con
mayor resistencia mecanica y que puedan ser empleados como elementos estructurales.
Finalmente es importante remarcar que los materiales compuestos desarrollados en este
trabajo doctoral presentan amplia potencialidad para ser empleados en la fabricacion de
componentes modulares que puedan posteriormente ser recuperados/reutilizarlos en otra
ocasion.
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Capitulo 10. Otros materiales compuestos desarrollados en el contexto de
la investigacion
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En los capitulos previos se han estudiado ampliamente a las fibras del raquis en combinacién
con diferentes polimeros sintéticos, con la finalidad de elaborar composites con un grado de
durabilidad que permita ser empleados en aplicaciones constructivas. Adicional a este
enfoque, existe la opcion de que, dado el caracter degradable de la fibra, ésta ultima pueda
ser combinada con una matriz también degradable para que el material resulte
completamente compostable. En este contexto, se presenta un estudio suplementario al
alcance de la investigacién propuesta inicialmente.

La baja tasa de biodegradacion de los plasticos tradicionales conlleva a que sus desechos se
acumulen en rellenos sanitarios, se incineren o se mantengan dispersos en el ambiente. Como
consecuencia de las dificultades en el manejo de este tipo de residuos, existen elevados
niveles de contaminacidn en ecosistemas terrestres, disminucion de la fertilidad de los suelos
[181] y multiples efectos negativos sobre la flora y fauna [182], [183]. Durante las ultimas
décadas varias comunidades cientificas han investigado el reemplazo de matrices poliméricas
tradicionales por opciones compostables y biodegradables; tales como el acido polilactico,
polihidroxialcanoato, polibutileno succinato, polihidroxibutirato, polivinil acetato (PVAc),
alcohol polivinilico (PVA), entre otros [184] [185]. Especificamente, el PVA y PVAc son
materiales de bajo costo, versatiles y cuya naturaleza hidrofilica favorece la compatibilidad
con otros materiales biodegradables [186], [187].

Desde el enfoque de la valorizacién de materias primas naturales y renovables en el desarrollo
de materiales compuestos, los productos farindceos presentan elevada susceptibilidad para
formar mezclas termoplasticas homogéneas. Especies como maiz, yuca, papa, trigo y arroz
han sido ampliamente estudiadas en el desarrollo de materiales compuestos [188]; no
obstante, aquellos provenientes de Latinoamérica aun no han sido estudiados en todo su
potencial, por lo que, en un contexto suplementario al de la presente investigacién, se
desarrollaron composites a partir de dos productos de disponibilidad comercial en Ecuador:
almidon de oca y harina amaranto. A partir de informacion bibliografica y pruebas
preliminares se establecid la factibilidad de fabricar materiales relativamente homogéneos a
partir de mezclas de PVA/almidén de oca y de PVAc/harina de amaranto. Las mezclas
PVAc/almiddn de oca y de PVA/harina de amaranto no generaron resultados positivos, debido
a esto el desarrollo de composites de matriz compostable se circunscribié a los materiales
PVA/almidén de oca y de PVAc/harina de amaranto, mismos que fueron caracterizados
exclusivamente en su comportamiento mecanico a traccion.

10.1 Composites de matriz de PVA/almiddn de oca modificado

El almidén es un polisacarido empleado en varias aplicaciones industriales. Sin embargo,
debido a limitaciones en cuanto a su comportamiento mecanico es necesario realizar
modificaciones a su microestructura por medio de procesos fisicos, quimicos, enzimaticos y
genéticos con el objetivo de generar propiedades avanzadas [189]. La modificacion quimica
es una de las técnicas mas empleadas debido a que permite introducir grupos funcionales en
su microestructura. Especificamente, la derivatizacidn con urea promueve la obtencidn de
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carbamatos de almiddn los cuales proporcionan mayor plasticidad y resistencia al agua [190],
[191]. El almidén de oca (Oxalis tuberosa) con 30 % de amilosa y 70 % de amilopectina,
proviene de una planta cultivada entre los 2800 y los 4000 metros sobre el nivel del mar en
los Andes centrales y meridionales, desde aproximadamente ocho grados latitud norte en
Venezuela, hasta 23 grados latitud sur en las regiones septentrionales de Chile y Argentina
[192].

