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Resumen

Los materiales compuestos reforzados con fibras de carbono (CFRP), presentan
excelentes propiedades mecénicas, debido a sus elevadas propiedades especificas, por
esto cada dia estan siendo implementados por diversos sectores industriales, como el
aeroespacial, automotriz, marino, entre otros. Lo que genera un aumento en los residuos
de este material, los cuales son eliminados mediante dos métodos no sostenibles, los
vertederos y la incineracion. Una solucion a esta problematica consiste en reciclar estos
materiales, sin embargo, luego del reciclaje existe una reduccion de las propiedades al
usar fibras de carbono recicladas (rCF), como la pérdida de resistencia a la traccién y la
poca adherencia entre el material reciclado y la nueva matriz. El objetivo de este trabajo
es desarrollar CFRP, incorporando nanorods de ZnO alineados verticalmente sobre rCF,
para mejorar la interfase resina-fibra y de esta manera mejorar las propiedades mecanicas
del material compuesto. Las rCFs se modificaron superficialmente por oxidacién acida
(HNO:s), posteriormente se hicieron crecer nanorods de ZnO utilizando el proceso por via
humeda. Luego, fueron funcionalizadas con APTES (3-aminopropiltrietoxisilano)
mediante el proceso de hidrolisis para mejorar la interaccion fisico/quimica con la matriz
epoxi. Las fibras fueron caracterizadas mediante la microscopia electronica de barrido
(SEM), microscopia electronica de transmision (TEM), microscopia de fuerza atomica
(AFM), espectroscopia ultravioleta-visible (UV-V), difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia Raman y espectroscopia infrarroja (FT-IR). Por ultimo, se evaluaron las
propiedades mecanicas de todas las fibras mediante una prueba de traccion al compuesto
y nanoindentacion. En la caracterizacion estructural Raman, se aprecia que la relacion
Ip /1, son de 2.037 para las rCF-P-NRDs ZnQO y 2.066 para rCF-M-NRDs ZnO, lo que
indica que hay un menor dafio morfoldgico respecto a las rCF de control, afirmando que
el crecimiento indujo en la recuperacion de las fibras. Por otro lado, segun los resultados
SEM, se puede hacer crecer nanorods de ZnO alineados verticalmente sobre rCF mediante
la reaccion por via himeda, obteniendo diametros de 179.642 nm. Por Gltimo, los valores
obtenidos mediante los ensayos de traccion indicaron que hubo una mejora del 45% (rCF-
P-NRDs Zn0O) y 56% (rCF-M-NRDs ZnO) respecto a la fibra de carbono virgen.

Palabras claves: Oxidacion acida, Nanorods de ZnO, Funcionalizacion.
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Abstract

Carbon fiber reinforced composite materials (CFRP) have excellent mechanical
properties due to their high specific properties. Due to that, they are being implemented
every day by various industrial sectors, such as aerospace, automotive, marine, among
others, what generates an increase in the waste of this material, which is eliminated
through two unsustainable methods, landfills and incineration. One solution to this
problem is to recycle these materials, however, after recycling there is a reduction in
properties when using recycled carbon fibers (rCF), such as loss of tensile strength and
poor adhesion between the recycled material and the new matrix. The objective of this
work was to develop CFRP, incorporating vertically aligned ZnO nanorods on rCF, to
improve the resin-fiber interface and in this way to improve the mechanical properties of
the composite material. The rCFs were superficially modified by acid oxidation (HNO3),
then ZnO nanorods were grown by using the wet process. After that, they were
functionalized with APTES (3-aminopropyltriethoxysilane) through the hydrolysis
process to improve the physical/chemical interaction with the epoxy matrix. The fibers
were characterized by scanning electron microscopy (SEM), transmission electron
microscopy (TEM), atomic force microscopy (AFM), ultraviolet-visible spectroscopy
(UV-V), X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy. and infrared spectroscopy (FT-
IR). Finally, the mechanical properties of all the fibers were evaluated by means of a
composite tensile test and nanoindentation. In the Raman structural characterization, it
can be seen that the I, /I ratio is 2,037 for the rCF-P-NRDs ZnO and 2,066 for the rCF-
M-NRDs ZnO, which indicates that there is less morphological damage compared to the
rCF of control, stating that the growth induced the recovery of the fibers. On the other
hand, according to the SEM results, vertically aligned ZnO nanorods can be grown on
rCF by wet reaction, obtaining diameters of 179.642 nm. Finally, the values obtained
through the tensile tests indicated that there was an improvement of 45% (rCF-P-NRDs
Zn0) and 56% (rCF-M-NRDs ZnQO) compared to pure carbon fiber.

