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SINTESIS DE REFORZANTES CARBONOSOS PARA MATERIALES COMPUESTOS
A PARTIR DE FIBRAS VEGETALES COLOMBIANAS.

Synthesis of carbon reinforcement to composites from Colombian natural fibre.

RESUMEN

En este trabajo se exponen los resultados obtenidos en torno a la sintesis
pirolitica de no tejidos de carbono usando como material precursor fibras
naturales colombianas. Se presta especial atencion a la influencia que tienen
variables del procesos como la velocidad de calentamiento y la temperatura de
sostenimiento sobre la calidad del reforzante carbonoso obtenido. Técnicas como
FTIR, SEM, EDS/WDS, andlisis elemental y préximo fueron empleadas. Los
resultados obtenidos comprueban la formacién de una preforma constituida
mayoritariamente por carbono y en la cual se preserva la morfologia de la fibra
de partida.

PALABRAS CLAVES: Pirdlisis, carbonizacion, no tejidos reforzantes, carbon,
fibra natural.

ABSTRACT

fin this work, carbon non-woven samples based on Colombian natural fiber
bundles have been synthesized. The influence of pyrolysis parameter such as
heating rate and final process temperature on the carbon perform quality have
been evaluated. FTIR, SEM, EDS/WDS, elemental and proximate analysis have
been carried out. Acording with the results obtained, a rich carbon preforms are
obtained. In these preforms, the original morphology of fibre bundle is
preserved.

KEYWORDS: Carbon, carbonization, not woven reinforcement, natural fibre,

pyrolysis.
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Sustancia Rango de temperaturas
En los estudios realizados por Mohan et al. [1] en torno a [°C]
la pirolisis de fuentes vegetales, logran agrupar de Hemicelulosa 200 — 260
manera general los rangos de temperaturas en los cuales Celulosa 240 - 350
ocurre la degradacion de las sustancias macromoleculares Lignina 280 — 500

de una fuente vegetal. Tales rangos son los que se
exponen en la tabla 1. Ademas, como resultado de la
pirélisis lenta de una fuente vegetal, es posible llegar a
obtener una distribucion porcentual que incluye:

gases 35%, liquidos 30%, sélidos 35%; como lo afirma
Czernick et al. [2].

Fecha de Recepcion: 23 Mayo de 2007
Fecha de Aceptacion: 3 Agosto de 2007

Tabla 1. Temperaturas de degradacion de los constituyentes de
una fuente vegetal

En lo que se refiere a la evolucion del proceso de
degradacion, Scheirs et al. [3], afirman que la pirdlisis de
la celulosa estd gobernada mayoritariamente por la
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formacion de agua, la cual ocurre a varias temperaturas.
También aparecen componentes secundarios como son
CO,, acido acético y acido férmico. Los mismos autores
proponen un modelo quimico para el fenémeno. Por otro
lado los estudios realizados por Sharma et al. [4], se
concentraron en el analisis de los subproductos de la
carbonizacion de la lignina y encontraron que los
productos gaseosos generados durante el proceso
pirolitico son: CO, CO,, H,0, metanol, formaldehido,
acetaldehido, &cido acético e hidrocarburos de bajo peso
molecular. Para la determinacion de los subproductos
usaron  andlisis  termogravimétrico  acoplado a
espectrometro de masas (TG — MS), con lo cual lograron
identificar dichas sustancias. Estos autores obtuvieron
luego de la pirdlisis un porcentaje final de materia solida
superior al 40%.

Todos los carbones obtenidos mediante un proceso
pirolitico presentan dos fases diferentes: una fase
cristalina compuesta por cristales de grafito y una fase
amorfa segln los estudios mostrados por Cohen- Offri et
al. [5]. Desde esta perspectiva, se pueden obtener
diferencias por efecto de las proporciones de cada fase en
un determinado carbon, afectandose asi las propiedades
del material. Los estudios de difraccion de rayos X
combinados con los analisis mediante microscopia
electrénica de transmision, pueden aportar una nocion de
la proporcién de las fases y su orden.

Una de las aplicaciones de los carbones obtenidos por
pirolisis lenta esta en la sintesis de carbones activados.
En esta linea se destacan las investigaciones realizadas en
fibras naturales por Williams et al. [6] [7] e Inagaki et al.
[8], quienes mediante la modificacion de las variables de
procesamiento y de las materias primas consiguen
carbones con areas superficiales interesantes para
aplicaciones cataliticas, tratamiento de aguas residuales y
en general materiales adsorbentes.

