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RESUMEN

Los plasticos de origen natural pueden reducir el alto empleo de los hidrocarburos y la
contaminacion ambiental. La colofonia es abundante y de bajo costo; se obtiene de la destilacion
de la oleorresina obtenida de arboles de pino; sin embargo, dada su fragilidad, su aplicacion para
el embalaje es limitada. Ademas, un refuerzo natural en materiales compuestos es la biosilice, la
cual representa un 20 % en peso de la cascara de arroz. Por lo anterior, esta investigacion reporta
el desarrollo de un material compuesto, preparado a partir de colofonia y biosilice, mediante
mezcla y vaciado. Se investigaron sus propiedades fisico-mecanicas: absorcion de agua, angulo de
contacto, resistencia a la flama y dureza. La asociacion se evalu6 mediante MEB, FTIR y TGA,
variando la concentracion de biosilice en el rango de 5 a 20 % en peso. La absorcién de agua es
menor al 1 %, y el angulo de contacto disminuy6 de 58 a 54.3° para CB0 y CB20. La velocidad
de combustion se redujo de 56 a 32 mm/s en CBO y CB20, respectivamente. Se observa un aumento
del 1.5 % en la dureza de CB20 respecto a CBO. Los resultados de MEB muestran una alta
dispersion de SiO- en la matriz de colofonia, incluso a altas concentraciones de biosilice. Por FTIR,
se identifico la interaccion entre el grupo carboxilo (COOH) y la fraccion -O-Si, formando silanol
(Si-OH) a 3440 cm™'. El TGA registra una diferencia en la tasa de pérdida de peso de 9 %/min en
la temperatura de pérdida méaxima de peso entre CBO y CB20. Lo anterior nos permite proponer
una ruta verde y factible para preparar materiales compuestos de base bioldgica, que puedan
emplearse como pléasticos de embalaje, reduciendo la dependencia de los materiales sintéticos y el

impacto ambiental.

Palabras clave: Resina de pino, Biosilice, Compdsito, Retardante de llama, Biomateriales.
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ABSTRACT

Plastics of natural origin can reduce the high use of hydrocarbons and environmental
pollution. Rosin is abundant and inexpensive; it is obtained from the distillation of oleoresin from
pine trees; however, given its fragility, its application for packaging is limited. Furthermore,
biosilica, which represents 20% by weight of rice husks, is a natural reinforcement in composite
materials. Therefore, this research reports the development of a composite material prepared from
rosin and biosilica through mixing and casting. The physical and mechanical properties of the
biosilica were investigated: water absorption, contact angle, flame resistance, and hardness. The
biosilica mixture was evaluated using SEM, FTIR, and TGA, with the biosilica concentration
ranging from 5 to 20% by weight. Water absorption was less than 1%, and the contact angle
decreased from 58° to 54.3° for CBO and CB20. The combustion rate was reduced from 56 mm/s
to 32 mm/s for CBO and CB20, respectively. A 1.5% increase in hardness was observed in CB20
compared to CB0. SEM results show a high dispersion of SiO2 in the rosin matrix, even at high
biosilica concentrations. FTIR identified the interaction between the carboxyl group (COOH) and
the -O-Si fraction, forming silanol (Si-OH) at 3440 cm™!. TGA recorded a difference in the weight
loss rate of 9%/min at the maximum weight loss temperature between CB0 and CB20. The above
allows us to propose a green and feasible route to prepare bio-based composite materials that can
be used as packaging plastics, reducing dependence on synthetic materials and environmental
impact.
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I. INTRODUCCION

Actualmente existe un grave problema ambiental, derivado de grandes volimenes de
residuos plésticos y materiales compuestos fabricados con polimeros convencionales que son
incapaces de biodegradarse (Oslet et al., 2020; Buteler, 2019). Esto ha generado un mayor interés
en el desarrollo de biocompuestos a partir de recursos naturales renovables que exhiben
caracteristicas ecologicas y de biodegradabilidad (Wilbon et al., 2013; Goffin et al., 2011). La
creciente concientizacion sobre el cambio climatico y la promulgacion de leyes mas estrictas en
los Gltimos afios, han generado una investigacion continua en la preparacion de nuevos materiales
a partir de plantas y sus derivados debido a su gran potencial como alternativa a los materiales

convencionales (Ashori, 2008).

La colofonia ha recibido gran atencion debido a su origen bildgico, alta disponibilidad y
biodegradabilidad, que ofrecen importantes beneficios econémicos. La colofonia es una resina
natural que se obtiene de la destilacion de la oleorresina obtenida de arboles de coniferas del género
Pinus (Zheng et al., 2010). Es un sélido rigido y quebradizo compuesto principalmente de acidos
resinicos de tipo abiético y pimarico (Aldas et al., 2021). La estructura de los acidos resinicos tiene
dobles enlaces conjugados y un grupo carboxilico, que permiten su modificacion quimica (Yao &
Tang, 2013). Tiene aplicaciones en bioplasticos, biomedica y también se ha investigado como un
posible material de ingenieria (Moustafa et al., 2022; Jia et al., 2019; Miao et al., 2017; Narayanan
et al., 2017). Sin embargo, en su estado natural es fragil para resistir al impacto y esto limita su

aplicacién para embalaje.

La cascara de arroz es un residuo agricola abundante. Es la cubierta que protege al grano
de arroz durante su crecimiento. En condiciones de combustion controlada, la materia orgéanica de
la cascara de arroz que consiste en celulosa y lignina se elimina, mientras se produce 20% de silice
amorfa o biosilice, con un tamafio de particula muy fino y alta pureza (Wang et al., 2012; Adam
et al., 2011). Esta biosilice se ha empleado como agente de refuerzo en polimeros naturales y
biocompuestos dando excelentes resultados (Susanto, 2019; Karthikeyan et al., 2019; Moustafa et
al., 2022).
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Una forma de fortalecer resinas naturales es mezclarlas con otros materiales y se han
realizado numerosas investigaciones sobre la modificacion de colofonia con diversos materiales.
Por ejemplo, Lam et al. (2012) demostraron que se pueden preparar compositos colofonia-fibras
de henequén con propiedades mecéanicas mejoradas. Wang et al. (2011) establecieron el caracter
hidrofobo de los compuestos de colofonia-lignina y mas tarde Zhu et al. (2021) presentaron el
material colofonia-polvo de bambu con la propiedad de termoplasticidad. Sin embargo, aunque el
efecto positivo de estos materiales sobre las propiedades de colofonia se demostro hace varios
afios, se ha prestado poca atencion a la interaccion entre colofonia-biosilice y su influencia en

propiedades térmicas, mecanicas, hidrofobicidad, entre otras.

En esta investigacion se presenta una serie de criterios para evaluar la influencia de las
particulas de SiO- en las propiedades de colofonia. Sobre la base de estos criterios, se describe la
preparacion de un conjunto de mezclas utilizando colofonia natural y colofonia hidroxilada con
particulas de SiO2 de céscara de arroz. Esta combinacion de dos materiales fisicamente distintos
formd un nuevo compuesto en el que la incorporacion de biosilice aument6 significativamente la
resistencia térmica de la colofonia, mejord su dureza, al mismo tiempo que conservo su caracter
hidrofobo.
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1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo General

Desarrollar un material compuesto a partir de colofonia como matriz con biosilice de

cascara de arroz como refuerzo y determinar sus propiedades mecéanicas, fisicas y térmicas.

1.1.2. Objetivos Particulares

1. Obtener biosilice a partir de la cascara de arroz, determinar su pureza y composicion

quimica para su empleo como refuerzo.

2. Hidroxilar la colofonia a través de una reaccidon acida, determinar sus caracteristicas

fisicoquimicas y grupos funcionales para su empleo como matriz.
3. Elaborar los materiales compuestos a partir de colofonia-biosilice, colofonia hidroxilada-
biosilice, empleando una relacion de 0, 5, 10, 15 y 20 por ciento en peso de biosilice respecto a la

colofonia.

4. Determinar las propiedades fisicas y mecénicas de los materiales compuestos mediante

ensayos de absorcidn de agua, angulo de contacto, resistencia a la flama y dureza shore.

5. Determinar la asociacion en los materiales compuestos, mediante MEB, FTIR y TGA.
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1.2. Hipotesis

La colofonia es un material con moléculas que poseen un grupo carboxilo (-COOH),
mientras la biosilice que es dura y con resistencia a la flama, presenta grupos siloxano (Si-O-Si);
basado en lo anterior, se plantea que: se generara un compuesto colofonia-biosilice formando
enlaces silanol (Si-OH) y silicio-oxigeno (O-Si-O) entre la colofonia y la biosilice, donde al
incrementar la proporcion de biosilice se incrementard la resistencia mecanica y a la flama del

material compuesto a evaluarse.

1.3. Justificacion de la Investigacion

En la actualidad existe la conciencia del importante problema ambiental derivado de los
grandes volumenes, falta de retso y de reciclado de los plasticos no biodegradables. Asi, se
entiende el compromiso de producir plasticos amigables con el medio ambiente, evitando aquellos
que tardan una media de 500 afios en degradarse. Por lo tanto un bioplastico a base de colofonia
(matriz polimérica) y biosilice de la cascara de arroz (refuerzo) aporta en el sentido ecologico y a
su vez puede mejorar las condiciones econdémicas de vida en aquellas comunidades que dependen
directamente de la recoleccion y sembrado de estos dos productos basicos, al incrementar el valor
afiadido de la colofonia y de la cascara de arroz.
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1.4. Antecedentes

En los Gltimos afios ha habido una creciente demanda por el uso de plésticos, lo que ha
generado graves problemas de contaminacion por la acumulacion y el tratamiento inadecuado de
grandes volumenes de residuos de materiales plasticos. Lo que conduce al desarrollo de materiales
renovables, reciclables, biodegradables y sostenibles (Faruk et al., 2012). Esto se puede lograr a

partir de polimeros de origen natural como sustitutos de los pléasticos tradicionales.

La colofonia es un material renovable proveniente de una resina natural que se obtiene a
partir de la exudacion de arboles de coniferas del género Pinus (Roy et al., 1990). Es uno de los
materiales de base bioldgica mas baratos y abundantes que puede usarse para reemplazar los
polimeros basados en materia prima petroquimica. Es importante mencionar que Michoacén es el

principal estado productor de resina de pino en México.

Wang et al. (2011) presentaron los compuestos de colofonia-lignina preparados mediante
polimerizacion por radicales de transferencia atdbmica. La colofonia transmiti6 hidrofobicidad a la

lignina, proporcionando una excelente resistencia al agua de esta clase de polimeros renovables.

Lam et al. (2012) reportaron las propiedades mecénicas de un material compuesto a base
de colofonia como matriz polimérica y fibras de henequén como refuerzo, variando el porcentaje
de refuerzo. Los materiales compuestos presentan una menor resistencia a la tension y modulo de
elasticidad a mayor contenido de fibra, ya que al aumentar el porcentaje de fibras disminuye su

infiltracion en la colofonia.

Wu et al. (2016) investigaron los hibridos a base de colofonia y nanosilice modificada
obtenidos por un método de curado ultravioleta in situ. Los resultados mostraron gque la nanosilice
modificada se dispers6 homogéneamente en la matriz de colofonia de acido acrilico. En esta
combinacion la transicion vitrea y la temperatura termogravimétrica de los recubrimientos hibridos

se incrementaron, también la dureza y la resistencia quimica mejoraron.
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Patel & Rawat, (2017) fabricaron e investigaron las propiedades del compuesto harina de
madera de teca-poliéster-colofonia, encontré una excelente resistencia al impacto, alta resistencia

al desgaste por abrasion y alta ductilidad para este material compuesto.

Zhu et al. (2021) elaboraron el material colofonia-polvo de bambi mediante una reaccion
de esterificacion en condiciones heterogéneas, obteniendo la termoplasticidad deseada para estos

materiales de base bioldgica.

Al integrar particulas inorganicas obtenidas de fuentes naturales como materiales de
refuerzo en matrices de polimeros naturales, es posible fabricar materiales verdes, con beneficios
ambientales positivos con respecto a disponibilidad y mejor aprovechamiento de las materias
primas. Entre varios desechos agricolas, la c&scara de arroz es una fuente natural de silice, un
material prometedor como relleno natural en compuestos de polimeros naturales. Recientemente,
varias industrias importantes, como la automotriz, de construccion y embalaje, han mostrado un
gran interés en el desarrollo de nuevos materiales compuestos reforzados con materiales de origen
natural (Kumar et al., 2019).

Las particulas de silice se han empleado como agente de refuerzo en varios materiales
compuestos con éxito, por ejemplo, Yang et al. (2021) reportaron la mejora del rendimiento del
caucho de silicona vulcanizado a temperatura ambiente a base de colofonia utilizando silice
pirdgena como nanorrelleno. Se indico que las propiedades mecanicas y la estabilidad térmica del
caucho de silicona se pueden mejorar de manera efectiva mediante el efecto sinérgico de colofonia
y SiOa.

Moustafa et al. (2022) reportaron que los biocompuestos poliuretano-quitina-colofonia
reforzados con nanoparticulas de SiO2> mejoraron sus propiedades mecanicas, térmicas, asi como
su actividad antimicrobiana, siendo un material prometedor para aplicaciones de envasados de

alimentos.

Wang et al. (2022) sintetizaron un retardante de llama respetuoso con el medio ambiente a

partir de colofonia-Si-P para mejorar la seguridad contra incendios de la espuma de poliuretano.
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La tasa maxima de liberacion de calor disminuyo un 50% tras la modificacion, la generacion de
carbén rico en silice reduce significativamente la emision total de humo, ademas de la mejora en

la resistencia a la compresion.