Keywords: Acid oxidation, ZnO Nanorods, Functionalization.
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1. INTRODUCCION.

Las fibras de carbono se pueden obtener a partir de varios precursores, entre ellos estan
la Brea, Ligninay el Poliacrilonitrilo (PAN), formando hebras compuestas por filamentos
gue miden aproximadamente entre 5y 10 um de didmetro. Aungue su produccién genera
un alto costo, debido al elevado consumo de energia que utilizan, la cual es de 198-595
MJ/kg, en comparacion con la fibra de vidrio (GF) que es de 13-54 MJ/Kg;
industrialmente es la méas usada por las buenas propiedades especificas que presenta, por
ejemplo, su propiedad de resistencia mecénica es 10 veces mayor que la del acero.
Ademas, es un material muy liviano, el cual presenta una densidad de 1.750 kg/m?, es
buen conductor eléctrico y de baja conductividad térmica, posee gran capacidad de
aislamiento, resistencia a las variaciones de temperatura, resistencia a ambientes alcalinos
y externos susceptibles de corrosion. Por ende, este material es implementado cada dia
por diferentes sectores como el aeroespacial, marino, automotriz, entre otros,
(Garaycochea, 2017; Souto et al., 2015; Frank et al., 2012; Newcomb, 2016 y Mendoza
etal., 2014).

Actualmente la industria de la fibra de carbono ha aumentado significativamente en los
ultimos afios. Segun estadisticas en 2020 se consumieron alrededor de 170.000 toneladas
métricas (TM) en todo el mundo y se estima que para el afio 2050 se supere las 190.000
TM, lo que se supone un incremento en la produccidon de materiales compuestos y un
aumento econodmico, (Zhang et al., 2020). Por ejemplo, en el 2019 la tasa econdmica en
el mercado europeo de compuestos fue de aproximadamente USD 17,88 mil millones y
se prevé un incremento en la tasa del 7.5 % de compuestos hasta el 2025, por lo que se
espera alcanzar USD 27,54 mil millones, (Borjan et al., 2021).

Dado que los Materiales Compuestos Reforzados con Fibras de Carbono (CFRP) se
utilizan cada vez mas en las industrias dependiendo su aplicacion, es necesario estudiar
sobre el tratamiento de los residuos que se generan a partir de los procesos de fabricacion
y tiempo final de los productos en su vida util, la cual oscila entre 2 y 40 afios
aproximadamente, (Meng et al., 2017). Durante la Gltima década, han existido dos
mecanismos de eliminacion de residuos CFRP, los vertederos y la incineracion. Sin
embargo, estos enfoques no son sostenibles para el medio ambiente, ya que no provoca
una disminucién en la acumulacion de desechos y en el uso intensivo de energia para su
eliminacién, (Karuppannan Gopalraj & Karki, 2020), generando de esta manera la

emision y formacién de subproductos peligrosos, los cuales son dafinos para la salud
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humana (Van de Werken et al, 2019). Por ende, existe una alta preocupacion por el medio
ambiente, el limitado uso de los recursos no renovables (petroleo y carbon) y la necesidad
de gestionar la eliminacion de residuos, lo que conlleva a tomar estrategias de prevencion.
Una de ellas es reciclar los materiales al finalizar su vida Gtil, debido a que es importante
convertir los desechos de los compuestos en un recurso valioso, con el fin de darle otras
aplicaciones al material compuesto, por ejemplo, relleno para sillas de autos, suelas de
zapato, palas de turbinas, etc, (Borjan et al., 2021).

Hoy en dia, existen tres métodos principales de reciclaje: reciclaje mecanico, térmico y
quimico. -El reciclaje mecénico obtiene materiales compuestos troceados con fibras de
carbono cortas y pulverizadas, aunque no genera gases toxicos a la atmosfera, su
desventaja radica en la poca adherencia que existe entre el material reciclado y la nueva
matriz. Por otro lado, estan el reciclaje térmico y quimico, las cuales consisten en
descomponer la matriz polimérica. Sin embargo, el reciclaje quimico, aunque es eficiente
para obtener fibras de carbono completas, el uso de fluidos sub y supercriticos conlleva a
controlar varios parametros como la temperatura, la presion, los catalizadores y los
disolventes utilizados. En cambio, por pirolisis (reciclaje térmico) los pardmetros a
considerar son la temperatura, tiempo y presién. No obstante, la temperatura debe
mantenerse constante ya que, a temperaturas bajas, el residuo organico queda adherido a
las fibras, mientras que a temperaturas altas hay una disminucion de la seccién transversal
de estas. Sin embargo, luego de someter las fibras de carbono a estos procesos de
reciclaje, surgen algunos problemas en las propiedades, como la pérdida de resistencia,
dafio de la fibra, variacién en la longitud, cambios en el didmetro y deposicion