10.1.1 Preparacion y caracterizacion de composites de matriz de PVA/almiddn de oca
modificado

En primer lugar se extrajo el almidén de los tubérculos de oca de acuerdo con el método
propuesto por Espin [192]. A continuacién, se realizé la modificacion quimica del almidén
segun lo propuesto Khalil [193]. Para ello, almiddn, urea (grado ACS), etanol 95 % (grado ACS)
y acido orto fosforico 85 % (grado ACS) se mezclaron mecdnicamente a temperatura
ambiente. A continuacién, la mezcla se calenté a 150 °C durante 30 min y se anadié
etanol:agua (70:30 v/v) para obtener el almidén modificado. El producto se secé en una estufa
a 60 °C durante 24 h. El contenido de nitrégeno del almidén modificado se determiné de
acuerdo con el método Kjeldahl [194] a 24,3 °C y una humedad relativa del 41,3 %.

Con el objetivo de disponer de una solucion de PVA/almidén modificado, se afiadieron 10,0 g
de glicerol, 5,0 g de etanol, 34,5 g de agua y 0,5 g de aceite mineral bajo agitacién mecdnica
a 200 rpm durante 3 min. A continuacion, se anadieron 5,0 g de PVA (88 % hidrolizado) y se
mezclé durante 5 minutos. Posteriormente, se agregd 5 g de PVA y se mantuvo por 30
minutos a 85 °C bajo agitacién constante de 75 rpm. Posteriormente, se agregd 35 g de agua,
0,25 g de benzoato de sodio con 5 g de almidén de oca modificado.

Se mezcld la fibra de raquis con el PVA/almidén modificado; posteriormente, se dejé secar el
material a temperatura ambiente por 24 h. A continuaciodn, se realizé la compresién térmica
a 9 bar por 10 min. La caracterizacidn mecdnica se realizd con base en la norma ASTM D638-
22, para al menos 20 probetas. Las formulaciones desarrolladas se presentan en la Tabla 10.1.

Tabla 10.1. Formulaciones de materiales compuestos de matriz de PVA/almidén de oca modificado

Formulacién Contenido de fibra (%) Malla N° Temperatura de procesamiento (°C)

PA1 10

PA2 20 40 80

PA3 10 30

PA4 20

PA5 10

PA6 20 40 100

PA7 10 30

PA8 20

10.1.2 Resultados del desarrollo de composites de matriz de PVA/almiddn de oca
modificado

Los materiales compuestos obtenidos presentaron apariencia relativamente homogénea y
flexible, con un espesor de 2,97 + 0,26 mm. A nivel macroscdpico, las fibras se orientaron
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totalmente al azar y no se observaron diferencias importantes entre las muestras formuladas.
La Figura 10.1 muestra el registro fotografico de los materiales obtenidos.

PAL ' PA2

PA5 PAG6 PA7 PA8
Figura 10.1. Composites de matriz de PVA/almidén de oca modificado

Los resultados de comportamiento mecdanico, presentados en la Figura 10.2, muestran una
elevada dispersion, la cual se debe en primer lugar a la naturaleza heterogénea de las fibras
y en segundo término a la presencia de impurezas y extractivos. Las heterogeneidades
presentes en el material compuesto producen concentradores de tensiones los cuales a su
vez determinan el comportamiento mecanico de fractura final. Por otra parte, se observa
gue a mayor cantidad de contenido de fibra aumenta el médulo, lo cual coincide con lo
reportado bibliograficamente [88].
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Figura 10.2. Comportamiento mecéanico de composites de matriz de PVA/almidén de oca modificado

La Tabla 10.2 presenta los resultados del analisis de variancia, en términos de los valores-p
obtenidos para cada efecto, correspondiente a las tres propiedades mecdnicas estudiadas.
Estos resultados mostraron que el Unico factor con significancia estadistica fue el contenido
de fibra, exclusivamente para el médulo elastico y la elongacidn a la rotura. Por su parte, la
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evaluacién por LSD demostré significativas diferencias en el médulo de Young al variar los
contenidos de fibra, y en menor medida para la elongacién a la rotura.