Por lo anterior, en el presente proyecto se pretende desarrollar un material compuesto
biodegradable a partir de colofonia como matriz polimérica y particulas de biosilice de la cascara
de arroz como material de refuerzo, asi mismo, serén evaluadas las propiedades fisicas, mecéanicas

y térmicas del compuesto.
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Il. MARCO TEORICO

2.1 Material Compuesto

Los materiales compuestos, son uniones macroscopicas de dos 0 mas materiales distintos
denominados componentes, diferenciados en su funcion, forma o composicion cuya finalidad es
la de formar un tercer material con propiedades que no es posible obtener en los materiales
originales. Son heterogéneos, es decir sus propiedades varian en todo su volumen, donde de
manera independiente cada componente aporta sus mejores caracteristicas al compuesto,
encontrando incluso caracteristicas que ninguno de los constituyentes posee, como valores poco
usuales de: resistencia mecanica, rigidez, resistencia a la corrosion, peso ligero, aislantes térmicos

y eléctricos entre otros (Mazén, 2017).

2.1.1 Clasificacion de los materiales compuestos

Los materiales compuestos se clasifican considerando el tipo de matriz y de refuerzo.

De acuerdo con el tipo de matriz pueden ser:
- Matriz metélica
- Matriz cerdmica

- Matriz polimérica

De acuerdo con el tipo de refuerzo pueden ser particulas o fibras, como se muestra en la

Figura 1.
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Figura 1. Clasificacion de materiales compuestos segun el tipo de refuerzo.

2.1.2 Componentes de un material compuesto

Los componentes de un material compuesto no deben disolverse ni fusionarse
completamente entre ellos, es decir, los materiales deben poder identificarse por medios fisicos,
ya que son heterogéneos. El hecho de que los materiales compuestos sean heterogéneos muchas
veces hace que también sean anisotropicos, haciendo que sus propiedades no sean las mismas en

todo su volumen.

Los componentes que conforman un material compuesto son la matriz y el refuerzo y a la
capa de union entre ellos se denomina interfaz, existiendo la posibilidad de adicionar agentes de
acoplamiento y revestimientos con el proposito de mejorar la capa de la interfaz del material
compuesto y de esta forma mejorar las propiedades del material (Mazén, 2017).

En la Figura 2, se muestran los componentes de un material compuesto.
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2.2 Matriz de un material compuesto

La matriz en un material compuesto cumple diversas funciones; protege de la abrasion
mecanica y da soporte al material de refuerzo, proporciona la consistencia y da continuidad al
material, aglutina y sostiene a los elementos de refuerzo, transfiere cargas aplicadas sobre la matriz
hacia los refuerzos, provee al material compuesto de una barrera contra factores ambientales como

la humedad, la radiacion solar, el agua, la temperatura, el viento, los agentes bildgicos y quimicos.

Existen tres tipos de matriz: metalica, ceramica y polimérica. Las propiedades del material
compuesto dependeran en gran medida del tipo de matriz que se utilice. El presente trabajo se

centra en el estudio de materiales compuestos con matrices poliméricas.

2.2.1 Matriz polimérica

Los polimeros son macromoléculas formadas por la unién quimica de moléculas mas
pequefias conocidas como monomeros. Cuando un polimero estd conformado por un solo tipo de
monomero, se conoce como homopolimero y si tiene dos 0 mas unidades monomeéricas, se conoce

como copolimero (Hill, 2005).
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Los polimeros se clasifican como: polimeros naturales y polimeros sintéticos (Hill, 2005).

Los polimeros naturales son los que provienen de la naturaleza y se pueden extraer, dentro
de este grupo se encuentran los polisacéridos (almidon, celulosa, glucégeno, pectina, gomas
vegetales), polipéptidos (seda, colageno, caseina, albumina, queratina), hidrocarburos (caucho,
gutapercha o poliisopreno) (Thakur et al., 2022; Gad, 2014). Mientras que los polimeros sintéticos
se obtienen mediante procesos o reacciones quimicas y se dividen en polimeros termoestables y

termoplasticos (Thakur et al., 2022).

Los polimeros sintéticos son empleados en matrices de materiales compuesto para diversas
aplicaciones y en grandes cantidades debido a sus propiedades como su baja densidad, ligereza,
resistencia a la corrosion y a reactivos quimicos, transparencia, alta durabilidad, facilidad de

procesamiento y costos relativamente bajos (Shrivastava, 2018).

Asi, las matrices poliméricas sintéticas pueden ser de dos tipos: termoestables y
termoplasticas (Guerrero et al., 2013). Las matrices termoestables tienen mudltiples enlaces
entrecruzados en una estructura de red tridimensional. Son polimerizadas por una reaccion quimica
que generalmente no es reversible. No son féciles de reprocesar después de las reacciones de
entrecruzamiento, lo que hace dificil su reciclaje. No se funden al calentarse, sino que empiezan a
degradarse. Se caracterizan por su alta resistencia y rigidez. Algunos ejemplos son la resina epoxi,

el poliéster y el poliuretano.

Las matrices termoplasticas se pueden fundir y moldear repetidamente usando calor.
Cuando se enfrian, vuelven a endurecerse. Debido a que es un proceso fisico, puede repetirse en
cualquier momento, lo que hace que estos materiales sean reciclables. Algunos ejemplos son el
polietileno (PE), el polipropileno (PP), el policloruro de vinilo (PVC), el poliestireno (PS) y el
tereftalato de polietileno (PET), (Gilbert, 2017).

Los materiales a base de polimeros termoplasticos, tienen un alto consumo global y sus
aplicaciones van desde utensilios desechables, vestimenta, embalajes y construccion hasta

ingenieria, medicina o la industria aeroespacial (Gilbert, 2017; Zhu et al., 2016).
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El consumo de materiales plasticos se ha generalizado a nivel mundial, con un crecimiento
que ha ido a la par con el aumento demografico y el desarrollo de la sociedad (Geyer et al., 2017).
En 2020, se produjeron 367,000 toneladas de plastico virgen en todo el mundo, si la produccion y
consumo de plésticos continlia con la tendencia marcada, se prevé que en 2050 se alcance una
produccién de 1,120,000 t (Hong & Chen, 2019).

El consumo masivo de materiales plasticos ha llevado a una acumulacion de basura y
desechos en todo el mundo, debido a su alta durabilidad, a su baja biodegradacién, y al modelo de
economia lineal de produccién y eliminacion que siguen estos materiales (Aldas et al., 2021; Hong
& Chen, 2019). Adicionalmente, la emergencia sanitaria producida por la pandemia de coronavirus
(COVID-19) ha empeorado el problema de la contaminacidn plastica con el aumento de productos
y materiales de un solo uso por razones de salud, higiene y seguridad. Se estima que en 2020 se ha
producido un total de 585,000 t de basura plastica en todo el mundo (Benson et al., 2021). Cabe
afiadir que la industria plastica esta altamente relacionada con la industria petroquimica, siendo el
etileno, el principal material para la produccion de polimeros (Rodriguez et al., 2014). De este
modo, el modelo de economia lineal no solo agota rapidamente los recursos fosiles finitos, sino
gue también estd generando graves consecuencias medioambientales en todo el mundo (Hong &
Chen, 2019).

En este contexto, se ha llevado a una concienciacién general de la necesidad de cambiar el
modelo de produccion y consumo de materiales plasticos a una economia circular que permita
aprovechar los recursos de manera sostenible (Hong & Chen, 2019; Gilbert, 2017). Una economia
circular es un sistema econémico y de produccidon que busca maximizar la reutilizaciéon y el
reciclaje de recursos, y de esta forma extender el ciclo de vida de los productos y minimizar los
desechos (Di Bartolo et al., 2021).

En este sentido, los polimeros naturales se han explorado como alternativas para producir
materiales con propiedades similares a los plasticos convencionales pero con la diferencia de que
estos nuevos materiales, por su origen natural y renovable, no tendran un impacto negativo en el

medio ambiente.
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2.3 Biocompuestos

Actualmente existe un gran interés en las fuentes renovables para producir materias primas
empleadas en la produccion de biocompuestos (Nicholas, 2014), que son una gama de materiales
con diferentes propiedades y aplicaciones que pueden ser bio-basados o biodegradables, o tener

estas dos propiedades a la vez (European Bioplastics, 2018).

Los materiales bio-basados se componen de forma total o parcial por biomasa como
productos biologicos, materiales agricolas renovables, aceites, productos de fermentacion, o
materiales forestales (Greene, 2021). Se obtienen a partir de la produccién o derivados de
organismos Vvivos y pueden ser 0 no biodegradables (Christian, 2016; Queiroz & Collares-Queiroz,
2009).

Los materiales biodegradables son capaces de descomponerse en gases como dioxido de
carbono, metano y agua debido a la accién enziméatica de microorganismos, en un periodo de
tiempo definido, a una temperatura determinada, y en un ambiente especifico como: compost,
ambiente marino, vertedero, tierra o digestor anaerobio (Greene, 2021; Song et al., 2009). El
proceso de biodegradacion es un proceso quimico, que depende de la estructura quimica del
material y no de su origen, por lo tanto, pueden existir compositos de origen fésil biodegradables
y compositos bio-basados que no son biodegradables (European Bioplastics, 2018).

El potencial de los biocompuestos para producir materiales sostenibles y reducir la
dependencia de los combustibles fosiles han permitido su introduccion en la industria del plastico
que actualmente busca un cambio de modelo de produccién hacia una economia circular (Calleja,
2019).

Se considera que la insercidn de estos nuevos materiales en el sistema productivo permitira
aliviar la dependencia economica en los combustibles fosiles, que son recursos limitados. Mientras
que los materiales biodegradables, ayudarian a mitigar el impacto ambiental de los plésticos que
no pueden ser reciclados o cuyo consumo no se puede controlar de manera efectiva (Di Bartolo et
al., 2021).
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En el mercado actual predominan las matrices de polimeros sintéticos en materiales
compuestos, aun, cuando se ha demostrado los graves problemas de contaminacién ambiental que
genera, debido a los grandes volimenes acumulados, a su prolongado tiempo para degradarse
(hasta 500 afios) y a los procesos costosos para reciclarse (Pellis et al., 2021). Es por esta situacion,
que en los ultimos afios se han probado resinas provenientes de fuentes naturales, para emplearse

como matriz en materiales compuestos para minimizar el impacto ambiental.

2.4 Resinas naturales

La palabra “resina” es designada a las secreciones de hidrocarburos amorfos de arboles o
plantas que se endurecen cuando estan en contacto con el aire convirtiéndose en un sélido amorfo.
Las resinas presentan variabilidad en sus propiedades fisicas de manera que pueden ser de suaves
a fragiles, de translicidas a opacas, y de coloracidén amarillenta a negra (Collin, 2014; Termentzi
etal., 2011; Ciesla, 2009; Langenheim, 1990). En cuanto a sus caracteristicas quimicas, las resinas
son insolubles en agua y solubles en alcohol, éter, y otros solventes organicos; se suavizan con el
calor y se funden formando un liquido més claro y pegajoso; son inflamables, y resistentes al
deterioro (Barry et al., 1927).

En las plantas, la resina cumple una funcidn biolédgica de defensa contra el ataque de plagas
(Da Silva Rodrigues-Corréa et al., 2013; Franceschi et al., 2005; Langenheim, 1990). Cuando la
corteza de las plantas presenta algin dafio por heridas o por el ataque de un organismo invasor, la
resina es expulsada a la superficie donde puede repeler el organismo, atraparlo o matarlo (Ciesla,
2009; Franceschi et al., 2005); ademas, una vez que los componentes volatiles de la resina se
evaporan, los componentes no volatiles crean una capa protectora que sella la herida y evita la
entrada de hongos y otros microorganismos patégenos (Da Silva Rodrigues-Corréa et al., 2013;
Ciesla, 2009).

Las resinas naturales tienen propiedades amorfas y resinosas, pero no necesariamente
tienen naturaleza polimérica. Sus caracteristicas amorfas estan dadas por la inhibicion de la
cristalizacion que produce la compleja mezcla de compuestos que la conforman (Mills & White,
1977).
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En general, estan formadas por mezclas de terpenos, acidos carboxilicos, aceites esenciales,
alcoholes, aldehidos, ésteres, sustancias amorfas neutras y metabolitos secundarios (Termentzi et
al., 2011; Langenheim, 1990). Su contenido y composicion depende del origen de la resina y puede
cambiar debido a procesos de oxidacion o polimerizacion (Chiavari et al., 2002; Mills & White,
1977).

Las resinas son uno de los productos méas antiguos extraidos de los &rboles y se usaban
desde la antigliedad con madltiples aplicaciones. Tradicionalmente, por sus propiedades
antimicrobianas, las resinas se empleaban como antiinflamatorios, antitusivo y analgésicos
(Termentzi et al., 2011), y en la medicina china y otras medicinas populares se empleaban para
curar heridas, enfermedades de la piel, quemaduras, o como tratamiento antiulceroso (Sipponen &
Laitinen, 2011).

La fuente de resina natural mas conocida y usada son las coniferas (Ciesla, 2009; Sierra-
Alvarez & Lettinga, 1990). Las coniferas estan constituidas por méas de 600 especies y tienen los
organismos vivos mas antiguos de la tierra (Phillips & Croteau, 1999). Todas las coniferas
sintetizan una mezcla compleja de monoterpenoides, sesquiterpenoides y diterpenoides en forma
de resina (Hall et al., 2013). Las resinas son consideradas como el producto forestal no maderable
de mayor importancia econémica que se extrae de los arboles (Corredor et al., 2013), debido a que
sus componentes (monoterpenoides, sesquiterpenoides y diterpenoides) constituyen una fuente
natural y renovable valiosa de precursores para diferentes industrias (Rodrigues-Corréa et al.,
2012). Las resinas se usan para la elaboracion de una amplia gama de productos como lacas,

barnices, pinturas, jabones, aceites esenciales, y pesticidas (Ciesla, 2009).

No obstante, no todas las coniferas producen resina en cantidades importantes para la
industria, las familias Pinaceae, Cupressaceae y Araucariaceae son las que producen mayor
cantidad de resina diterpenoidea (Langenheim, 1990; Mills & White, 1977), y la familia Pinaceae
contiene los géneros mas importantes de plantas de los cuales se extrae resina con fines

comerciales, de los cuales el género Pinus es el primero (Langenheim, 1990).