carbonizada, (Butenegro et al., 2021).

Una manera de recuperar las fibras de carbono recicladas e incorporarlas en aplicaciones
industriales, es la inclusion de nanoestructuras, las cuales permiten mejorar la interfaz
(region que se forma cuando dos fases entran en contacto) fibra-matriz, como también
aportar nuevas propiedades al material compuesto. Investigaciones sugieren que algunas
estructuras inorganicas nanométricas como los 0xidos metélicos (TiO2, SiO2y el ZnO),
son los que mas propiedades fisicoquimicas aportan, por ejemplo, tienen la capacidad de
reducir la friccion y mejorar la resistencia al desgaste de los polimeros. Esto se debe a sus
tamafios nanométricos, ya que tienen una elevada superficie especifica, lo cual permite la
creacion de una gran cantidad de interfase en el compuesto y una fuerte interaccion entre

los rellenos y la matriz, (Lin et al., 2012; Gomez Torres et al., 2022). Uno de estos 0xidos
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metalicos que despierta gran interés es el ZnO, el cual presenta caracteristicas
multifuncionales, tanto quimicas como fisicas, por ejemplo, es un buen semiconductor,
posee una amplia gama de absorcion de la radiacion y una elevada fotoestabilidad.
Asimismo, es un metal muy asequible ya que se puede encontrar de manera facil en la

naturaleza, (Solis-Pomar et al., 2011).

Actualmente no existen casos en los que se hayan utilizado fibras de carbono recicladas
(rCF) para la produccion en gran escala y en aplicaciones de altas prestaciones, solo se
han producido prototipos, como reposabrazos de asientos de aviones y bases de asientos
de automdviles, (Meng et al., 2020). Por lo que este trabajo busca recuperar las
propiedades quimicas y mecanicas de las fibras de carbono recicladas incorporando
nanorods de ZnO con el fin disminuir el aumento de residuos de CFRP a nivel mundial y

darle continuacion al uso de materiales compuestos en diferentes sectores industriales.



2. HIPOTESIS

2.1. Es posible obtener crecimiento alineados unidireccionales de Nanorods de ZnO
en la superficie de las fibras de carbono recicladas y virgenes mejorando sus
propiedades mecanicas.

2.2. Es posible que las fibras de carbono luego de ser funcionalizadas, presenten

optimas propiedades en ensayos mecanicos de traccion y nanoindentacion.

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo General

Recuperar propiedades morfologicas, estructurales y mecéanicas de materiales

compuestos reforzados con fibras de carbono recicladas utilizando nanorods de ZnO.
3.2. Objetivos Especificos

e Modificar la superficie de las fibras de carbono recicladas mediante oxidacion
acida con HNO:s.

e Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de ZnO y hacer crecer nanorods ZnO
sobre las superficies de las fibras de carbono a partir de métodos quimicos.

e Preparar fibras de carbono recicladas con NRDs de ZnO funcionalizadas,
mediante el uso de alquilsilanos utilizados como endurecedor en resinas epoxi.

e Preparar materiales compuestos reforzados basados en fibras recicladas con
NRDs de ZnO funcionalizadas por VART (Vacuum Assisted Resin Transfer) y
evaluar las propiedades de interfaz matriz/fibra, como también las propiedades

micro y macromecanicas



4. ESTADO DE ARTE.

4.1. Fibras de Carbono.

La composicion quimica de las fibras de carbono est& dada principalmente por atomos de
carbono, los cuales estdn unidos entre si de forma cristalina, conformando hebras
compuestas por filamentos, las cuales tienen didmetros entre 5y 10 um como se puede
apreciar en la Figura 1, (Souto et al., 2015). La estructura atdmica de la fibra de carbono
sigue un patron hexagonal regular similar a la del grafito. Su diferencia radica en la forma
en como estan conformadas las laminas. No obstante, dependiendo del precursor que usan
para fabricar la fibra de carbono, puede tener dos formas: las turbostraticas o grafiticas, o
tener una estructura hibrida de las dos. En la Figura 2 se observa que la estructura grafitica
tiene l&minas de atomos de carbono en forma ordenada, en cambio la estructura

turbostraticas las laminas de atomos de carbono se apilan al azar o en forma irregular.