Tabla 10.2. Valores-p del ANOVA — comportamiento mecanico de materiales compuestos de matriz
PVA/almiddn de oca modificado

Efecto Mddulo elastico  Resistencia a la tension Elongacion a la rotura
Contenido de fibra (A) 0,000 0,145 0,007
Numero de malla (B) 0,081 0,549 0,676
Temperatura de procesamiento (C) 0,936 0,174 0,269
AxB 0,239 0,738 0,721
AxC 0,704 0,524 0,742
BxC 0,157 0,990 0,077
AxBxC 0,220 0,481 1,000

Desde el punto de vista microestructural, la formacion de almidén carbamato favorecio la
capacidad para formar films y el efecto barrera [191]. Dado que el almidén carbamato se
obtiene por la reaccidon del almidén con urea en medio acido [193], [195], el producto
obtenido incrementa la capacidad de hinchamiento, lo que conduce a una rapida
gelatinizacién [195], [196]. Un aspecto que no puede ser descartado es la posible formacion
de estructuras tridimensionales reticuladas del almiddn carbamato, debido a la reaccion
quimica de las aminas del grupo carbamato con otras aminas adyacentes y/o a la reaccion de
las aminas con los grupos hidroxilo de las moléculas de almidén [193]. Este comportamiento
puede producirse con cantidades elevadas de urea que inducen la despolimerizacién debido
a la hidrdlisis que ocasiona el acido isocidnico, el cual es un producto intermedio en la
descomposicion de la urea [197]. Las reticulaciones producidas aportan rigidez al composite
con el consecuente incremento del médulo elastico.

10.2 Composites de matriz de PVAc/harina de amaranto

El amaranto (Amaranthus caudatus L) es una planta cuyo origen se remonta a la época de los
Aztecas, Mayas e Incas; esta variedad vegetal crece a una altitud de 2000 a 2800 metros sobre
el nivel del mar. En la actualidad las variedades americanas son tradicionalmente cultivadas
en México y zonas andinas de Ecuador, Peru y Bolivia. A pesar de su comprobada fuente de
proteina (13-17 %), carbohidratos (61-65 %), fibra (7-8 %) y grasas (6-7 %), este producto no
ha sido explotado en todo su potencial. Es asi que los granos de amaranto representan no
solo una alternativa para aplicaciones alimenticias sino también como materia prima para el
desarrollo de otros materiales con valor agregado. Dada la composiciéon del amaranto, se
buscé explorar la potencialidad de todo el grano en la elaboracién de materiales compuestos.

10.2.1 Preparacion y caracterizacién de composites de matriz de PVAc/harina de
amaranto

Para la elaboracion de los composites se empled harina de amaranto (100 % amaranto)
comercializada en el mercado ecuatoriano, bajo la marca Amati®. En primer lugar, se mezcld
la harina con agua destilada en relacion 50:50, bajo agitacién constante a 50 °C por 10 min.
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Posteriormente, se incorpord PVAc bajo una relacion de 80 g de PVAc por cada 20 g de harina
con agua. A continuacion, se agregd glicerol en proporcién 20:80 con el resto del composite. A
esta mezcla se adicioné fibra de raquis y se dejo secar a temperatura ambiente por 24 h. En
una siguiente etapa, se realizd la compresion térmica a 9 bar por 10 min. Finalmente, la
caracterizacion mecanica se realizé con base en la norma ASTM D638-22, para al menos 20
probetas. Las formulaciones desarrolladas se presentan en la Tabla 10.3.

Tabla 10.3. Formulaciones de materiales compuestos de matriz de PVA/harina de amaranto

Formulacién Contenido de fibra (%) Malla N° Temperatura de procesamiento (°C)

PH1 10

PH2 20 40 30
PH3 10 30

PH4 20

PH5 10

PH6 20 40 100
PH7 10 30

PH8 20

10.2.2 Resultados del desarrollo de composites de matriz de PVAc/harina de amaranto

A partir de las formulaciones ensayadas se elaboraron materiales compuestos con relativa
flexibilidad de coloracién café. Sin embargo, no en todas las formulaciones se logré obtener
ldminas con las materias primas totalmente incorporadas. Particularmente, no fue posible
obtener composites con contenido de fibra del 20 %, puesto que es un contenido excesivo en
la matriz estudiada. Por lo expuesto, las formulaciones PH2, PH4, PH6 y PH8 no fueron
caracterizadas mecanicamente. La Figura 10.3 presenta las diversas formulaciones ensayadas.

A partir de los resultados del ANOVA, presentado en la Tabla 10.4, se desprende que los dos
factores estudiados y su interaccidn son estadisticamente significativos en el comportamiento
mecanico a traccion de los composites de matriz de PVAc/harina de amaranto, con excepcion
de la elongacién a la rotura, propiedad en la cual el efecto de interaccidn no es significativo.