2.4.1 Resina de pino
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El Pino es un arbol del orden de las coniferas del género Pinus que sintetizan cantidades
abundantes de resina como mecanismo de defensa ante el ataque de insectos o patdgenos, estrés
abidtico, estimulantes quimicos o heridas mecéanicas en su tallo, y la almacenan bajo presion en un
sistema tridimensional de conductos de resina altamente desarrollados (Rodriguez-Garcia et al.,
2016).

La seleccion de pinos para la produccion de resina de forma industrial depende de la
calidad, determinada por el contenido de terpenoides, y la cantidad de resina obtenida, y estos
factores estan determinados tanto por los rasgos genéticos de cada especie de pino; edad de la
planta, estatus fisiologico de la planta, asi como por condiciones ambientales; disponibilidad de

agua, temperatura, irradiacion y fertilizacion (Da Silva Rodrigues-Corréa et al., 2013).

A nivel mundial las especies de pino que se consideran productoras de resina varian
dependiendo de la localizacion (Yadav et al., 2016; Ciesla, 2009). En China la resina se obtiene
principalmente de Pinus Massoniana, en Indonesia de Pinus Merkusii, en Centroamérica y
Sudamérica de Pinus Oocarpa, Pinus Caribaea y Pinus Elliottii, en Espafia y Portugal de Pinus
Pinaster. En México las especies de pino con mayor produccion de resina en orden de importancia
son: Pinus Oocarpa, Pinus Leiophylla, P. Lawsonii, P. Teocote, P. Pseudostrobus y P.
Montezumae (SEMARNAT 2019) como se ilustra en la Figura 3.
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Figura 3. Pinos productores de resina en México.

En el sector resinero, la resina de pino una vez que sale del arbol, y hasta su purificacion,
se conoce como miera. La miera estd compuesta por alrededor de 15% de una fraccion volatil o
esencia de trementina, 70% por una fraccion sélida o colofonia y por 15 % de impurezas como

insectos, corteza de arboles y agua (Picardo et al., 2009).

La esencia de trementina o aguarrds es una mezcla compleja de hidrocarburos,
especialmente monoterpenoides y sesquiterpenoides, con altos contenidos de o- y B-pineno,
ademas tiene toxinas (limoneno, 3 careno) y agentes biolégicamente activos para emitir sefiales
quimicas u olfativas que desalienten la depredacion de insectos y microbios, la principal funcion
de la trementina es actuar como solvente de la colofonia y transportarla por los canales resiniferos
del pino hasta las heridas producidas en la planta (Gourava, 2019; Da Silva Rodrigues-Corréa et

al., 2013; Savluchinske-Feio et al., 2006; Phillips & Croteau, 1999). La trementina se usa como
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disolvente, aditivo de alimentos, saborizantes, intermediarios en la elaboracion de vitaminas,
compuestos en la produccion de fragancias, agentes desinfectantes, en elaboracion de adhesivos,

cosméticos y pesticidas (Lakshmikumaran & Sridharan, 2018).

La colofonia esta constituida principalmente por &cidos diterpénicos especialmente por
abietanos, y su funcion es la de atrapar y matar a los atacantes de la planta y sellar la herida del
tallo después de la volatilizacion de la trementina (Gourava, 2019; Da Silva Rodrigues-Corréa et
al., 2013; Savluchinske-Feio et al., 2006).

2.5 Colofonia

La colofonia es un material rigido de apariencia vidriosa con una coloracién amarillenta y
un olor caracteristico de terebintina (Yadav et al., 2016). Es un material inflamable, que es
insoluble en agua y soluble en solventes organicos como éter, alcohol, &cido acético glacial o
cloroformo (Yadav et al., 2016; Rifé Lamprecht, 1949). La colofonia tiene un comportamiento
termopléstico que cambia de estado, de solido rigido a fluido viscoso, cuando se calienta. La
colofonia no es un sélido cristalino, sino un vidrio, por lo que el cambio de estado no se da en un
punto especifico, sino que se reblandece gradualmente en un rango de temperaturas, y por lo tanto
el punto en el que empieza a fluir cuando se calienta se conoce como punto de reblandecimiento y
se encuentra entre los 70 y 80 °C (Cabaret et al., 2018).

La colofonia se clasifica por su forma de obtencién en tres tipos: colofonia de miera,
colofonia de madera y colofonia de tal oil, sus caracteristicas se indican a continuacion (Mahendra,
2019):

e Colofonia de miera (gum rosin): Es la colofonia mas comun, se obtiene a partir del
procesamiento y destilado de la miera que se extrae de los pinos vivos mediante un proceso
de resinacién continua (Wilbon et al., 2013; Karlberg, 2012; Ciesla, 2009).
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e Colofonia de madera (wood rosin): Es la colofonia que se obtiene a partir de tocones de
pino envejecido, que se trituran y se sumergen en una solucion disolvente que

posteriormente se destila para separar la trementina (Ciesla, 2009; Maiti et al., 1989).

e Colofonia de tal oil (tal oil rosin): Es la colofonia que se obtiene de la destilacién del licor
negro (crude tal oil) como un coproducto del proceso Kraft de fabricacion de pulpa de

celulosa a partir de coniferas (Wilbon et al., 2013; Ciesla, 2009).

Independientemente de la forma de obtencion, las colofonias tienen una composicion
similar, un 90 a 95 % de mezclas de acidos carboxilicos ciclicos isoméricos de formula molecular
C19H29COOH (anillos hidrofenantreno) y de 5 a 10 % de sustancias neutras como alcoholes,
aldehidos, e hidrocarburos (Yadav et al., 2016; Wiyono & Tachibana, 2008; Rifé Lamprecht,
1949). Hay dos tipos de acidos resinicos en la colofonia: el tipo abiético (~ 60 %) se caracteriza
por la presencia de un grupo isopropilico en la posicion 7, ademas tiene dobles enlaces conjugados
en las posiciones 7-8 y el tipo pimarico (20 - 25 %) tiene grupos vinilo y metilo en la posicién 7
(Yadav et al., 2016; Scalarone et al., 2002; Herndndez & Vanegas, 2001). Sin embargo, el
contenido de isdbmeros en estds mezclas de &cidos resinicos difiere en cada colofonia, ya que
dependera de la forma de obtencion, la especie de pino (Mahendra, 2019) y el procesamiento
térmico de la colofonia, cuyos acidos al ser calentados se isomerizan, dando generalmente una
mezcla rica en acido abiético y casi sin acido levopimarico, el cual si esta presente en la miera
(Scalarone et al., 2002). Las estructuras quimicas de acidos del tipo abiético y pimarico se muestran

en la Figura 4.
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Figura 4. Estructuras quimicas de los &cidos resinicos de colofonia.

En 2020 la produccion mundial de colofonia fue de 1, 157,000 t de las cuales 745,000 t
(64.4 %) fueron de colofonia de miera, 402,000 t (34.7 %) colofonia de tal oil y 10,000 t (0.09 %)
colofonia de madera (Harima Chemicals Group Inc., 2021). Ademas, China fue el mayor productor
de colofonia de miera con 320,000 t, y Estados Unidos el mayor productor de colofonia de Tall oil
con 180,000 t (Harima Chemicals Group Inc., 2021). En 2020 México produjo 8,841 t de colofonia
de miera, la produccién se concentra en los estados de Michoacén, Jalisco, Oaxaca y Estado de
México, siendo Michoacén el que genera mas del 90% de la produccion nacional. (Secretaria de

Economia México, 2022).

De los criterios establecidos generalmente el color y el punto de reblandecimiento suelen
ser indicadores suficientes de la calidad de una colofonia (Coppen & Hone, 1995). Por un lado, el
color de la colofonia se clasifica en seis grados, siendo el mas palido el mas deseable, designado
como WW (Water-White), seguido del WG (Window-Glass), y un grado superior designado como
X que también se comercializa. Mientras que los grados mas oscuros N, M, K son menos deseables.

Por otro lado, el punto de reblandecimiento de la colofonia se encuentra entre 70 a 80 °C,
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considerandose de mejor calidad a las colofonias con mayor punto de reblandecimiento (Yadav et
al., 2016; Coppen & Hone, 1995; Rifé Lamprecht, 1949).

Un parametro importante que indica la calidad de la colofonia, sobre todo si se busca usar
la colofonia para obtener derivados, es la acidez del material caracterizada por el numero acido.
Las colofonias de mejor calidad tienen nimeros acidos altos, entre 160 a 170. Por el contrario, la
cantidad de material saponificable de la colofonia (cantidad de material no &cido en la colofonia)
debe ser inferior al 10% para ser considerada de buena calidad (Coppen & Hone, 1995).

La colofonia generalmente es modificada para darle funcionalidad y obtener aplicaciones
especificas en la industria. La colofonia modificada puede ser colofonia polimerizada, sales,
dimeros, ésteres, colofonias hidrogenadas, entre otras. Las colofonias se usan en diversas
industrias para fabricar una gran variedad de productos como: adhesivos y tintas, gomas de mascar,
estabilizantes de bebidas, barnices, cosméticos, llantas de automoviles, papel, y recubrimientos
(Lakshmikumaran & Sridharan, 2018).

En los ultimos afios varios grupos de investigacion, han producido una variedad de
materiales poliméricos bien definidos basados en acidos de colofonia, dichos polimeros
modificados se han desarrollado como biomateriales efectivos (Ganewatta et al. 2015; Ganewatta
et al. 2014; Chen et al. 2013; Chen et al. 2012).

2.6 Obtencion de colofonia de miera

Para obtener colofonia de miera, la resina se extrae de los pinos mediante un proceso
conocido como resinacion, posteriormente la resina es purificada y procesada mediante destilacion

para separar las fracciones de trementina y de colofonia de la resina de pino (Picardo et al., 2009).

2.6.1 Resinacién
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La resinacion es el proceso de extraccion de la resina de los arboles con fines comerciales.
Consiste en realizar una incision en el arbol para activar la secrecion de resina (Marilys, 2013;
Bohlmann & Keeling, 2008).

Existen diferentes técnicas para extraer la resina del arbol: el método Francés o de Hugues,
el método de espina de pescado, la pica de corteza ascendente y descendente, y el método
mecanizado (Marilys, 2013; Cunningham, 2012). En México la técnica de resinacion mas utilizada
es el método tradicional francés modificado como se ilustra en la Figura 5, actualmente esta
sustentado en una Norma Oficial Mexicana (NOM 026-SEMARNAT, 2005) y consta de las

siguientes etapas:

- Incision: se realiza una pequefia herida en forma de canal en el fuste del pino, se denomina
cara, ésta no debe exceder los 10 cm de ancho y la profundidad no debe ser mayor a 2 cm, es en

esa herida donde se realiza la resinacion.

- Instalacién del sistema de recoleccion de resina: se coloca una pequefia lamina o visera
(puede ser de zinc o hierro galvanizado) para dirigir la resina hacia un recipiente colector que se

coloca debajo de la visera sujeto al arbol, este puede ser de barro o plastico.
-Pica: se realizan incisiones de manera ascendente a lo largo del fuste del arbol para inducir

el flujo de resina, se hacen de manera periodica (semanalmente) el tamafio de estas incisiones debe

ser de 1 cm aproximadamente.
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Figura 5. Resinacion método Hugues modificado.

Se denomina método ascendente porque se van realizando picas que van incrementando el
tamano del canal en la cara a lo largo del fuste del arbol (50 cm por afio), la visera y el recipiente
se van situando a mayor altura conforme avanza el tiempo de recoleccion. Este proceso se realiza
hasta por cinco afios completando un tamafio de canal de 2.5 metros a lo largo del fuste del pino,
después se trabaja sobre una nueva cara en el pino a un lado de la anterior con un espaciado entre
caras minimo de 10 cm. El aprovechamiento de resina se permite en arboles con tamafios de
diametros del tronco mayores de 25 cm. En un pino de gran diametro (mayor a 50 cm)
generalmente se pueden abrir hasta cinco caras, por lo que la resinacion puede llevarse a cabo
durante 25 afios (Marylis, 2013; Ortega et al., 2013).

La resinacién de los pinos es una actividad de aprovechamiento activa, los arboles siguen
vivos durante el proceso de obtencion de la resina, de tal manera que los bosques siguen
proporcionando sus servicios ambientales como aire limpio, regulacion del clima, conservacion de
los recursos hidroldgicos, entre muchos otros. La resinacion se puede considerar una actividad

sostenible, a través de ella se garantiza el cuidado y conservacion de los bosques.

2.6.2 Destilacion
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La miera recolectada se limpia y se acondiciona, se mezcla con trementina para diluirla 'y
se calienta para aumentar su fluidez, después pasa por un proceso de filtracion para quitar las
impurezas sélidas presentes como restos de corteza e insectos. Posteriormente la resina pasa a un
proceso de decantacion para separar el agua y los sélidos en suspension (Rifé Lamprecht, 1949).
La resina acondicionada pasa al proceso de destilacion fraccionada, por arrastre con vapor de agua,
para separar las fracciones de interés aprovechando la mayor volatilidad de la trementina. El aceite
de trementina se evapora junto con el agua presente, se condensa y pasa a un separador de fases
para ser recolectada y almacenada. La colofonia queda en el reactor y pasa a un proceso de

enfriamiento después del cual se almacena en estado solido (Rifé Lamprecht, 1949).

Finalmente, estos subproductos de la resina de pino se procesan para su uso posterior en la
fabricacion de diversos productos industriales (Silvestre & Gandini, 2008)

2.7 Modificaciones de la colofonia

La colofonia esta constituida por moléculas acidas (&cido abiético y piméarico e isomeros)
que tienen dos centros reactivos: el grupo carboxilico y los dobles enlaces, que estan conjugados
en los &cidos abiéticos y no conjugados en los acidos pimaricos. La alta acidez e instauracién de
la colofonia le provocan inestabilidad como material, ya que tiende a oxidarse cuando se halla en
estado puro, pero también le proporcionan reactividad que la convierten en un material adecuado
para la exploracion quimica (Yao & Tang, 2013; Mills & White, 1977). Otra caracteristica que
hacen que la colofonia sea interesante para la sintesis de compuestos es su naturaleza anfipatica,
es decir que tiene propiedades hidrofilicas e hidrofdbicas (Sifontes et al., 2014). Un esquema con
los grupos reactivos y la naturaleza anfipatica del &cido abiético, que es el mayor componente de

la colofonia, y el &cido pimarico se presentan en la Figura 6.
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Figura 6. Grupos reactivos y naturaleza anfipatica de los acidos abiético y pimarico.