Sin embargo, el carbon en presentacion de particulas
finas como el negro de humo incrementa propiedades de
materiales poliméricos como: resistencia mecanica,
resistencia a la abrasion, conductividad térmica entre
otras. Por ejemplo, las propiedades mecénicas de la
resina epdxica aumentan cuando a ésta se le afiade una
carga reforzante como es el negro de humo. Respecto a
otras fuentes carbonosas particuladas, la investigacion de
Gojny et al. [9], ha comprobado que la adicién de
cantidades pequefias de nanotubos de carbono a una
matriz epOxica permite un incremento ain mayor que las
mostradas por el negro de humo en las mismas
propiedades. En tanto que Blanco et al. [10], demostraron
la viabilidad de la fabricacion de materiales compuestos
tipo carbono — carbono para aplicaciones como material
de alta resistencia a la friccion en la industria aeronautica,
usando breas y carbones granulares.

Tanto el carbono como el grafito han ido adquiriendo
también mayor interés para el desarrollo de compuestos

de matriz metélica para aplicaciones en la industria
eléctrica y electrénica. En la industria de la
microelectrénica y de tableros de circuitos impresos es
cada dia mayor la demanda por la alta densidad que
desean en paquetes de chips y donde la necesidad esta
dada por materiales que mejoran el control térmico. Si la
disipacion del calor y la expansion térmica no son
orientadas apropiadamente, la trayectoria de calor entre
los materiales ensamblados en una tarjeta electrénica
puede conducir a altos esfuerzos de corte interfaciales y a
la falla prematura del componente. Existe una amplia
variedad de composites con bajo coeficiente de
expansion térmica y alta conductividad térmica
disponibles, pero muchos de estos tienen altos costos de
fabricacion o propiedades anisotropicas. Stolk et al. [11].

Dada la alta disponibilidad, las fibras naturales, que
proceden de los desechos agroindustriales, éstas ofrecen
una interesante alternativa como materia prima para el
desarrollo de reforzantes carbonosos en forma de no
tejidos o preformas, para la elaboracion de materiales
compuestos, a un costo competitivo comparado con
muchos de los sintetizados hasta ahora.

En el presente trabajo se exponen los resultados
obtenidos alrededor de la sintesis de fibras de carbono a
partir de fibras vegetales, especificamente las fibras
obtenidas de la vena central de la hoja de platano del
Urab4d colombiano. El reforzante carbonoso fue
sintetizado mediante un proceso pirolitico en el cual se
vario: la velocidad de calentamiento y las temperaturas
finales de procesamiento durante un tiempo determinado.
Se realizaron estudios de caracterizacion destinados a
establecer con claridad los compuestos obtenidos,
mediante técnicas espectroscopicas y ensayos de analisis
préximo de carbones, también se realizaron micrografias
SEM para determinar las caracteristicas morfoldgicas
luego de la pirdlisis.

2.  MATERIALES Y METODOS

Las fibras empleadas fueron extraidas mecanicamente de
la vena central de la hoja del platano y secadas al aire en
la region del Uraba Colombiano, luego se cortaron en
longitudes no superiores a 10 mm y se dispusieron en un
molde en el cual se efectud una compresién para obtener
no tejidos. A partir de estos se elaboraron probetas para
los posteriores procesos y analisis.

Las fibras, antes de ser procesadas se sometieron a:

A Analisis elemental en un equipo LECO CHN-600
acorde con la norma ASTM D3176.

A Espesctroscopia infrarroja mediante transformada de
Fourier FTIR. Para esto, se elaboraron pastillas de
KBr (1 mg muestra por 200 mg de sal). El equipo
usado fue un Nicolet 460 ESP, programado para
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realizar 20 barridos en una resolucién de 4000 cm™ a
500 cm'™.

A Los estudios morfoldgicos se realizaron por medio
de microscopia electronica de barrido (SEM) en un
equipo JEOL JSM 5910LV equipado con un detector
EDS/WDS.