II +w

Figura 1. Fibras de carbono, (Obunai et al., 2015).

a) Grafito

Figura 2. Estructuras del carbono: a) Grafito y b) Carbono Tubotrastico, (Lavin, 2002).



Debido a la composicién estructural de las fibras de carbono, estas presentan diferentes
propiedades, por ejemplo posee una baja densidad que es de 1.750 kg/m?, lo cual la
convierte en un material liviano respecto a otros materiales como el aluminio, granito,
acero y madera, ademas tiene un madulo de tracciéon que va desde 230 a 588 GPa, con
conductividades eléctricas y térmicas que van desde 55-143 kS/m y 5-156 W/mK
respectivamente como se muestra en la Tabla 1, asimismo tiene alta resistencia a

ambientes alcalinos y externos susceptibles de corrosion.

Tabla 1. Propiedades de las fibras de carbono.

PROPIEDADES DE LAS FIBRAS DE CARBONO

Densidad 1.750 kg/m®

Madulo de Traccion 230 a 588 GPa
Resistencia a la Traccion 300-700 MPa
Conductividad Eléctrica 55-143 kS/m
Conductividad Térmica 5-156 W/mK

4.1.1. Precursores para obtener fibras de carbono.
Las fibras de carbono se pueden obtener a partir de varios precursores, la Brea, Ligninay

el Poliacrilonitrilo (PAN).

4.1.1.1. Fibras de carbono a partir de Brea.
La Brea se deriva como un subproducto de la quimica a base de carbén o petréleo vy,
ademas, se puede producir a partir de polimeros sintéticos como el policloruro de vinilo
(PVC). Cabe resaltar que la orientacion ortogonal de las laminas de carbono varia con
respecto al filamento, debido a las condiciones del hilado, ya que las fibras de carbono
basadas en brea tienen capas de carbono muy bien orientadas en la direccion de la fibra

como se muestra en la Figura 3.



Flat-layer Radial-folded Trilobal-line origin

Figura 3. Orientaciones de las laminas de carbono en fibras de carbono a partir de Brea, (Dumanh &
Windle, 2012).

4.1.1.2.Fibras de carbono a partir de Lignina.
La lignina es un biopolimero y se puede encontrar en la madera. La estructura de este
biopolimero posee grandes cantidades de fracciones aromaticas como se muestra en la
Figura 4, lo que la hace prometedora para la fabricacion de CF. El proceso de Kraft es el
mas utilizado para obtener lignina, ya que se utilizan sulfuros y sales alcalinas para
fragmentar la lignina natural en oligobmeros solubles y de esta forma separarla de la
celulosa, (Frank et al., 2012).
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Figura 4. Estructura de la Lignina.



4.1.1.3. Fibras de carbono a partir del PAN.

El poliacrilonitrilo (PAN), es un polimero vinilico derivado de la familia de los acrilatos,
mas del 90% de las fibras de carbono se fabrican con este precursor, convirtiéndolo en el
mas predominante con respecto a los demas. Las fibras de carbono obtenidas a partir de
este precursor poseen altas resistencias a la traccion y compresion. Sin embargo, aunque
la fuerza tedrica del enlace C-C puede ser tan alta como 100-150 GPa y el médulo de
traccion en el plano del grafito ideal es de aproximadamente 1 TPa, la mayor resistencia
a la traccion y modulo de las fibras de carbono comerciales reportadas hasta ahora son
alrededor de 7 GPa 'y 700 GPa respectivamente, (Lee et al., 2022).

La manufactura de las CF a partir del PAN (a) se basa principalmente en formar anillos
aromaticos a partir del monomero acrilonitrilo (b). Al incrementar la temperatura, los
atomos de carbono liberan los hidrégenos que lo acompafian y forman una serie de anillos
piridinicos fusionados (c). Al seguir aumentando la temperatura entre 1200 y 1600 °C,
las cadenas adyacentes se unen, las cuales forman un polimero de anillos fusionados en
forma de cinta (d). Este polimero tiene atomos de nitrégeno en los extremos, lo que
permite la formacion de cintas ain mas anchas y al final del proceso, las laminas
obtenidas son demasiado grandes que la mayor parte del nitrégeno ya ha sido liberado,
quedando una estructura de carbono casi pura (e) como se puede observar en la Figura 5,

(Konstantopoulos et al., 2020).