La colofonia generalmente se modifica ya que en su estado pristino presenta alta acidez,
alta rigidez, baja temperatura de transicion vitrea. La modificacion de los acidos resinicos se puede
realizar mediante reacciones en el grupo acido de los acidos abiéticos y pimaricos o reacciones en
un sistema olefinico de dobles enlaces conjugados de los &cidos abiéticos (Abdel-Raouf et al.,
2018). Los derivados que se obtienen son: sales, ésteres aductos de anhidrido maleico, colofonias

hidrogenadas y colofonias desproporcionadas (Yadav et al., 2016).
2.8 Refuerzos en materiales compuestos

Para fabricar materiales compuestos generalmente se combina la matriz con materiales de
refuerzo, con el objetivo de mejorar su procesabilidad, aumentar su rendimiento o para modificar
las propiedades del composito, como la rigidez y la resistencia. Se afiaden en contenidos del 15 al
30% en peso, ejemplos fibra de vidrio, fibra de carbono (Hahladakis et al., 2018; Al-Malaika et
al., 2017; Andrady et al., 2016).

2.8.1 Refuerzos con particulas

El presente trabajo se centra en los materiales compuestos reforzados con particulas, donde
el refuerzo es de naturaleza de particulas. Puede ser esférico, cubico, tetragonal, una plaqueta o de

otra forma regular o irregular. En general, las particulas no son muy efectivas para mejorar la

38



resistencia a la fractura, pero mejoran la rigidez del material compuesto hasta cierto punto. Los
rellenos de particulas se usan ampliamente para mejorar las propiedades de los materiales de la
matriz, como modificar la conductividad térmica y eléctrica, mejorar el rendimiento a temperaturas
elevadas, reducir la friccion, aumentar la resistencia al desgaste y a la abrasion, mejorar la
maquinabilidad, aumentar la dureza de la superficie y reducir la contraccion (Dagade & Shaikh,
2015).

Las particulas que se emplean en estos materiales pueden obtenerse de fibras naturales a
partir de minerales, animales o vegetales siendo esta ultima la principal fuente por su amplia
disponibilidad y origen renovable, ya que se encuentran distribuidos en la naturaleza en forma de

cultivos, arboles y plantas.

2.8.2 Cascara de arroz (CA)

La cascara de arroz es una nueva fuente renovable potencial de refuerzo en compdsitos
para obtener productos verdes. La cascara de arroz es la cubierta externa del grano de arroz; es un
subproducto del proceso de molienda de arroz. Es un material de desecho agricola en todos los

paises productores de arroz.

Los componentes principales de CA son los materiales organicos como la hemicelulosa, la
celulosa y la lignina, que suman alrededor del 75 al 90% y el contenido restante de cenizas del 17
al 20% (Tribe, 1974). La ceniza se compone principalmente de mas del 90% de silice y algunas
impurezas metélicas. La combustion de cascara de arroz en condiciones controladas conduce a la
produccion de cenizas que contienen silice casi pura. Los pretratamientos con &cido clorhidrico,
acido sulfurico o acido nitrico antes de la combustion podrian eliminar las impurezas metalicas
como el hierro (Fe), manganeso (Mn), calcio (Ca), sodio (Na), potasio (K) y magnesio (Mg) que

influyen en la pureza y el color de la silice (Yalcin & Sevinc, 2001).

Se han realizado numerosos esfuerzos para utilizar la cascara de arroz como materia prima

para la fabricacién de productos industriales basados en compuestos de silice (Aridi et al., 2017).
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2.8.3 Silice de cascara de arroz

Después de la quema controlada de CA, el contenido de cenizas estd compuesto por un
95% de silice amorfa (biosilice), que tiene un tamafio de particula muy fino con alta pureza, gran
superficie y elevada porosidad (Wang et al., 2012; Adam et al., 2011). La ceniza de la cascara de
arroz también se considera como una de las fuentes de silice mas baratas y ecologicas, que también
es de naturaleza hidrofila. Las particulas mas pequefias tienen un area de superficie especifica mas
alta, lo que proporciona una mejor interaccion entre matriz-relleno y da como resultado
propiedades mejoradas para los compuestos. La ceniza de CA puede usarse como material de valor
agregado o como sustituto de bajo costo y también para impartir algunas propiedades
extraordinarias a la matriz (Rattanasak et al., 2010; Zhang et al., 2010). La intencion principal de
agregar refuerzos a la matriz, es para impartir algunas propiedades especiales como mecanica

mejorada, retardante de llama, constante dieléctrica, etc., ademas de la reduccidn de costos.

Bien, tanto colofonia como biosilice de cascara de arroz se han empleado de manera
independiente en la elaboracion de diversos compositos y modificacion de materiales. En cuanto
a la formacion de un compdsito a partir de colofonia y biosilice no hay investigacion reportada;
solo un estudio publicado por Wu et al. (2016) es semejante. Ellos formaron hibridos a partir de
un derivado de colofonia y nanosilice sintética modificada, reportaron incrementos en la

temperatura de degradacion, dureza y resistencia quimica.

La presente investigacion pretende generar conocimiento sobre compositos formados por
colofonia y biosilice, variando el contenido de biosilice de 5 a 20% respecto a colofonia. Es
importante conocer las propiedades que poseen estos compdsitos, para sentar las bases practicas
antes de hacer cualquier modificacion fisica o quimica a los materiales puros. Ademas de conocer
el comportamiento termogravimétrico y la dureza de CB sobre lo que se tenia un precedente
comparable (Wu et al., 2016), también se investigd su capacidad para absorber agua,
humectabilidad de la superficie, resistencia a la flama, asociacion molecular por FTIR y MEB. A
partir de estos conocimientos, se avanzo en la generacion de otros compositos, a partir de colofonia
hidroxilada y biosilice hidroxilada, se exploraron los cambios en las propiedades al modificar los

componentes iniciales.
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Esta tesis doctoral se centra en conocer las propiedades de los compdsitos colofonia-
biosilice, para posteriormente compararlas con las propiedades de los compdsitos donde se
modifican los componentes iniciales. Aportando conocimiento en el &rea de materiales sostenibles

y brindando alternativas renovables y de bajo costo a materias primas y productos sintéticos.
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I1l. METODOLOGIA

Colofonia Céscara de arroz
l Moler < 250 ym

Hidroxilacion Harina de céscara de arroz

\4

l Tratamiento acido
\ 4

Colofonia Harina acidificada
hidroxilada l Calcinar 600°C

Caracterizacion: Biosilice
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MEB, FTIR, DRX
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Figura 7. Diagrama de flujo de la metodologia para obtener los materiales compuestos.

El esquema de la Figura 7, representa de forma visual la metodologia que se llevé a cabo

para el desarrollo de esta investigacion.
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3.1. Reactivos, Materiales y Productos

3.1.1. Reactivos

Acetona (CsHeO). Peso molecular 58.08 g/mol. Liquido incoloro de olor caracteristico, se

evapora facilmente, punto de ebullicion 56°C.

Acido clorhidrico (HCI). Se adquirié de Sigma Aldrich y se preparé una solucion de HCI
0.5M.

Acido m-cloroperoxibenzoico (C7HsCIOs). Peso molecular 172.57 g/mol. Polvo blanco, es
un fuerte agente oxidante con densidad de 0.56 g/cm?.

Bicarbonato de sodio (NaHCOs). Peso molecular 84.007 g/mol. Compuesto soélido

cristalino de color blanco soluble en agua.

Biftalato de potasio (CgHsKO4). Peso molecular 204.22 g/mol. Es sélido, estable al aire y

soluble en agua con densidad de 1.64 g/cm?.

Diclorometano (CH2Cl.). Peso molar 84.93 g/mol. Es un liquido incoloro, posee un leve

aroma dulce con densidad de 1.33 g/cm?3 y un punto de ebullicion de 39.6 °C.

Etanol (C2HsOH). Peso molecular 46.07 g/mol. Es un liquido incoloro e inflamable con un
punto de ebullicion de 78.4 °C, punto de fusién 114°C, punto de inflamabilidad 13°C, densidad
0.78 g/lcm?.

Fenolftaleina (C20H1404). Peso molecular 318.32 g/mol. Es un indicador de pH que en

disoluciones acidas permanece incoloro, en presencia de disoluciones béasicas toma un color

rosado. Es un polvo blanco con densidad de 1.27 g/cm?, punto de fusion 258 °C.
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Glicerina (C3HgOs). Peso molecular 92.09 g/mol. Es un alcohol con tres grupos hidroxilos

con punto de ebullicion de 290°C, densidad 1.26 g/cm®.

Hidréxido de Potasio (KOH). Peso molecular de 56.11 g/mol. Son hojuelas blancas, es

higroscopico (absorbe agua de la atmosfera), punto de fusion 360 °C, densidad 2.04 g/cm?.

Tolueno (C7Hs). Peso molecular 92.13 g/mol. Liquido incoloro, aroma caracteristico, poco
soluble en agua, miscible con éter, acetona, etanol, cloroformo. Temperatura de ebullicion 110°C,
densidad 0.86 g/cm?® a 25°C.

3.1.2. Obtencion de biosilice a partir de cascara de arroz

La cascara de arroz fue donada por la organizacion Arroceros del Valle del Marquez S.P.R.
de R.L. ubicada en el municipio de Lombardia, Michoacan. A partir de ella se obtuvo la biosilice.
El procedimiento se describe e ilustra en la Figura 8, con base en lo descrito por Rahmaniar &
Susanto (2019) y Bakar et al. (2016).

a). Purificacion. La CA se lavo con agua destilada agitando durante 10 minutos. Al término
de este tiempo el agua se decantd y la cascara de arroz se dejé secar a temperatura ambiente durante

1 semana.

b). Molido y cribado. La CA purificada, se molié en un molino manual. Posterior a esto, se
crib6 en un tamizador Ro-Tap RX-29 utilizando mallas de nimero 20, 40 y 60. Para nuestro interés
se utilizé la fraccion de la malla 60, es decir, las particulas con un tamafio menor a 250 um. La
harina de céascara de arroz (HCA) se coloco en el horno de secado a 105°C hasta obtener peso

constante.
c). Pretratamiento quimico. La harina de cascara de arroz previamente acondicionada se

mezclé con la solucién de HCI 0.5M agregando 10% en peso de HCA. La mezcla se mantuvo en

agitacion durante 30 minutos a 60°C. Posterior a ello, se filtro y se lavd 3 veces con agua destilada
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para neutralizar. La HCA pretratada se dejo secar a temperatura ambiente durante 24 horas,

posteriormente se coloco en el horno a 105°C por 4 horas, obteniendo una HCA anhidra.

HCA
hidrolizada |~
A et o
iltrar y 4 =
lavar > e |
Céscara de arroz Tz Harina de cascara de HCA o
(CA) anoz (HCA) || acidificada Biosflice

Figura 8. Proceso de obtencidn de biosilice a partir de cascara de arroz.

3.1.3. Hidroxilacién de la biosilice

Inicialmente la biosilice se deshidrat6 calentandose a 400°C durante 16 horas, utilizando
crisoles de porcelana. Posteriormente la biosilice se puso en contacto con vapor de agua durante
36 horas a presion de vapor (Figura 9) cercana a la saturacion para asegurar la presencia de agua
liquida en la superficie. A continuacion, se elimind el agua fisisorbida de la biosilice por
evacuacion hasta peso constante a temperatura ambiente. Siguiendo el método descrito por Hockey
& Pethica (1961).

Figura 9. Proceso de hidroxilacion de biosilice.

3.1.4. Obtencion de colofonia e hidroxilacién
La colofonia se obtuvo de la procesadora de resinas La Soledad S.A. de C.V. ubicada en

ciudad industrial, Morelia, Michoacan. Es una colofonia estandar como lo especifica el certificado
de calidad emitido por el proveedor.
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a). Sintesis de acido abiético epoxidado e isomeros

Siguiendo el procedimiento descrito por (Brocas et al., 2014; Valverde et al., 1986). Los
acidos de colofonia se disolvieron en 30 ml de diclorometano en un matraz de 100 ml equipado
con un agitador y un controlador de temperatura. Se agregaron 8g de acido 3-cloroperoxibenzoico
a la solucion antes de enfriar la mezcla a -5°C como se indica en la Figura 10. Después de 10 horas
de reaccion, la solucion se agité con 30 ml de una solucién saturada de bicarbonato de sodio
durante 2 horas. Posteriormente el producto se separd de la fraccion orgéanica y el solvente se

elimind a presion reducida.

T

m-CPBA
CH,Cl,, -5°C, 10h

“ COOH

Figura 10. Sintesis de acido abiético epoxidado.
b). Sintesis de acido hidroxi abiético e isbmeros

El 4cido abiético e isomeros epoxidados se disolvieron en 10 ml de etanol y 50 ml de agua
en un matraz de 100 ml equipado con un agitador y un controlador de temperatura. La solucién se
calent6 a 90°C durante 36 horas como se ilustra en la Figura 11. Después que la solucion se enfrid,
se afiadieron 40 ml de diclorometano. El producto se separ0 y el solvente se evaporo a presion
reducida (Brocas et al., 2014).
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Figura 11. Sintesis de &cido hidroxi abiético.
3.1.5. Elaboracién de los materiales compuestos

El procedimiento para elaborar un compdsito de colofonia-biosilice consiste en: colocar la
muestra de colofonia en una charola de aluminio y calentar a 90 °C, una vez que se funde se agrega
biosilice, la mezcla se homogeniza con agitacion manual durante 5 minutos aproximadamente,

después se vierte en un molde metélico, donde permanece 48 horas para su desmolde.

La cantidad de colofonia y bisilice empleada dependen del tamafio de la probeta a realizar,
en este caso se hicieron 2 diferentes probetas: una de forma cuadrada con dimensiones de 50 mm

x 50 mm x 10 mm y la otra de forma rectangular con dimensiones de 125 mm x 13 mm x 7 mm.