Por otro lado, las probetas se sometieron a un proceso de
pirélisis en un horno tubular con atmésfera controlada. El
gas inerte usado fue nitrégeno con un caudal inferior a 2
I/min. Para la realizacién de las pruebas se modificaron
las variables y los niveles usados se resumen en la tabla
2. Todos los ensayos permanecieron durante 30 minutos
una vez alcanzaron la temperatura final.

Variable Niveles Unidades
Velocidad de 1,2,4,8y15 °C/min
calentamiento

Temperatura final 600, 750 y 900 °C

Tabla 2. Condiciones de pirdlisis.

Luego de la sintesis se realizd una evaluacion del
contenido de carbono fijo. Para obtener dicho valor fue
necesario realizar las pruebas que resumen en la tabla 3:

Prueba Norma | Convencién
. . ASTM
Contenido porcentual de cenizas D3173 Ccz
Contenido porcentual de ASTM HM
humedad D3174
Contenido porcentual de materia ASTM MV
voldtil D3175

Tabla 3. Pruebas para determinacién del contenido de carbono
fijo

Para la determinacién del porcentaje de carbono fijo (CF)
contenido en las muestras se usé la ecuacion (1):

CF(%) = 100 — (CZ(%) + HM(%) + MV/(%)) 1)

Finalmente, las muestras obtenidas también se
sometieron a andlisis de espectroscopia FTIR,
microscopia SEM. Para determinar cualitativamente la
composicidon de las cenizas se realizaron pruebas con
EDS/WDS.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos del andlisis elemental realizado
a la materia prima se resumen la figura 1. Los valores de
carbono, oxigeno e hidrégeno muestran similitud con los
resultados reportados por Bilba et al. [12]:

Oxigeno
43,43%

Hidrogeno
6,67%

Cenizas
6,07%

Carbono
43,83%

Figura 1. Composicion elemental de las fibras.

Estos elementos estan presentes en la planta formando las
tres estructuras basicas de la mayoria de fuentes
vegetales: hemicelulosa, celulosa, y lignina. Sin embargo,
aparece una importante cantidad de elementos que segun
el espectro EDS (Fig. 2) son principalmente: cloro,
calcio, sodio, potasio, fésforo, magnesio y silicio.

& re

o]

Figura 2. — Espectrograma de las cenizas mediante EDS/WDS

En lo que se refiere a la prueba de andlisis proximo (ver
figuras 3 y 4, y la tabla 4) los valores obtenidos no
presentaron una variacion representativa por efecto de la
velocidad de calentamiento. En la figura 3 se presentan
los valores de carbono fijo para las muestras pirolizadas a
4 °C/min. Se puede afirmar de manera general que bajo
las condiciones de procesamiento analizadas, el material
obtenido luego de la sintesis es mayoritariamente
carbono. El contenido de carbono fijo incrementa
conforme se utilice un mayor nivel de temperatura
durante la sintesis. Sin embargo el hecho de que el
contenido de CF en las muestras sometidas a 750 y 900
°C sean similares entre si, pueden ser un indicador de que
el material vegetal esté alcanzando la maxima
degradacion. Un comportamiento similar fue observado
en las demas velocidades de calentamiento analizadas.
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Figura 3. — Contenido de carbono fijo en las muestras
pirolizadas a 4 °C/min.

Analizando los valores de material volatil obtenidos con
la misma prueba (figura 4), se encontré que a 600 °C, los
no tejidos poseen un mayor contenido de material volatil.
En cuanto a las otras temperaturas 750 y 900 °C se
observa una reduccion en el contenido de volatiles con
respecto a la temperatura de 600 °C. Al mismo tiempo
revela cierta estabilidad, entre ambos niveles, en la
cantidad de estos compuestos.
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Figura 4. — Contenido de material volatil en las muestras
pirolizadas a 4°C/min.

La prueba de analisis proximo indic6 que a las
temperaturas de procesamiento evaluadas se logra una
degradacion parcial en la que todavia hay material
susceptible de reaccionar, para lo cual se podria aumentar
el tiempo de residencia durante la sintesis.

Los valores obtenidos para el porcentaje de cenizas,
segun las condiciones de pirdlisis, se resumen en la tabla
4.

Contenido de cenizas

Velocidad de calentamiento
1°C 2°C 4°C 8°C 15°C
600 °C 18,79% | 18,34% | 21,70% | 19,38% | 17,36%
750 °C 22,12% | 18,46% | 19,15% | 23,62% | 18,35%
900 °C 19,78% | 19,02% | 19,48% | 20,74% | 18,37%

Temp.