PH1 PH2 PH3 PH4

PH5 PH6 PH7 PHS8
Figura 10.3. Composites de matriz de PVAc/harina de amaranto
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Tabla 10.4. Valores-p del ANOVA — comportamiento mecanico de materiales compuestos de matriz
PVAc/harina de amaranto

Efecto Mddulo elastico  Resistencia a la tension Elongacion a la rotura
Numero de malla (A) 0,0000 0,0000 0,0000
Temperatura de procesamiento (B) 0,0000 0,0000 0,0000
AxB 0,0000 0,0000 0,0522

Las pruebas estadisticas por el método LSD mostraron diferencias en el comportamiento
mecanico al variar el tamafio de la fibra y la temperatura de procesamiento. En especifico, al
incrementar la longitud de la fibra disminuyen el mddulo eldstico y la resistencia a la tension,
en tanto que la elongacién a la rotura incrementa. Este comportamiento es inverso para el
caso de la temperatura de procesamiento, siendo menos significativo para la elongacién a la
rotura.

La distribucién de longitudes, asi como las irregularidades superficiales que presentan las
fibras de raquis son principalmente las causas que generan elevadas dispersiones en las
propiedades mecdnicas estudiadas. Por otro lado, la matriz de PVAc/harina de amaranto no
generan una fase capaz de proporcionar niveles de elongacién elevados. La mezcla PVAc,
agua, glicerol y harina de amaranto permite formar una matriz homogénea; no obstante, los
resultados de comportamiento mecdanico sugieren bajo nivel de interacciones entre fibra y
matriz.

Los materiales elaborados presentaron bajos valores de elongacién lo que da cuenta de
escasa interaccion entre el refuerzo y la matriz. Adicionalmente, es necesario tomar en cuenta
gue la harina de amaranto no logra tener caracteristicas lo suficientemente aglutinantes, tales
qgue favorezcan un mejor balance de propiedades mecdanicas. La Figura 10.4 resume el
comportamiento mecanico de los composites de matriz de PVAc/harina de amaranto.
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10.3 Conclusiones a otros materiales compuestos desarrollados en el contexto de la
investigacion

Desde el enfoque de la valorizacién de materias primas naturales y biodegradables en el
desarrollo de materiales compuestos, el almidéon de oca (Oxalis tuberosa) y harina de
amaranto (Amaranthus hypochondriacus) conjuntamente con PVA y PVAc son susceptibles de
ser empleadas como materias primas en el desarrollo de composites biobasados. Debido a la
composicién quimica del almidén y la harina, los materiales obtenidos presentan valores
relativamente bajos de elongaciéon a la rotura. No obstante, los composites de matriz
PVA/almidén modificado de oca exhibieron mayores niveles de elongacion. Este
comportamiento se produce probablemente por la accidon de la modificacién quimica del
almidon. Para el caso de los composites de matriz de PVA/almidén modificado de oca, el
incremento del 10 % de fibra produce un aumento significativo en el médulo elastico. Para el
caso de esta propiedad mecdnica, el contenido de fibra fue el factor con significancia
estadistica.

De manera global, los resultados obtenidos evidencian que la naturaleza higroscdpica de los
dos tipos de composites limita su desempefio mecanico a elevadas solicitaciones mecanicas
y por ende restringe su aplicacion como elementos constructivos.
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Capitulo 11. Conclusiones y perspectivas futuras de la investigacion

135



Aprovechamiento de desechos lignocelulésicos derivados de la produccion industrial de aceite de palma en el desarrollo de materiales
compuestos

11.1 Conclusiones

Sobre la base de la evaluacion de los resultados presentados respecto a la obtencién de
materiales compuestos a partir de matrices termopldsticas y desechos lignocelulésicos
derivados de la produccion industrial de aceite de palma africana en Ecuador, se pueden
configurar las siguientes conclusiones:

e Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica y mecanica de la fibra de raquis
presentaron ciertas variaciones entre las fracciones pedunculares de tallo y espiguillas.
Sin embargo, el andlisis estadistico inferencial paramétrico, establecié que las diferencias
entre los valores de estas propiedades no son significativas, con excepcion de la longitud
de fibra. Con base en estos resultados, se considerd innecesaria la separacion por
pedunculos del residuo previo al desarrollo de los materiales compuestos.

e Los procesos de molienda y clasificaciéon generaron que el 75 % de fibras se distribuyan
entre las mallas N° 20, 30 y 40; por cuanto se escogid este rango de fracciones para el
posterior desarrollo de los materiales compuestos. A partir de la metodologia propuesta
en esta investigacidn, se logrd obtener un nimero muy elevado de observaciones de las
longitudes de fibra, lo cual a su vez permitié determinar que los datos no describen una
distribucién de probabilidad normal, tal como se suele reportar en la bibliografia, sino que
se ajustan satisfactoriamente a una distribucién exponencial para las fibras sin tamizar y
distribucién gamma para las retenidas en las mallas. Debido a esta particularidad, los
datos de longitudes de fibras molidas deben ser abordados como una distribucién de
longitudes, mismas que comparten diferentes proporciones de fibras en comun.