Para la probeta cuadrada se requieren 12 g de masa total, de los cuales se emplean 11.4 g
de colofonia y 0.6 g de biosilice para el composito colofonia-biosilice 5%. Se van ajustando las

cantidades para los diferentes porcentajes de biosilice.

Para la probeta rectangular se requieren 20 g de masa total, de los cuales se emplean 19 g
de colofonia y 1 g de biosilice para el compdsito colofonia-biosilice 5%. Se van ajustando las

cantidades para los diferentes porcentajes de biosilice.

Este procedimiento es general para los diferentes materiales compuestos: colofonia-
biosilice (CB), colofonia hidroxilada-biosilice (ChxB), colofonia-biosilice hidroxilada (CBhx) y

colofonia hidroxilada-biosilice hidroxilada (ChxBhx).
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a). Colofonia-Biosilice (CB)

El material compuesto se obtuvo mezclando colofonia con biosilice (Figura 12). Se coloco
una charola de aluminio con la muestra de colofonia sobre una placa de calentamiento, la colofonia
se calent6 a 90°C aproximadamente. Una vez que se fundié la colofonia se agrego la biosilice, la
mezcla se homogeniz6 con agitacion manual, para posteriormente verterse en los moldes. Se
utilizé 0, 5, 10, 15y 20 % en peso de biosilice. Se obtuvieron: CB0, CB5, CB10, CB15 y CB20.

Colofonia Biosilice Compuesto CB

Figura 12. Material compuesto a partir de colofonia-biosilice.

b). Colofonia hidroxilada-Biosilice (ChxB)

Para obtener el material compuesto se mezclo colofonia hidroxilada con biosilice (Figura
13). Se coloco una charola de aluminio con la muestra de colofonia hidroxilada sobre una placa de
calentamiento, se calent6 a 90°C aproximadamente. Una vez alcanzada dicha temperatura se
agrego la biosilice, la mezcla se homogeniz6 con agitacion manual, para posteriormente verterse
en los moldes. Se utiliz6 5, 10, 15y 20 % en peso de biosilice. Se obtuvieron: ChxB5, ChxB10.
ChxB15, ChxB20.

Colofonia hidroxilada Biosilice | Compuesto ChxB |

Figura 13. Material compuesto a partir de colofonia hidroxilada-biosilice.
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c). Colofonia-Biosilice hidroxilada (CBhx)

Para obtener el material compuesto se mezclo6 colofonia con biosilice hidroxilada (Figura
14). Se coloco una charola de aluminio con la muestra de colofonia sobre una placa de
calentamiento, se calent6 a 90°C aproximadamente. Una vez que se fundio la colofonia se agregd
la biosilice hidroxilada, la mezcla se homogenizé con agitacion manual, para posteriormente
verterse en los moldes. Se utiliz6 5, 10, 15 y 20 % en peso de biosilice. Se obtuvieron: CBhxb5,
CBhx10, CBhx15, CBhx20.

l‘m b} R
Nl O /)
Colofonia | Biosilice hidroxilada Compuesto CBhx |

Figura 14. Material compuesto a partir de colofonia-biosilice hidroxilada.

d). Colofonia hidroxilada-Biosilice hidroxilada (ChxBhx)

Para obtener el material compuesto se mezclé colofonia hidréxilada con biosilice
hidroxilada (Figura 15). Para esto, se colocd una charola de aluminio con la muestra de colofonia
hidroxilada sobre una placa de calentamiento a 90°C aproximadamente. Una vez alcanzada dicha
temperatura se agrego la biosilice hidroxilada, la mezcla se homogenizé con agitacion manual,
para posteriormente verterse en los moldes. Se utilizé 5, 10, 15 y 20 % en peso de biosilice
hidroxilada. Se obtuvieron: ChxBhx5, ChxBhx10, ChxBhx15, ChxBhx20.

_
Colofonia hidroxilada Biosilice hidroxilada Compuesto ChxBhx
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Figura 15. Material compuesto a partir de colofonia hidroxilada-biosilice hidroxilada.
3.2. Mediciones y Caracterizaciones
3.2.1. Porcentaje de biosilice de cascara de arroz

La harina de céscara de arroz anhidra se colocé en un crisol de porcelana, previamente
secado (600°C, 1h) y pesado, el cual se introdujo en una mufla a 100°C, para después aumentar la
temperatura a 600°C y mantenerse constante durante 2 horas. EI crisol con el residuo se retiré de
la mufla se puso en un desecador, se enfrio y se pesd. El contenido de biosilice se calcul6 en

porcentaje de HCA anhidra, a partir de la siguiente ecuacion:

(WC —Wc) ;

1 1
W 00

% Biosilice =

Donde, WC es el peso del crisol con las cenizas, Wces el peso del crisol vacio y Wm es

el peso de la muestra de HCA.
3.2.2 Mediciones fisicas y mecanicas

Esta caracterizacion se realizd mediante ensayos de densidad, absorcion de agua, angulo

de contacto, resistencia a la flama y dureza shore.

a). Densidad

La densidad se define como la masa (m) por unidad de volumen (v) de un material. Indica
que tan compactas estan las moléculas en un material, también ayuda a predecir si el material
puede flotar. La densidad se calcul6 a partir de probetas en forma de cubo, se pesaron en una
balanza analitica registrando el peso en g, y se tomaron las medidas de la probeta con un vernier
para determinar su volumen expresado en cm3, una vez obtenidos la masa y el volumen se empled

la siguiente ecuacion:
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= 2
P=y
Donde, mes lamasay V' es el volumen.

b). Absorcién de agua

Las pruebas de absorcidn de agua se realizaran de acuerdo con el estindar ASTM D 570-
98. Se prepararon muestras con un tamafio de 50 mm x 50 mm x 10 mm de espesor. La prueba
consiste en tomar el peso de las muestras antes de someterlas al agua normal. Las muestras se
sumergen en agua durante 24 horas a una temperatura de 23 £ 2°C. Después de la exposicion
durante 24 horas, se extraen las muestras del agua y se elimina toda la humedad de la superficie
con un pafo de algodon seco y limpio. Las muestras se vuelven a pesar en una balanza digital
electrénica dentro de los 3 a 5 minutos posteriores a la extraccion de las muestras del ambiente

humedo. El porcentaje de absorcion de agua se calcul6 utilizando la siguiente ecuacion:

(mi —mf)
—_— X

3
mf 100

% Absorcioén =

Donde, mies la masa en kg después de la inmersion en agua durante 24 horas y mf es la

masa en kg antes de la inmersion en agua.
¢). Angulo de contacto

La humectabilidad de un material permite predecir el comportamiento que tendra al estar
en contacto con medios liquidos. Se puede determinar a partir de la medicion del angulo de
contacto, que se define como el angulo que forma un liquido al entrar en contacto con un sélido
(Vogler, 1998).

Para éste analisis se utiliz6 un gonidmetro de angulo de contacto y el software imagelJ para

el procesamiento de datos. Se prepararon muestras de 50 mm x 50 mm x 10 mm de espesor. El
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angulo de contacto se determino segun la norma ASTM D5725, dejando caer una gota de 10 pL
agua destilada en la superficie de la muestra, se toma la foto a tiempo cero a 23°C. Se tomaron

mediciones en siete posiciones de cada muestra.

d). Resistencia a la flama Prueba UL-94

Se sigui6 la norma ASTM D3801 para determinar la velocidad de combustion de las
probetas. Las muestras con dimensiones de 125 mm de largo por 13 mm de ancho con un espesor
de 7 mm, se acondicionan durante 48 horas a 23°C. Se marcan a 25 mm y 100 mm, se sujetan
verticalmente en el extremo mas cercano a la marca de 100 mm. La probeta se mantiene en
contacto con una llama de 20 mm de alto durante 2 intervalos de 10 segundos. Se mide el tiempo
y la distancia que dure encendida la probeta o hasta que llegue a la marca de los 100 mm. La

rapidez de quemado se determina mediante la siguiente ecuacion:

d(mm)
= 4
) x 60
Donde, des la distancia de quemado y ¢ es el tiempo de quemado.

Se repitio el procedimiento de quemado descrito anteriormente tres veces.

e). Dureza Shore A

La dureza es la capacidad de un material de resistir a la penetracion de un indentador. La
dureza de las muestras se midio usando un Durémetro de escala Shore A (SHD) PosiTector a 23°C.
Se emplearon muestras de 50 mm x 50mm x 10 mm de espesor. Las medidas se tomaron en 7
posiciones diferentes en cada muestra, con una separacion de al menos 5 mm entre cada medicion.

Se reportd el promedio y la desviacion estandar.

3.2.3 Andlisis estadistico
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Se empled el sistema de andlisis estadistico (SAS). Este software se emplea para el analisis
y manejo de grandes cantidades de datos, su capacidad de organizacion ayuda a realizar una
interpretacion y visualizacion sobre conjuntos de datos para generar estadisticas, analisis y
graficos. Con un nivel de confianza de 95 %. Los resultados se presentan en graficos de caja y
bigote, también mediante asignacion de letras a promedios para indicar si existe diferencia
significativa entre compositos (agrupacion Duncan). Este andlisis se realizé para las mediciones
de absorcion de agua, angulo de contacto, dureza, tiempo de quemado y velocidad de quemado en

los materiales compuestos.

3.2.4 Determinacioén de la asociacion mediante técnicas instrumentales

La asociacion entre los materiales al formar compdsitos se investigd a través de
Microscopia electrénica de barrido (MEB), Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

(FTIR) y analisis Termogravimétricos (TGA).

a). Caracterizacion por MEB

Se utilizd microscopia electronica de barrido por emision de campo (SEM, Jeal JSM-
7600F) para analizar la microestructura de los compositos preparados. Se empled un espectrometro
de energia dispersiva (EDS) y un anélisis de mapeo de rayos X para observar la distribucion de
elementos en la superficie. Las determinaciones se realizaron en aumentos de 250, 500, 1000 y 20
000X.

Se evalu6 la morfologia de la superficie de la matriz pura (colofonia) y matriz reforzada.
Se evalud la dispersidn de particulas en la colofonia y también la compatibilidad entre la colofonia
y las particulas de biosilice. Se determiné el tamafio y la forma de las particulas de biosilice en las

muestras con matriz reforzada.

b). Caracterizacion por FTIR
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La espectroscopia infrarroja es una técnica que estudia las interacciones de la luz infrarroja
con la materia y sirve para determinar los grupos funcionales presentes en la muestra analizada.
Cuando las moléculas estan en contacto con radiacion infrarroja vibran, la vibracion es
caracteristica de cada grupo funcional y se detecta en longitudes de onda especificas en el espectro.
Un espectro infrarrojo es un grafico de la medida de la intensidad de la luz infrarroja absorbida

por el material vs el nimero de onda (Smith, 2011).

Los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) de las muestras se obtuvieron
en un espectrometro Tensor 27 Bruker, directamente por reflectancia total atenuada (ATR) con la

region espectral de 4000-600 cm™ utilizando una resolucién de 4 cm™.

c). Caracterizacion por TGA

El andlisis termogravimétrico (TGA) permite determinar los cambios en la masa de una
muestra cuando esta se somete a un programa de temperatura en una atmosfera controlada. El
equipo mide el peso inicial de la muestra a temperatura ambiente y registra de forma continua el
cambio de peso de la muestra mientras se desarrolla el programa de temperatura. El resultado del
analisis es una curva termogravimetrica que se puede presentar en forma integral (TG) o de forma
diferencial (DTG) (Prime et al., 2009).

El anélisis térmico se llevé a cabo utilizando un equipo Netzsch STA 449-F3 Jupiter. La
muestra se coloco en un crisol de aluminio con una rampa de calentamiento de 10°C/min de 28

hasta 600°C a flujo de 20 ml/min de N2 de ultra alta pureza.

d). Caracterizacion por DRX

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica que usa la interaccién de un haz de rayos
X con el material de prueba para determinar su estructura atomica, parametros cristalograficos y

asi revela patrones Unicos que son una huella digital Unica para cada material. Es una técnica de

caracterizacion estructural no destructiva.
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La difraccion de rayos X se realiz6 en un equipo Advance Davinci modelo D8, en el rango
de 26=5-50° en pasos de 2°/min.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Obtencion de biosilice a partir de la cascara de arroz

La Tabla 1 indica los valores estadisticos de la obtencidn de biosilice a partir de la cascara
de arroz empleando 6 muestras, las cuales dan una media aritmética de 20.82 % del porcentaje de
peso en peso (%p/p) de biosilice. Al comparar este resultado de biosilice con lo reportado por otros
autores como: Bakar 16%, Requena 17% y Xue 20%p/p, (Requena et al., 2019; Xue et al., 2019;
Bakar et al., 2016) se establece que la cantidad de biosilice obtenida en el presente trabajo es
ligeramente superior 4 %p/p, lo que indica que hubo una buena reproducibilidad del método

empleado.

Tabla 1. Datos estadisticos de la obtencidn de biosilice.

Muestra CA(g) Biosilice (g) Biosilice (Yp/p)
1 3.62 0.73 20.23
2 3.61 0.75 20.89
3 3.69 0.78 21.08
4 3.68 0.75 20.40
5 3.69 0.78 21.18
6 3.54 0.75 21.12

Estadistica descriptiva
Media aritmética: 20.82
Desviacion estandar: 00.40
Varianza: 00.16

Se obtuvo una biosilice amorfa de alta pureza a partir de la cascara de arroz mediante
lixiviacion con &cido clorhidrico, seguido de una combustién controlada a 600°C durante 2h. La
biosilice obtenida bajo estas condiciones tiene una aplicacion potencial como relleno en plésticos

y compuestos de caucho (Bakar et al., 2016).

4.2 Caracterizacion de biosilice y de cascara de arroz

4.2.1. Analisis visual de cascara de arroz y su biosilice
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El color de la biosilice que se obtuvo es blanco como se aprecia en la Figura 16c¢. El
porcentaje y color son consistentes con lo reportado por Rahmaniar & Susanto (2019) y
correspondiente a las condiciones empleadas en el proceso de obtencidn; partiendo de la cascara

de arroz (16a), posteriormente harina de c&scara de arroz (16b).