Obtencion de fibras de carbono a partir del PAN

Figura 5. Obtencidn de fibras de carbono a partir de PAN, (Zheng et al., 2015).



4.1.2. Demanda mundial de las fibras de carbono.

El PAN es el precursor que mejores propiedades puede brindar, actualmente existe una
alta demanda de CF a nivel mundial, como también las fibras de vidrio y aramida. La
industria de la fibra de carbono ha aumentado significativamente en los Gltimos afos. En
2020 se consumieron alrededor de 170.000 toneladas métricas (TM) en todo el mundo.
Lo que indica estadisticamente un aumento de la demanda en las proximas décadas y se
estima que continde incrementandose hasta llegar a superar las 190.000 toneladas en el
afio 2050 (Fig. 3) (Zhang et al., 2020). De esta manera, se pronostica que la tasa de
crecimiento anual compuesto (CAGR) se proyecte con mas del 6% en el periodo de 2022-
2027, ya que en el afio 2021 la fibra de carbono se valor6 en el mercado, alrededor de
USD 2600 millones, (Mordointelligence, 2022).
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Figura 6. Demanda mundial de fibra de carbono de 2009 a 2050 (en miles de toneladas métricas).

Actualmente, paises como China, Estados Unidos, Reino Unido, Arabia Saudita, entre
otros se destacan por tener la mayor produccion de CF y cada dia estan siendo
implementadas por diversos sectores industriales, entre ellos el sector aeroespacial,
automotriz, marino, entre otros, por las excelentes propiedades que presentan (Tabla 2)
(Mendoza et., 2014). Por ejemplo, en la industria automotriz, el uso de CFRP permite el
ahorro de combustible, debido a que por cada 10% menos de masa en los vehiculos hay
mejora del 6-8% en el ahorro de combustible aproximadamente. Asi mismo, estan los
recipientes a presion basados en CFRP, los cuales tienen presiones de contencion mas
altas, pesos mas ligeros y una vida atil mas larga que los recipientes a presion
convencionales basados en metales. De esta forma permite que los vehiculos de
combustible alternativo (gas natural y pila), aumenten el ahorro de combustible gracias a
su ligereza y consigan mayores distancias de conduccion entre repostajes. Otra aplicacién

de los CFRP es que permite incrementar la longitud de las palas de los aerogeneradores,
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lo que provoca acumular mas energia edlica por turbinay, por ultimo, en la infraestructura
civil los CFRP promueven el reequipamiento y la reparacion de estructuras envejecidas
o dafadas, y de esta forma prolongar su vida dtil, (Das et al., 2016).

Investigaciones recientes, han informado que la industria Hyosung Advanced Materials
y Hanhwa Solutions crearon un convenio para la fabricacion de contenedores de alta
presion a largo plazo a partir de fibra de carbono reforzada. De igual manera, Mitsubishi
Chemical Corporation proporcion6 componentes de plastico reforzado con fibra de
carbono (CFRP) y materiales termoplasticos a Dymon Co. Ltd, la cual se desempefia en
la creacion y desarrollo de robots. Por dltimo, SGL Carbon y Koller Kunststofftechnik
fabricaron parabrisas de material compuesto para el Grupo BMW, (Mordointelligence,
2022).

Tabla 2. Aplicaciones, uso y geografia de los CFRP.

e Materiales Compuestos
Aplicaciones | ¢ Textiles
e Microelectrodos
e Catalisis
e Aeroespacial y Defensa
Uso industrial e Energia Alternativa
e Automotriz
e Construccion e Infraestructura
e China
Asfa- Pacifico e India
e Japén
e South Corea
. e Estados Unidos
Norte de América e Canada
] o México
Geografia e Germania
Europa e Reino Unido
e ltalia
e Francia
América del Sur e Brasil
e Argentina
Medio Oriente y Africa e Arabia Saudita
e Sur de Africa
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4.2. Materiales Compuestos.