e La metodologia propuesta para la elaboraciéon de composites, a partir de resinas acrilica y
vinil-acrilica, permitié obtener materiales compuestos macroscopicamente homogéneos,
con relativa flexibilidad y con cantidad maxima de refuerzo del 42 % y 35 % para las
matrices acrilica y vinil-acrilica, respectivamente. Para el caso de los composites de matriz
de polietileno de alta densidad, el procesamiento por extrusidn admitié incorporar un
contenido méaximo de 30 % de fibra de raquis, en tanto que para el caso de los composites
de matriz hibrida (acrilica — polietileno de alta densidad reciclado), la combinacién de las
metodologias desarrolladas para cada una por separado facilité obtener composites con
10 % de refuerzo como maximo.

e Los resultados de la caracterizacién de los composites evidenciaron diferencias
significativas en cuanto a su comportamiento mecanico a traccion, asi como también en
la estabilidad térmica de cada una de las formulaciones. Este comportamiento estd
relacionado principalmente con el tipo de matriz empleada y en menor término al método
de procesamiento. La distribucion de tamafios de fibra de las fracciones sin tamizar, malla
20, 30 y 40 influyeron fundamentalmente en el comportamiento mecdanico de los
composites elaborados, con diferentes tendencias para cada caso.

e El desempeiio de los materiales compuestos bajo condiciones de envejecimiento
acelerado mostro ciertas diferencias entre los ensayos efectuados. De manera exclusiva,
se encontrd que las condiciones de la atmdsfera salina permanente propiciaron la
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colonizacién microbiana de especies Fusarium spp., Rhizophydium spp. y Aspergillus spp.
Desde la perspectiva de las caracteristicas mecanicas, térmicas y espectrofotométricas,
todos los composites presentaron tendencias de comportamiento relativamente similares
bajo la influencia de los cuatro ensayos de envejecimiento.

Dentro de la caracterizacion complementaria, se presentaron cambios significativos en la
capacidad de absorcién de agua bajo inmersién. Los composites de matriz vinil-acrilica
exhibieron las tasas mas elevadas de absorciéon de agua e hinchamiento. Debido a la
naturaleza de las materias primas empleadas en la presente investigacidn, los composites
presentaron tasas bajas de conductividad eléctrica y térmica, por cuanto los materiales
obtenidos son considerados como aislantes. Por otra parte, los materiales compuestos
desarrollados presentaron potencial para ser empleados como elementos constructivos
no estructurales; especificamente, cabriadas, paneles, perfiles, barandas y mobiliario.
Desde el enfoque de la valorizacién de materias primas naturales y biodegradables en el
desarrollo de materiales compuestos, se explord el uso de materiales como el polivinil
acetato, almidén de oca (Oxalis tuberosa) y harina de amaranto (Amaranthus
hypochondriacus) como matrices poliméricas de PVA/almidén de oca y PVA/harina de
amaranto, a la vez que se caracterizé exclusivamente su comportamiento mecdnico a
traccion. Los resultados mostraron que la naturaleza higroscépica de los composites
obtenidos limita su desempefio mecanico y por ende su aplicacion como elementos
constructivos.
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11.2 Perspectivas futuras de investigacion

Las fibras naturales son consideradas como materias primas de nueva generacion, debido a
gue son de bajo coste y provenientes de fuentes renovables. En este orden de ideas, el
aprovechamiento de las fibras contenidas en los residuos agroindustriales, seguira siendo un
aspecto de especial interés para la investigacidon, desarrollo e innovacién tecnoldgica de
materiales. Para los paises agricolas, como el Ecuador, los residuos lignoceluldsicos derivados
de la actividad agroindustrial representan una problematica ambiental importante, puesto
gue su disposicidn inadecuada origina un deterioro sostenido en el ambiente. A partir de estas
consideraciones se configura a futuro las siguientes perspectivas de investigacion:

e Estudio del comportamiento a fatiga y fractura de composites de matriz termoplastica y
refuerzo de raquis. El estudio de los mecanismos y planteamiento tensional de la fractura,
asi como la iniciacion y propagacion de grietas por fatiga y cdlculo de la vida a fatiga.