Figura 16. Comparacion de los tres materiales CA (a), HCA (b) y biosilice (c).

4.2.2 MEB de la biosilice

En la Figura 17a se observa que la morfologia de la biosilice obtenida de la CA es irregular
con un tamafo de la particula de 1 a 50 um. La Figura 17b muestra que a su vez las particulas de
la biosilice estan conformadas de nanoparticulas esféricas, formando aglomerados (Amutha et al.,
2010). La presencia de estas particulas esféricas de tamafio nanométrico conduce a una estructura
altamente porosa con una distribucion de particulas homogénea. La Figura 17c a través del perfil
del espectro de dispersidn de energia indican la presencia predominantemente de elementos como

el Si en las particulas de biosilice.

Dt

Figura 17.icras e b|05|ice a) 500x, b) J 0 . ES M superficies. |
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4.2.3. FTIR de cascara de arroz y su biosilice

En la Figura 18a, 18b y 18b se exponen los espectros IR de la cascara de arroz, cdscara de
arroz pretratada y biosilice, respectivamente. En la Figura 18a se observa una sefial ancha a 3336
cm™ que corresponde a los grupos -OH aportados por la fraccion organica y que corresponden a
las vibraciones de estiramiento en la molécula de celulosa, la cual representa el mayor porcentaje
de la composicion de CA, también se aprecia una sefial a 1590 cm™ que corresponde al grupo
acetilo (C-O-CHy), relacionados a la estructura de la lignina (Requena et al., 2019), adicionalmente
existe un diplete a 1040 y 800 cm™ de mayor y menor intensidad correspondientes a la O-Si-O por

sus estiramientos de enlaces asimétrico y simétrico respectivamente.

En la Figura 18b se observan las sefiales a 3336 cm™ y a 1590 cm™ (-OH, C-O-CHs) con
una menor intensidad con respecto a la CA natural, debido a que el pretratamiento con HCI ayuda
a romper la estructura del tejido y a liberar los diferentes componentes amorfo (Requena et al.,

2019), las sefiales a 1040 y 800 cm™ correspondientes a Si-O-Si presentan una intensidad media.

En la Figura 18c no se observan las sefiales a 3336 cm™ y a 1590 cm™ (-OH, C-O-CHs), en
contraste se observan las sefiales a 1040 y 800 cm™ intensificadas, con lo anterior se evidencia la

eliminacién de la mayor cantidad del material organico y la presencia de biosilice.

Si-O-Si

-OH

¥ T v T Y T T T v
3500 3000 2500 2000 1500 1000

; -1
Numero de onda (cm )
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Figura 18. Espectro infrarrojo comparativo de a) CA, b) CA pretratada y c) biosilice.

Se obtuvo una biosilice amorfa de alta pureza a partir de la cascara de arroz mediante
lixiviacion con &cido clorhidrico, seguido de una combustion controlada a 600°C durante 2h. La
biosilice obtenida bajo estas condiciones tiene una aplicacion potencial como relleno en plasticos

y compuestos de caucho (Bakar et al., 2016).
4.2.4 DRX de la cascara de arroz y su biosilice

En la Figura 19a y 19b se muestran los patrones de difraccion de rayos X de polvo de
biosilice y CA respectivamente. En la Figura 19a se observa un pico ancho difuso que oscila entre
15 y 30° indicando una estructura desordenada, con intensidad maxima en 20 = 22°, lo que
confirma la naturaleza amorfa de la biosilice (Bakar et al., 2016). En la Figura 19b se observan los
picos cristalinos tipicos de la celulosa (260: 15-16°, 22° y 34°) segun lo informado por Collazo-
Bigliardi et al. (2018), la celulosa representa el mayor porcentaje de la composicion de la cascara

de arroz.
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Figura 19. Patrones de difraccion de rayos X de a) biosilice y b) CA.

4.3 Obtencioén de colofonia hidroxilada
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En la Figura 20 se ilustra el anlisis por FTIR de colofonia hidroxilada, a) y colofonia, b).
En el espectro a) se observa una sefial ancha a 3420 cm™ asignada a grupos hidroxilos presentes
en la colofonia hidroxilada, también se aprecian las dos sefiales caracteristicas de la colofonia, un
pico en el intervalo de 2900 a 3000 cm™ que corresponde a una vibracion de tension C-H, la sefial
a 1690 cm™ es una frecuencia caracteristica del grupo C=0 vy resulta de las vibraciones de flexion

de la molécula, se ve una sefial a 1384 cm™ correspondiente a una sefial secundaria de grupos OH.

En el espectro infrarrojo b) no se aprecia la sefial correspondiente a los grupos hidroxilo,
la sefial secundaria para grupos OH a 1384 cm™ presenta una intensidad menor, indicando que la
colofonia presenta moléculas polares. Con base en los notables picos de absorcion a 3420 cm™ y
1384 cm™ correspondientes a sefiales de grupos OH, es posible determinar que se logro la
hidroxilacion de colofonia mediante el proceso de una reaccion acida (Brocas et al., 2014).

Absorbancia (u.a.)
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Figura 20. Espectro infrarrojo comparativo de a) colofonia hidroxilada y b) colofonia.
4.4 Caracterizacion de los materiales compuestos

4.4.1 Analisis visual de los materiales compuestos
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a). Colofonia-Biosilice

La Figura 21 muestra los materiales compuestos a partir de colofonia-biosilice. Todos los
materiales compuestos son homogeéneos, presentan brillo y sin fisuras aparentes. Zhu et al. (2021)
reportan que sus compositos a base de colofonia-polvo de bambl son homogéneos. La
transparencia disminuye al incrementarse la concentracion de la biosilice; asi la muestra CBO, con
mayor concentracion de colofonia (100%) es mas transparente que la CB20, que contiene el menor
contenido de colofonia (80%). Esto concuerda con otros trabajos que indican que al mezclar la
colofonia con otro material se genera una disminucion gradual en la transparencia; asi lo

mencionan Aldas et al. (2021).

Figura 21. Material compuesto CB.

b). Colofonia hidroxilada-Biosilice

La Figura 22 muestra que los materiales compuestos formados por la mezcla de colofonia
hidroxilada y biosilice son homogéneos, presentan brillo y sin fisuras aparentes. A mayor
concentracion de colofonia hidroxilada el material es moldeable y con una textura suave, es decir,
ChxB5 y ChxB10 son moldeables parecidos a la plastilina, a partir de ChxB15 y ChxB20 el

material se torna mas duro, ya no es tan facil de moldear.
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Figura 22. Material compuesto ChxB.

c). Colofonia-Biosilice hidroxilada

La Figura 23 muestra que los materiales compuestos formados por la mezcla de colofonia
y biosilice hidroxilada son homogeéneos, presentan brillo y sin fisuras aparentes. Estos materiales
presentan una mayor resequedad comparados con CB5-20. Pareciera que existe una mayor
contraccion durante el tiempo de secado (7 dias) en CBhx15 y CBhx20, esto se puede observar en

la superficie de estos dos ultimos materiales.

Figura 23. Material compuesto CBhx.

4.4.2. Densidad de los materiales compuestos
a). Densidad de Colofonia-Biosilice
En la Figura 24 se ilustran los valores de densidad para CB. La densidad de CBO es de 0.99

g/cm3, en CB5 es de 1.00 g/cm?, en CB10 es de 1.06 g/cm®, en CB15 es de 1.07 g/cm® y para CB20
1.09 g/cm®. La densidad tiene un aumento progresivo al incrementar el contenido de biosilice. Lo
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que destaca la incorporacion efectiva de biosilice, que pudo dispersarse uniformemente en la

colofonia, aumentando asi su densidad intrinseca.

CB0 CB5 CB10 CB15 CB20
Figura 24. Densidad de los materiales CB0-CB20.

b). Densidad de Colofonia hidroxilada-Biosilice

En la Figura 25 se ilustran los valores de densidad para colofonia hidroxilada y biosilice.
La densidad para ChxB5 es de 0.98 g/cm?, para ChxB10 es de 1.13 g/cm?®, para ChxB15 es de 1.17
g/cm® y para ChxB20 de 1.08 g/cm®. Estos materiales muestran una tendencia similar a los
materiales CB, lo que nos indica que la biosilice se dispersé de manera uniforme en la colofonia

hidroxilada, generando un aumento en su densidad y asimismo en la dureza.
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ChxB5 ChxB10 ChxB15 ChxB20

Figura 25. Densidad de los materiales ChxB5-ChxB20.

c). Densidad de Colofonia-Biosilice hidroxilada

En la Figura 26 se ilustran los valores de densidad para colofonia y biosilice hidroxilada.
La densidad para CBhx5 es de 1.00 g/cm?, para CBhx10 es de 1.01 g/cm?, para CBhx15 es de
1.02 g/cm?® y para CBhx20 es de 1.05 g/cm®. Estos materiales muestran la misma tendencia que
los materiales CB, lo que indica que la biosilice se esparci6 de forma homogénea en la colofonia
hidroxilada. Se aprecia un incremento gradual en la densidad del compésito a medida que aumenta

el contenido de biosilice.
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Figura 26. Densidad de los materiales CBhx5-CBhx20.
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Los valores de densidad indican que al incrementar el contenido de biosilice, los materiales
CB y CBhx incrementan su densidad con respecto a colofonia pura. En el material ChxB el
contenido mas alto de biosilice disminuye su densidad, lo que sugiere que hay menos huecos
porque el sistema esta cercano a la saturacion. Al comparar la densidad con la dureza de los

compositos se observa una relacion estrecha, es decir, a mayor densidad mayor dureza.

4.4.3 Absorcidn de agua de los materiales compuestos

a). Absorcion de agua de Colofonia-Biosilice

En la Figura 27 se ilustra el porcentaje de absorcion de agua de CB durante 24. CBO
presenta una absorcion de 0.06 %, CB5 absorbe 0.05 %, mientras que, CB10, CB15 y CB20
presentan una absorcién de agua por debajo de 0.04 %. Estos materiales presentan una tendencia
a disminuir la absorcion de agua a medida que incrementa el contenido de biosilice en el composito.
Esta disminucién se atribuye a la densidad relativamente mayor y en su mayoria al caracter
hidrofobo de la colofonia (Mahendra, 2019).
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Figura 27. Absorcién de agua de los materiales CB0-CB20.

b). Absorcion de agua de Colofonia hidroxilada-Biosilice
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En la Figura 28 se muestra el porcentaje de absorcion de agua de los materiales ChxB
durante 24 h. La absorcion de agua en ChxB5 es de 0.62 %, para ChxB10 es de 0.49 %, en ChxB15
de 0.41 % y en ChxB20 de 0.23 %. Los compdsitos tienden a disminuir su absorcion de agua a
medida que aumenta el contenido de biosilice en el compdsito. Esta disminucion gradual, sugiere
la saturacion de los sitios de union disponibles dentro de la matriz. Por lo que se destaca la

importancia de la biosilice en la reduccion de la absorcion de agua.
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Figura 28. Absorcidon de agua de los materiales ChxB5-ChxB20.

c). Absorcion de agua de los materiales Colofonia-Biosilice hidroxilada

La Figura 29 representa el porcentaje de absorcién de agua de los materiales CBhx durante
24 h. La absorcion de agua en CBhx5 es de 0.08 %, en CBhx10 de 0.11 %, en CBhx15 de 0.16 %
y en CBhx20 de 0.18 %. Los compdsitos absorben muy poca agua, por debajo del 0.50 %. La
tendencia en estos materiales es opuesta a CB y ChxB, es decir, a medida que incrementa el
contenido de biosilice hidroxilada la absorcion de agua aumenta. Esto se debe a que la biosilice

hidroxilada, podria provocar la atraccion de moléculas de agua.
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Figura 29. Absorcion de agua de los materiales CBhx5-CBhx20.

La absorcidn de agua en todos los materiales se encuentra por debajo del 1.00 %. Lo que
permite deducir que los materiales obtenidos conservan su propiedad de hidrofobicidad, aun con
las modificaciones quimicas realizadas a colofonia y biosilice. En este sentido, estos compdsitos
son idoneos para aplicaciones en las que se requiera una alta resistencia a la humedad y estabilidad

dimensional.

d). Andlisis estadistico de la absorcion de agua en los materiales compuestos

En la Figura 30 se muestra el andlisis estadistico para los materiales CB, ChxB y CBhx. En
los materiales formados a partir de colofonia y biosilice se aprecia que no existe diferencia
significativa entre CBO y CB5 en cuanto a la cantidad de agua que absorben, pero si existe
diferencia de estos dos materiales respecto a CB10 que absorbe menos agua. Se observa que no
existe diferencia entre CB15 y CB20 en su capacidad para absorber agua. Por lo anterior, CB10 y
CB15 son los que modifican la cantidad de absorcion de agua, absorbiendo menos que la colofonia
pura (CBO).

En cuanto a ChxB todos los compositos presentan diferencia significativa respecto a la
cantidad de colofonia hidroxilada empleada y su relacion con la capacidad de absorcién de agua,
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la tendencia es clara, la absorcion de agua es menor a medida que disminuye la cantidad de

colofonia hidroxilada, resaltando una notable diferencia entre ChxB5 y ChxB20.

Todos los compdsitos de colofonia y biosilice hidroxilada son diferentes estadisticamente
en su capacidad para absorber agua, tienden a incrementar su capacidad de absorcion de agua a
medida que incrementa la cantidad de biosilice hidroxilada, asi, la diferencia mas notable se
presenta entre CBhx5 y CBhx20.
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*Promedios con la misma letra no son estadisticamente significativos.
Figura 30. Graficos de analisis estadistico en SAS para CB, ChxB y CBhx.

De acuerdo al andlisis estadistico se puede deducir que CB, ChxB y CBhx son diferentes,
su capacidad de absorcion de agua se ve modificada dependiendo de los componentes que
conforman el composito. En CB se identificd que la absorcion de agua también se ve modificada
por la cantidad de los componentes empleados, encontrando diferencias significativas solo entre
CBO0, CB10 y CB15.