Un material compuesto es la combinacion de dos materiales que poseen diferentes
propiedades fisicas y quimicas para crear un nuevo material. Los Materiales Compuestos
Reforzados con Fibra de Carbono (CFRP) estan conformados por una matriz (fase
continua) y un material de refuerzo (fase discontinua) como se observa en la Figura 4. La
matriz actia como un agente de adhesion polimérica y el material de refuerzo se comporta
como un agente de resistencia, en este caso las fibras de carbono; las cuales son el
principal agente de carga del material compuesto, mientras que la funcion de la matriz
polimérica es transferir la carga entre las fibras, como también proveer resistencia
mecanica, estabilidad térmica, resistencia a la corrosion y tolerancia al dafio, (Campbell,
2004).

Las fibras de carbono tienen un recubrimiento Ilamado “sizing”, este agente permite la
manejabilidad y humectabilidad de las CF. Varios estudios han informado que la
presencia de este agente en la superficie de las fibras de carbono mejora las propiedades
interfaciales, como también las propiedades mecanicas de los CFRP resultantes. Aunque
no se tiene una estructura molecular detallada del sizing comercial, se afirma que
posiblemente sean compuestos epdxicos que contienen grupos hidrofilos, ya que el

proceso de sizing se realiza en agua durante su fabricacién, (Aoki et al., 2019).

Refuerzo Refuerzo

Matriz (CF) Matriz  (CF)

Figura 7. Material compuesto reforzado con matriz polimérica y fibra de carbono con sizing, (Mutis,
2020).

4.2.1. Tipos de matrices poliméricas.
Las matrices poliméricas se pueden clasificar en dos tipos: Las termoplasticas y

termoestables como se observa en la Figura 8.
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Termoplastico Termoestable
Fuerzas intermoleculares Fuerzas de enlaces
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Figura 8. Tipos de matrices poliméricas.

Las matrices termoestables son las mas usadas en los materiales compuestos, debido a
que pueden pasar de estado liquido a solido mediante una reaccién de polimerizacién
quimica llamada “curado” como se puede observar en la Figura 9, la amina primaria (b)
reacciona con uno de los grupos epdxido (a), dando lugar a la generacion de aminas
secundarias. La amina secundaria, puede reaccionar con otro grupo epéxido debido a que
es un excelente nucleofilo, formando de este modo una estructura tridimensional filtrada

por unidades de mondmeros que estan conectadas por enlaces covalentes.
a) b)
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Figura 9. Mecanismo de reaccion del proceso de curado.
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Ademas, para controlar la velocidad de reaccion y la densidad de reticulacion, se pueden
adicionar otros agentes, por ejemplo, endurecedores y plastificantes. Cabe resaltar que,
dependiendo de la estructura del monoémero, la reaccion de polimerizacion puede darse
por dos procesos, el crecimiento por etapas, como el entrecruzamiento de resinas epoxicas
o fendlicas, o la polimerizacion por radicales, por ejemplo, el entrecruzamiento de resina
de poliéster o vidrio acrilico, (Rudyak et al., 2018). La ventaja de esta resina es que no
vuelve a cambiar su estado de agregacion al incrementar la temperatura, solo provoca una

degradacion y descomposicién del polimero.

Por otro lado, esta la resina termoplastica, su proceso es reversible y limitado, debido al
comportamiento de fusion-solidificacion térmica, lo que significa que se puede realizar
un namero restringido de ciclos de calentamiento y enfriamiento sin que se produzcan
efectos estructurales o funcionales como la modificacion del color y la forma, la
alteracion microestructural y la disfuncion mecanica. Sin embargo, al superar la
temperatura de fusién del polimero, su estructura cristalina esta obligada a modificarse,
provocando una alteracion de sus propiedades fisicoquimicas especificas. Este
comportamiento es debido a que estan constituidos por cadenas de estructura lineal o
ramificada, que permanecen unidas mediante fuerzas de enlace intermoleculares. Existen
varias resinas termoplasticas, entre ellas estas, la Poliamidas (PA), Polietileno (PE),
Polipropileno (PP), Policarbonato (PC) y el Policloruro de vinilo (PVC), (Calas, 2022 y
Birca et al., 2019).