e Comportamiento de materiales compuestos en ensayos de campo en diferentes
atmosferas reales.

e Andlisis del ciclo de vida y huella de carbono de prototipos de elementos constructivos
implementados a nivel piloto.

e Incorporacion de nanoparticulas y/o aditivos superficiales o incorporados al material
compuesto para mejorar el balance de propiedades, como resistencia al desgaste,
estabilidad térmica, resistencia quimica y permeabilidad contra gases y vapores.
Evaluacidn de la interfase matriz-fibra natural-nanoparticulas en términos de la difusién
interfacial, transferencia de tensiones y mecanismos de la adhesion.

En paralelo a las perspectivas descritas, el reto para el desarrollo de elementos constructivos,
implica el uso eficiente y responsable de recursos, asi como también el desarrollo de
tecnologias de fabricacién relativamente sencillas, que permitan incorporar materias primas
a gran escala y con costos de produccién reducidos.
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Anexo 1: Registro fotografico de la generacion de residuos de raquis y recoleccion de
muestras

Racimos de
raquis de palma
africanay su
procesamiento

Generacion de
residuos de
raquis de palma
africana

Acumulacion de
residuos de
raquis de palma
africana

Recoleccion de
muestras para
investigacion

156



Aprovechamiento de desechos lignocelulésicos derivados de la produccion industrial de aceite de palma en el desarrollo de materiales
compuestos

Anexo 2: Registro fotografico de procesos de acondicionamiento de residuos de raquis de
palma africana

Secado al ambiente

Reduccidén de
tamano en molino de
cuchillas

Secado a condiciones
controladas (60 °C
por 24 horas)

Clasificacion por
medio de tamices
normalizados

Almacenamiento
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Anexo 3: Registro fotografico de ensayos de envejecimiento acelerado y caracterizacion

complementaria

Atmosfera salina

(Ensayos ASP, ASCy ASC +
uve)

Radiaciéon UV

(Ensayos UVCy ASC + UVC)
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Anexo 4: Pruebas de hipotesis para la caracterizacidn fisica, quimica y mecanica de fibras

Consideraciones:

de raquis de palma africana

e El numero de muestras ensayadas para: longitud, diametro y comportamiento mecdnico fueron
mayores a treinta (cien). Las muestras fueron seleccionadas aleatoriamente de manera
independiente. A partir de los datos observados se comprobd la distribucidon normal por medio de
la prueba estadistica de normalidad de Shapiro—Wilk’s. Se asumid que las varianzas de las muestras

(s2,s2 ) facilitan buenas aproximaciones de las varianzas de las poblaciones (o2, 5.2).

e El nimero de muestras ensayadas para: area superficial, densidad, humedad, absorcién de agua,
celulosa, hemicelulosa, lignina, resinas y cenizas fueron menores a treinta (cinco). Las muestras
fueron seleccionadas aleatoriamente de manera independiente. A partir de los datos observados
se comprobd la distribucidn normal por medio de la prueba estadistica de normalidad de Shapiro—
Wilk’s. Se asumid que las varianzas de las poblaciones son aproximadamente iguales, es decir:

o? =~ 0.

Resultados:

Tabla A.4.1. Niveles observados de significancia en prueba de hipdtesis con a=0,05 para la caracterizacion

fisicoquimica y mecanica de las fibras de palma africana, variedad INIAP-Tenera.

Parametro p-valor

Longitud 0,0045

Diametro mayor 0,4456

Diametro menor 0,1327

Fisicos Area superficial, BET multipunto 0,1116
Densidad aparente 0,8469

Humedad inicial 0,9923

Absorcion de agua ambiental 0,4671

Absorcion de agua bajo inmersion 0,7453

Celulosa 0,7834
Hemicelulosa 0,1345

Quimicos Lignina 0,8764
Resinas, ceras y grasas 0,5467

Cenizas 0,9834

Mddulo elastico (MPa) 0,8765

Mecanicos Resistencia a la tension (MPa) 0,9238
Elongacidn a la rotura ( %) 0,6723

Tenacidad (N/tex) 0,7493
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Anexo 5: Registro fotografico de materiales compuestos de matriz de acrilica y vinil-

acrilica: Aumento a 10X y ajuste de color a blanco y negro
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Matriz vinil-acrilica
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Anexo 6: Registro fotografico de materiales compuestos de matriz de PEADr: Aumento a
10X y ajuste de color a blanco y negro
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