4.4.4 Angulo de contacto de los materiales compuestos

68



a). Angulo de contacto de los materiales Colofonia-Biosilice

En la Figura 31 se ilustra el valor del angulo de contacto a tiempo cero para los materiales
compuestos colofonia y biosilice. La gota de agua sobre la colofonia formé un angulo de 58° ya
que la colofonia es insoluble en agua, pero mas alla de esto, posee hidroxilos y ésteres, que son
atractores de moléculas polares reduciendo su angulo de contacto, resultados similares fueron
reportados por Aldas et al. (2021). Asi, el &ngulo que formé la gota de agua con las superficies de
CB5, CB10, CB15 y CB20 fue de 56.5, 55.2, 55° y 54.3° respectivamente. El aumento de la
hidrofilicidad esta relacionado con los grupos Si-OH en la superficie de la colofonia (Chen et al.,
2018). Esto indica que al incrementar el contenido de biosilice la humectabilidad de la superficie

incrementa.
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Figura 31. Angulo de contacto de los materiales CB0-CB20.

b). Angulo de contacto de los materiales Colofonia-Biosilice hidroxilada

En la Figura 32 se ilustra el valor del &ngulo de contacto a tiempo cero para colofonia y
biosilice hidroxilada. El angulo que formo la gota de agua con las superficies de CBhx5, CBhx10,
CBhx15 y CBhx20 fue de 54.0, 53.1, 52.2° y 51.5° respectivamente. Los valores de los angulos

de contacto disminuyen, indicando que al incrementar el contenido de biosilice hidroxilada en los
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materiales compuestos, la humectabilidad superficial incrementa. Debido a un incremento en los

grupos Si-OH, lo que concuerda con el analisis por FTIR (Figura 48).
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Figura 32. Angulo de contacto de los materiales CBhx5-CBhx20.

c). Analisis estadistico del &ngulo de contacto en los materiales compuestos

La Figura 33 muestra el anélisis estadistico de CB y ChxB. El angulo de contacto es un

parametro que permite conocer la humectabilidad superficial de un material. Asi, se puede

observar gue el mayor angulo de contacto lo presenta CBO, la presencia de un valor atipico en el

composito pudo ser por un error de medicion. Los amplios rangos de cuartiles en el &ngulo de

contacto de CB15, CB20 y ChxB5 indican una mayor variabilidad, debido al incremento de

biosilice en CB15, CB20 y a la modificacién quimica de la matriz en ChxB5. Asimismo, CB10,

CB20 y ChxB10 muestran una dispersion considerable, lo que refleja diferencias significativas en

la humectabilidad superficial de los compoésitos. Mediante este analisis se observo que el angulo

de contacto en los compositos se ve modificado por la cantidad de biosilice empleada y también

por el tipo de matriz utilizada.
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Figura 33. Graficos de caja y bigote para CB y CBhx.

4.4.5 Resistencia a la flama de los materiales Colofonia-Biosilice

a). Rendimiento de la inflamabilidad de CB

Se determind el tiempo y la velocidad de quemado en funcién de las concentraciones de
biosilice en la matriz de colofonia. Los resultados se muestran en la Figura 34. La colofonia pura
es una sustancia inflamable con una velocidad de combustion de aproximadamente 56 mm/s.
Cuando se adiciona un 20% de biosilice (CB20), la velocidad de combustién disminuye a 31.86
mm/s, lo que representa una disminucion aproximadamente del 50% en la velocidad de quemado.
La diferencia en el tiempo de quemado entre CBO y CB20 es de 80 s, lo que indica que el proceso
de combustidn fue retardado. Estas mejoras se debieron al efecto sinérgico entre la colofonia y las
particulas de biosilice, que jugaron un papel fundamental para suprimir la liberacion de calor

durante el proceso de combustion (Moustafa, 2022).
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Figura 34. Resistencia a la flama de CB0-CB20.

b). Andlisis estadistico del tiempo de quemado de Colofonia-Biosilice

En la Figura 36, se muestra el grafico del andlisis estadistico del tiempo de quemado en
CB. Se observa que existe diferencia significativa entre CBO y CB10, CB15, CB20. La colofonia
tarda mas tiempo en quemarse al agregarle biosilice. No se encontré6 diferencia significativa entre
CBO0 y CB5. No hay diferencia significativa entre CB5 y CB10, es decir, el agregar 5 % 0 10 %
de biosilice genera el mismo efecto en cuanto al tiempo de quemado. Por lo que, el contenido de
biosilice en la colofonia a partir del 10% tiene un efecto significativo en el aumento del tiempo de
quemado, es decir, el proceso a combustion se retarda en CB10, CB15 y CB20.
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Figura 35. Gréficos de analisis estadistico en SAS para CB0-CB20.

c). Analisis estadistico de la velocidad de quemado de Colofonia-Biosilice

En la Figura 36, se muestra el gréafico del andlisis estadistico, donde se determind que existe
diferencia significativa entre CBO y los compdsitos con biosilice, es decir, que la colofonia
disminuye su velocidad de combustién al agregarle biosilice. No se encontré diferencia
significativa entre CB5 y CB10, es decir, el agregar 5 % o 10 % de biosilice genera el mismo
efecto en cuanto a la velocidad de quemado. Asimismo, entre CB15 y CB20 no hay diferencia
significativa, al agregar 15 % o 20 % de biosilice se obtiene el mismo efecto en cuanto a la
velocidad de quemado. Si el composito se empleara en condiciones donde la prioridad fuera la
velocidad de quemado, lo ideal seria utilizar CB5 y CB15; se obtendria un ahorro de biosilice

significativo, que finalmente se traduce a costos en un sistema de produccion determinado.
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Figura 36. Graficos de analisis estadistico en SAS para CB0-CB20.

4.4.6 Dureza Shore A de los materiales compuestos
a). Dureza shore de los materiales Colofonia-Biosilice

En la Figura 37 se muestran los valores de dureza shore A para los materiales colofonia y
biosilice, donde el aumento en la dureza de 96.8 a 98.3 indica que la biosilice mejora la dureza
(mayormente con 20%). Otros trabajos reportan que mejoran las interacciones matriz-relleno,
cuando las particulas de relleno se humedecen; ya que la mayoria de los polimeros son hidréfobos
(con grupos apolares), muy viscosos y no humedecen eficazmente al relleno (Ayswarya et al.,
2012). En este caso, la mejora en la dureza de la colofonia indica que existe una asociacion

importante colofonia-silice debido a los enlaces de la colofonia CO-O, OH, COOH que

interaccionan con la fraccion de la silice, Si-O-Si.
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Figura 37. Dureza shore de los materiales CB0-CB20.

b). Dureza shore de los materiales Colofonia hidroxilada-Biosilice

El material es suave, por lo cual la sonda del durémetro empleada para la determinacion de
materiales suaves (tipo “A”) detectd valores por debajo de lo que se considera confiable. Para
ChxBS5 la dureaza fue de 6, para ChxB10 la dureza de 7 y para ChxB15 la dureza de 12. Finalmente
para ChxB20 si se pudo determinar el valor de dureza, ya que este material compuesto es mas duro

que los 3 anteriores, reportando un valor de dureza de 95.6.

c). Dureza shore de los materiales Colofonia-Biosilice hidroxilada

En la Figura 38 se muestran los valores de dureza shore A para los materiales colofonia y
biosilice hidroxilada, donde el aumento en la dureza de 97.2 a 98.1 indica que la biosilice mejora
la dureza (mayormente con 20%). En este caso, la mejora en la dureza de la colofonia indica que
existe una asociacion importante colofonia-biosilice. Practicamente presenta la misma tendencia

en valores de dureza que el material CB.
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Figura 38. Dureza shore A de los materiales CBhx5-CBhx20.

d). Andlisis estadistico de la dureza de los materiales compuestos

En la Figura 39 se muestra el anlisis estadistico de dureza en CB, ChxB y CBhx. La dureza
mide la resistencia que opone un material a ser penetrado por un indentador. Se puede observar
que CB20 y CBhx20 presentan los valores mas altos de dureza. Los amplios rangos de cuartiles
en los compositos indican variabilidad, causado por el efecto de biosilice empleado en diferentes

proporciones y a la modificacion quimica de la matriz en ChxB.
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Figura 39. Gréficos de caja y bigote para CB y CBhx.

4.4.7. Resumen de las propiedades fisicas y mecanicas de los compositos

Tabla 2. Propiedades fisicas y mecanicas de CB, ChxB y CBhx.

Composito Densidad Absorcion de Angulo de Dureza
(g/cm3) agua (%) contacto (°) (shore A)
CBO 0.99 0.060 58 96.8
CB5 1.00 0.052 56.5 97.1
CB10 1.06 0.039 55.2 97.5
CB15 1.07 0.029 55 97.6
CB20 1.09 0.027 54.3 98.3
ChxB5 0.98 0.622
ChxB10 1.13 0.494
ChxB15 1.17 0.411
ChxB20 1.08 0.235
CBhx5 1.00 0.080 54 97.2
CBhx10 1.01 0.119 53.1 97.3
CBhx15 1.02 0.161 52.2 97.6

CBhx20 1.05 0.188 515 98.1



4.4.8. MEB y EDS de los materiales compuestos

a). MEB de los materiales Colofonia-Biosilice

La Figura 40 muestra las imagenes de MEB y EDS de los materiales compuestos CBO,
CB5, CB10, CB15 y CB20. La Figura 40a muestra a CBO con una superficie lisa y una fase

continua con particulas desprendidas en el proceso de acondicionamiento (Malmir et al., 2019).

Las Figuras 40b,c,d y e muestran a CB5, CB10, CB15 y CB20 respectivamente con
particulas de biosilice de forma irregular y tamafios que varian de 5-40 micras. Las particulas de
biosilice se aprecian esparcidas sobre la superficie de colofonia. Se observa un mayor nimeros de
particulas de biosilice en la superficie de la matriz a medida que incrementa el porcentaje de
biosilice, esto va en concordancia con los graficos del analisis elemental por EDS, en los cuales se
observa el incremento de Si en los compdsitos. Por lo tanto, la estructura y el rendimiento de los
compuestos pueden verse modificados debido a la positiva dispersion de biosilice dentro de la
matriz de colofonia (Zhu et al., 2021).

- 4 cB
£l MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 25.0 mm i SEI MAG: 1000 x HV: 150 kV WD: 230 mm
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Figura 40. Im&genes MEB a 1000x y EDS de a) CBO, b) CB5, c¢) CB10, d) CB15y e) CB20.

La Figura 41, es complementaria a la Figura 40, en la que se muestra el analisis de mapeo
de rayos X (EDS) en CB5, CB10, CB15 y CB20. Los elementos presentes en los compositos son
carbono, oxigeno y silicio, donde este Gltimo esta altamente disperso en cada una de las muestras

analizadas; esto aun en altas concentraciones de SiOz2.

SRSt FE o 4
Figura 41. Imégenes de mapeo elemental EDS a 250x de CB5, CB10, CB15 y CB20.
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b). MEB de los materiales Colofonia hidroxilada-Biosilice

La Figura 42 muestra las imagenes de MEB y EDS de los materiales compuestos ChxB5 y
ChxB20. La Figura 42a muestra a ChxB5 con una superficie lisa y una fase continua, las particulas
de biosilice estdn esparcidas sobre la superficie, estan totalmente embebidas por la colofonia
hidroxilada, que resulta complicado diferenciarlas en la micrografia. Las particulas que se ven en
primer plano fueron desprendidas en el proceso de acondicionamiento, el material es flexible
(Malmir et al., 2019).

En la Figura 42b se muestra a ChxB20, se aprecia una superficie lisa con fase continua y
un mayor numero de particulas esparcidas en la superficie, esto va en concordancia con los graficos
del anélisis elemental por EDS, en los cuales se observa el incremento de Si. Las particulas estan
totalmente embebidas en la matriz de colofonia hidroxilada y se ven como pequefias

protuberancias.

) w16 1 i X 3,000 5.0kv 1EZ En w16 e

Figura 42. Imagenes MEB a 1000x y EDS de a) ChxB5 y b) ChxB20.

La Figura 43, es complementaria a la Figura 42, en la que se muestra el analisis de mapeo
de rayos X (EDS) en ChxB5 y ChxB20. Los elementos presentes en los compositos son carbono,
oxigeno y silicio, donde este Gltimo esta altamente disperso en cada una de las muestras analizadas;

esto aun en altas concentraciones de SiO».
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Figura 43. Iméagenes de mapeo elemental EDS a 250x de ChxB5 y ChxB20.
c). MEB de los materiales Colofonia-Biosilice hidroxilada

La Figura 44 muestra las imagenes de MEB y EDS de los materiales compuestos CBhx5 y
CBhx20. La Figura 44a muestra a CBhx5 con una superficie lisa y una fase continua, las particulas
de biosilice estan esparcidas sobre la superficie, tienen forma irregular y tamafios que van desde
20a 2 pm.

En la Figura 44b se muestra a CBhx20, se aprecia una superficie irregular y un mayor
numero de particulas esparcidas en la superficie, esto va en concordancia con los graficos del
analisis elemental por EDS, en los cuales se observa el incremento de Si. Las particulas de biosilice
hidroxilada estan totalmente embebidas en la matriz de colofonia. Se aprecia una microfisura que

posiblemente se deba a la reduccion de volumen que se expreso al explicar su densidad.

.....
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Figura 44. Imagenes MEB a 1000x y EDS de a) CBhx5 y b) CBhx20.
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La Figura 45, es complementaria a la Figura 44, en la que se muestra el anélisis de mapeo
de rayos X (EDS) en CBhx5 y CBhx20. Los elementos presentes en los compaositos son carbono,
oxigeno y silicio, donde este Gltimo esta altamente disperso en cada una de las muestras analizadas;

esto aun en altas concentraciones de SiO..