Tabla 4. Contenido porcentual de las cenizas segin las
condiciones de pirolisis.

La presencia de las cenizas es una consecuencia del
proceso de extraccion en el cual no se realizaron ninguna
clase de tratamientos quimicos ni lavados destinados a
remover sustancias inorganicas. Cabe resaltar que dichas
sustancias son vitales para el adecuado crecimiento de la
planta y tienen sus origenes en las los tejidos vegetales en
crecimiento como son las hojas y los tallos segln lo
argumenta Dickinson [13].La materia inorganica presente
podria ser una sustancia no deseada para el potencial uso
del no tejido como reforzante.

En los espectros obtenidos con FTIR (Fig.5) se pueden
observar los cambios que experimentan las fibras
vegetales por efecto de las temperaturas empleadas para
la sintesis del carbono.
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Figura 5. Espectros FTIR de fibra vegetal y muestras
pirolizadas a 4 °C/min. a los diferentes niveles de temperatura.

En la figura 5A se muestra un espectro propio de las
fibras vegetales acorde con lo comentado por Zuluaga et
al. [14]. En tanto que en la 5B, se hace evidente la
desaparicion de las bandas asociadas a los compuestos
lignocelulésicos como son: O — H, C =0y C - H,
confirmando el hecho de que las fibras estan sufriendo un
proceso de degradacién — transformacion, el cual es
irreversible. Se observa que para las tres temperaturas
estudiadas est4 presente un pico pronunciado a 1450 cm™
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que puede asociarse a enlaces del tipo C = C presentes en
los esqueletos aromaticos. Sin embargo, las vibraciones
comprendidas entre 1766 cm™ y 890 cm™ pueden estar
asociadas a compuestos que aln son susceptibles a
reaccionar. En las muestras procesadas a 750 y 900 °C
figuras 5C y 5D desaparecen las vibraciones mostradas
en aquellas que fueron procesadas a 600 °C, y se
observan picos a 1735 cm™ y a 870 cm™ los cuales
podrian estar asociados a compuestos como carbonato de
potasio y carbonatos de calcio, picos que concuerdan con
los estudios de determinacion de minerales mediante
FTIR realizados por Wang et al. [15].

Las micrografias obtenidas mediante SEM que se
muestran en la figura 6., evidencian la preservacion
morfoldgica de las fibras luego de ser sometidas a la
sintesis.

UMALMED Fa-7

15kV

WNRLMED F1

Figura 6. Micrografias SEM. A. morfologia de la fibra
pirolizada. B detalle de sustancias depositadas cobre la
superficie.

En la Figura 6A, se muestra como la fibra preserva la
morfologia celular luego de ser pirolizada. Esta tendencia
se mantuvo incluso al evaluar diferentes velocidades de
calentamiento. Al contrario de lo que plantea Byrne et al.
[16], en estudios similares aplicados a la madera donde

ellos sugieren no usar velocidades superiores a 1 °C/min,
en las fibras naturales empleadas en este trabajo y de
acuerdo con los resultados obtenidos dicho sugerencia no
parece tener cabida. De otro lado se hace clara la
presencia de minerales en forma de cristales depositados
sobre la superficie de las fibras, tal y como se muestra en
la figura 6B, lo cual complementa los analisis
previamente expuestos en torno a la carga inorgénica
presente en la muestra.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos comprueban la viabilidad de la
sintesis de no tejidos de fibras de carbono que podrian ser
usados como potenciales reforzantes dentro de materiales
compuestos.

De acuerdo con el estudio realizado, a 750 °C se puede
lograr un nivel alto en la conversion del material a
carbono y el cual no es afectado por efecto de la
velocidad de calentamiento.

Las velocidades de calentamiento evaluadas no ejercen
influencia considerable sobre la morfologia tanto del no
tejido como de la fibra.

Es conveniente efectuar un estudio en torno al
incremento en el tiempo de residencia durante el proceso
de pirolisis para disminuir el contenido de material volatil
presente en las muestras.

Con el fin de remover la carga mineral presente en las
fibras, se hace necesario realizar procesos de lavado o de
tratamientos quimicos. Dichos procesos deberan ser
previos a la pirolisis con el fin de no destruir la
morfologia del no tejido
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