Figura 45. Iméagenes de mapeo elemental EDS a 250x de CBhx5 y CBhx20.
4.4.9. FTIR de la asociacion de los materiales compuestos
a). FTIR de los materiales Colofonia-Biosilice

La Figura 46 muestra los espectros IR de CBO, CB5, CB10, CB15 y CB20. Para los
resultados del FTIR de CBO, hay presencia de grupos C-H a 2931 y 2870 cm™ (Pietrzak et al.,
2014), una elongacién C=0 del grupo COOH a 1693 cm™ y el doble enlace de la fraccion de
hidrofenantreno a 1457 cm™ (Atta et al., 2006).

Los espectros de CB5, CB10, CB15 y CB20 son similares al CBO, con la adicién de la
sefial a 3440 cm™ y 1270-870 cm™ asignada al enlace Si-OH y Si-O-Si respectivamente, donde
estas sefiales son mas intensas en correspondencia al incremento de la biosilice. Por lo anterior se
puede deducir que la biosilice esta interactuando con la colofonia a través de enlaces silanol (Si-
OH) y silicio-oxigeno (O-Si-0), y sobre todo en el rango 1270-870 cm™, manifestandose una clara

tendencia de aumento en intensidad de las sefiales a medida que la cantidad de biosilice aumenta.
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Figura 46. FTIR comparativo de CB0O, CB5, CB10, CB15 y CB20.
b). FTIR de los materiales Colofonia hidroxilada-Biosilice

La Figura 47 muestra los espectros IR de ChxB5, ChxB10, ChxB15 y ChxB20. Los
resultados del FTIR en los cuatro espectros estan presentes las sefiales caracteristicas de la
colofonia, hay presencia de grupos C-H a 2931 y 2870 cm™ (Pietrzak et al., 2014), una elongacion
C=0 del grupo COOH a 1693 cm™ y el doble enlace de la fraccion de hidrofenantreno a 1457 cm-
! (Atta et al., 2006).

Los espectros de ChxB5, ChxB10, ChxB15 y ChxB20 presentan dos sefiales adicionales,
una a 3440 cm™ asignada al enlace Si-OH, es de mayor intensidad en ChxB debido a que este
material presenta un mayor porcentaje de colofonia hidroxilada (95%) lo que propicia la mayor
interaccion molecular. La otra sefial esta en el rango de 1270-870 cm™ asignada al enlace Si-O-Si,
donde estas sefiales son mas intensas en correspondencia al incremento de la biosilice. Por lo
anterior se puede deducir que la biosilice esta interactuando con la colofonia hidroxilada (O-Si-O-
.-HO), y sobre todo en el rango 1270-870 cm™, manifestandose una clara tendencia de aumento

en intensidad de las sefiales a medida que la cantidad de biosilice aumenta.
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Figura 47. FTIR comparativo de ChxB5, ChxB10, ChxB15 y ChxB20.

c). FTIR de los materiales Colofonia-Biosilice hidroxilada

La Figura 48 muestra los espectros IR de CBhx5, CBhx10, CBhx15 y CBhx20. Los
resultados del FTIR en los cuatro espectros estan presentes las sefiales caracteristicas de la
colofonia, hay presencia de grupos C-H a 2931 y 2870 cm™ (Pietrzak et al., 2014), una elongacion
C=0 del grupo COOH a 1693 cm™ y el doble enlace de la fraccion de hidrofenantreno a 1457 cm-
! (Atta et al., 2006).

Los espectros presentan dos sefiales adicionales una a 3440 cm™ asignada al enlace Si-OH,
y otra sefial esté en el rango de 1270-870 cm™ asignada al enlace Si-O-Si, donde estas sefiales son
mas intensas en correspondencia al incremento de la biosilice hidroxilada. Por lo anterior se puede
deducir que la biosilice hidroxilada esta interactuando con la colofonia (O-Si-O- ---HO), y sobre

todo en el rango 1270-870 cm™™.
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Figura 48. FTIR comparativo de CBhx5, CBhx10, CBhx15 y CBhx20.
d). FTIR de los materiales Colofonia hidroxilada-Biosilice hidroxilada

La Figura 49 muestra los espectros IR de ChxBhx5, ChxBhx10, ChxBhx15 y ChxBhx20.
Por FTIR en los espectros se identifican las sefiales caracteristicas de la colofonia; presencia de
grupos C-H a 2931 y 2870 cm™ (Pietrzak et al., 2014), una elongacién C=0 del grupo COOH a
1693 cm™ y el doble enlace de la fraccion de hidrofenantreno a 1457 cm™ (Atta et al., 2006).

Los espectros presentan dos sefiales adicionales una a 3440 cm™ asignada al enlace Si-OH,
y otra sefial esta en el rango de 1270-870 cm™ asignada al enlace Si-O-Si, donde estas sefiales son
mas intensas para ChxBhx5 y ChxBhx10. Por lo anterior se puede deducir que la colofonia
hidroxilada interactia mayormente con biosilice hidroxilada (O-Si-O- ---HO), y sobre todo en el
rango 1270-870 cm™.
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Figura 49. FTIR comparativo de ChxBhx5, ChxBhx10, ChxBhx15 y ChxBhx20.
4.5. TGAy DTG de la asociacion de los materiales Colofonia-Biosilice

Los resultados del andlisis térmico de los compdsitos CB se presentan en curvas
termogravimeétricas en la Figura 50, con su primera derivada en la Figura 51 y los datos relevantes
se resumen en la Tabla 2, donde Tsg indica la temperatura de pérdida de peso del 5%, Tmax indica

la temperatura de pérdida méaxima de peso y Rtmax denota la tasa de pérdida de peso en Tmax.

En la Figura 50 se observa a CBO0 donde la temperatura de inicio de degradacion se sitta
en 200 °C, la temperatura de degradacién maxima esta en 330 °C y la temperatura de finalizacion
de la degradacidn se encuentra en 450 °C. En el rango entre 200 y 450 °C ocurre la descomposicion
térmica de la colofonia, y en este rango hubo una pérdida de masa del 98.19%, que se atribuye a
los &cidos abiético y pimarico (Fink, 2017). Pietrzak et al., 2014 también encontraron una

descomposicion de la colofonia entre 200 y 450°C.

La tasa de pérdida de peso en Tmax disminuyo de 16.0 % min™ en CBO a 7.0 % min™ en

CB20. Esto se debe a que la biosilice se descompone a alta temperatura, siendo muy resistente
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térmicamente. Ademas, el rendimiento residual aumenté de 1.6 % en CBO a 20.0 % en CB20. Lo
anterior sugiere una interaccion sinérgica entre biosilice y colofonia. Lo que se traduce como una

mejora en la degradacion térmica de los materiales compuestos.

Tabla 3. Datos relevantes de TGA para los compdsitos CB0-CB20.
Muestra Tso [°C] Tmax [°C] Rtmax [% min'] Masa residual a 600 °C [%0]

CBO0 235.0 330 16.0 1.6
CB5 193.3 288 7.2 4.9
CB10 1935 321 6.9 10.4
CB15  203.1 334 75 14.6
CB20  200.8 327 7.0 20.0
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Figura 50. Curvas TGA de CBO, CB5, CB10, CB15 y CB20.

La Figura 51 corresponde a la primera derivada de las curvas termogravimétricas CBO-
CB20, se aprecian dos importantes corrimientos en la temperatura de degradacién, uno en la
degradacion maxima entre CBO y CB15 de 330 °C a 334 °C respectivamente, y otro en el fin de
degradacion entre CBO y CB20 de 450 °C y 500°C respectivamente, lo cual se traduce en un

aumento en la resistencia termica de CB15 y CB20 respecto a CBO. Este resultado se debe a la
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positiva interaccion entre colofonia y biosilice mejorando la estabilidad térmica de los
biocompuestos. Al mismo tiempo, también indica que la estructura y la capacidad de respuesta de
colofonia mejoran al agregar biosilice. Se observaron resultados similares en lo reportado por Zhu
etal., 2021.
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Figura 51. Curvas DTG de CBO, CB5, CB10, CB15 y CB20.
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V. CONCLUSIONES

Se obtuvo el compdsito CB satisfactoriamente, al evaluar sus propiedades fisicas,
mecanicas y térmicas se encontraron valores superiores en casi todas las pruebas comparados con

colofonia pura.

Se determin6 que a partir de un proceso quimico-térmico la cascara de arroz genera
biosilice de alta pureza, lo cual se determind mediante los anélisis por FTIR, DRX y MEB. De
igual manera se corrobor6 por la técnica de FTIR que el proceso seguido en este trabajo para la

obtencioén de colofonia hidroxilada fue exitoso.

Se elaboraron los compésitos CB, ChxB y CBhx de manera apropiada. Se determin6 que
son homogéneos, con brillo y sin fisuras aparentes, presentan una adecuada dispersién de biosilice
y biosilice hidroxilada en la matriz de colofonia y colofonia hidroxilada, de acuerdo a una

inspeccidn visual y a los andlisis por SEM.

Las propiedades fisico mecanicas de los materiales compuestos son mejoradas al agregar
biosilice. Todos los compdsitos de CB, ChxB y CBhx absorben muy poca agua (menos del 1%)
debido al caracter hidréfobo de la colofonia que protege a las particulas de biosilice de la humedad.
Los compdsitos CB y CBhx presentan un aumento en la humectabilidad superficial al incrementar
la cantidad de biosilice y biosilice hidroxilada, como lo evidencian los angulos de contacto. Esto
podria deberse a la estructura porosa de la biosilice y a la fraccion hidrofila de la colofonia; aun
asi, los materiales se siguen considerando hidr6fobos. La dureza en los compuestos CB y CBhx,
mostré un incremento de 1.5 % y 1.3 % respectivamente, este incremento es significativo y
congruente con el incrmento también en la densidad de los compuestos. En los compdsitos CB, el
proceso de combustion fue demorado, evidenciado por una diferencia en el tiempo de quemado

de 80 s entre CBO y CB20, debido a que las particulas de biosilice suprimen la liberacion de calor.

La caracterizacién por MEB de los compdsitos CB, ChxB y CBhx evidencié una positiva
dispersion de las particulas de biosilice y bisilice hidroxilada en la matriz de colofonia y colofonia

hidroxilada. También se determin0 que las particulas son de forma irregular y de tamafios que

89



varian de 2-40 um. Por EDS se determiné que los elementos presentes en los compdsitos son C,
O vy Si, este ultimo incrementa de manera congruente al incrementar su concentracion en los
compuestos. Mediante el analisis por FTIR se pudo identificar que la interaccion entre biosilice y
colofonia se da a través de los grupos OH’s formando enlaces silanol y en el rango de dioxido de
silicio (1260-740 cm™), manifestandose una clara tendencia de aumento en intensidad de estas
sefiales a medida que aumenta la cantidad de biosilice. La resistencia térmica de los materiales
compuestos aumentd al incrementar el contenido de biosilice. La temperatura de degradacion
méaxima de los compuestos CB aumenta a mayor concentracion de biosilice, esto se debe a que la
descomposicion de biosilice se produce a temperaturas elevadas, determinado a partir de las curvas
TGA.

Los materiales compuestos presentan un incremento en los valores de sus propiedades
fisicas, mecéanicas y térmicas. Con base en lo anterior, se puede afirmar que la colofonia mejora
sus propiedades al agregarle biosilice. Los materiales compuestos obtenidos presentan

propiedades adecuadas para posibles aplicaciones de embalaje.
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VI. ALCANCES

Los materiales compuestos elaborados y caracterizados en esta investigacion demostraron
su potencial en cuanto a su resistencia al fuego y baja absorcion de agua. Con estas propiedades
podrian emplearse en multiples aplicaciones, ademéas del embalaje. Adicionalmente, son

materiales renovables y sostenibles a partir de recursos naturales.

Las propiedades de los compositos elaborados en esta investigacion podrian
complementarse con ensayos de resistencia a la traccion y resistencia al desgaste. Asi como

conocer su biodegradabilidad mediante procesos de envejecimiento o compostaje.

Posibles aplicaciones de los compositos:

- Tableros para cubierta de cajuela de autos.
- Compuestos-plasticos verdes, ecoldgicos y econdémicos.
- Recubrimiento en madera sélida, acero y tableros a base de madera.

- Retardante de llama en espumas y plasticos sintéticos.

Estas aplicaciones no se exploraron en esta investigacion pero podrian aplicarse con base

en la literatura y las propiedades del material.
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ABREVIATURAS Y NOMENCLATURA

HmM: micrémetro

20: angulo de dispersion

ASTM: sociedad americana para pruebas y materiales
ATR: reflectancia total atenuada

B: biosilice

Bhx: biosilice hidroxilada

C: carbono

CA: céscara de arroz

CB: colofonia-biosilice

Chx: colofonia hidroxilada

EDS: espectrémetro de energia dispersiva
FTIR: espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
h: Hora

HCA: harina de cascara de arroz

HCI: &cido clorhidrico

IR: infrarrojo

kg: kilogramo

KOH: hidréxido de Potasio

MC: material compuesto

MEB: microscopia electrénica de barrido
min: minuto

mL.: microlitro

O: oxigeno

PE: polietileno

PET: tereftalato de polietileno

PP: polipropileno

PS: poliestireno

PVC: policloruro de vinilo

RH: humedad relativa
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SEMARNAT: secretaria de medio ambiente y recursos naturales
Si: silicio

SiO2: didxido de silicio

t: tiempo

t: tonelada

Tso: temperatura de pérdida de peso del 5%

TGA: analisis termogravimétrico

Tmax: temperatura de pérdida méxima de peso

103



Fecha
Agosto de
2025
Enero de
2026

Fecha

17-21de
Agt. 2025

24 — 27 de
Abril 2023
17-19de
Mayo 2023
30 May - 2
Jun. 2023
13-18 de
Agt. 2023
16 - 18 de
Agt. 2023
4-6de
Oct. 2023

14 -15de
Mar. 2022

1419 de
Agt. 2022
23— 26 de
Agt. 2022

15-20de
Agt. 2021
08 - 11 de
Sept. 2021
20-22 de
Oct. 2021

22 - 24 de
Oct. 2020
28 - 30 de
Oct. 2020
23 - 26 de
Nov. 2020
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