Cabe mencionar, que hay resinas que no reaccionan al conformar el material, las cuales
juegan un papel importante en el mecanismo de envejecimiento de los materiales
poliméricos, provocando la degradacion del material que se produce en la interfaz de la
matriz, y puede causar contraccion, agrietamiento y estigmatizacion molecular,
(Uthaman, 2020.). Es por esto que, en las matrices termoestable, la resina epoxi (c) es el
polimero mas comdn, debido a que presenta excelentes propiedades como resistencia
guimica, térmica y mecénica. Su manufactura a nivel industrial, se obtiene mediante el
proceso de polimerizacion de la epiclorhidrina (c) y el bisfenol A (a) en medio basico,
como se muestra en la Figura 10. Primeramente, el NaOH reacciona con el bisfenol A (a)
para dar la sal sodica de bisfenol A (b). El oxigeno queda cargado negativamente, al tener
tres pares de electrones libres y al encontrarse con la epiclorhidrina, ataca al carbono
menos sustituido abriendo el anillo epoxi y quedando el oxigeno con la carga negativa, la

cual cede al carbono con mayor deficiencia electronica, cerrando nuevamente el anillo y
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donando un par de electrones al cloro, el cual es un buen grupo saliente. Cabe indicar que
el tamafio del polimero depende de la relacion epiclorhidrina/bisfenol A en la mezcla de
reaccion. Cuanta mas epiclorhidrina se tenga con respecto a la sal de bisfenol A, mayor

sera el oligdbmero que se obtendra.
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Figura 10. Mecanismo de reaccion para obtener resina epoxi, (Gonzélez, 2016).

4.3. Propiedades Mecénicas.

Los materiales compuestos presentan un comportamiento mecanico muy diferente al de
los materiales convencionales, como los metales, debido a su naturaleza. Por lo tanto,
suelen usarse normas disefiadas para evaluar directamente las propiedades mecanicas en
los materiales compuestos anisétropos e isotropos, por ejemplo, los ensayos de traccion,
compresion, cizallamiento, entre otros. Estos ensayos estan supervisados bajo normas
estandarizadas como la ASTM (American Society for Testing and Materials) y la ISO
(International Organization for Standardization). La importancia de caracterizar las
propiedades mecanicas de los materiales compuestos recae en predecir su vida dtil, llevar
un control de calidad y asegurar que el material cumple con un buen comportamiento
fuera del plano, (Saba et al., 2019).
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4.3.1. Traccion al Compuesto.
Este ensayo determina las propiedades de traccion en el plano de los materiales
compuestos con matriz polimérica reforzados con fibras de alto moédulo y esta bajo la
norma ASTM-D 3039 “Standard Test Method for Tensile Properties of Polymer Matrix
Composite Material”. La cual especifica que dimensiones se deben tener en cuenta para

las probetas al momento de realizar el ensayo (Tabla 3) (Figura 11).

Tabla 3. Dimensiones de las probetas para ensayo de traccion al compuesto, (International ASTM, 2002).

Orientacion de la Ancho Largo Espesor
fibra [mm] [mm] [mm]
0° Unidireccional 15 250 1.0
90° Unidireccional 25 175 2.0
Simétrico 25 250 2.5
Aleatorio 25 250 2.5
LTl ]
il b
'Btw

Figura 11. Dimensiones de probetas, (International ASTM, 2002)

4.3.2. Nanoindentacion.
La técnica de indentacion evalla las propiedades micromecanicas de los materiales como
la dureza H, y el mddulo eléstico E, al introducir un indentador en la superficie del
material y, posteriormente, obtener imagenes de la impresién. Las geometrias mas
comunes son la pirdmide de Berkovich de tres caras y el cubo-esquina. La pirdmide de
Berkovich (Figura 12), se basa en la piramide de Vickers de cuatro caras que se utiliza
habitualmente en los ensayos de microindentacion. Tanto en la pirdmide de Vickers como
en la de Berkovich, el area de la seccion transversal de la base de la piramide, A, esta

relacionada con la altura de la pirdmide D, (Hu, 2017).
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Figura 12. Ensayo de nanoindentacion utilizando un indentador de punta piramidal Berkovich: (A)
Representacion esquematica de la nanoindentacion, y (B) grafico de carga frente a la profundidad del
ensayo de nanoindentacion, (Hu, 2017).

Por otro lado, esta la geometria cubo-esquina (Figura 13), se utiliza a veces para realizar
nanoindentaciones muy pequefias porque es mucho mas afilada que la piramide de
Berkovich estandar. Sin embargo, hay varios puntos que deben tenerse en cuenta con la

geometria de esquina de cubo; puede desgastarse rapidamente y volverse roma.
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Figura 13. Ensayo de nanoindentacion utilizando un indentador cilindrico de punta plana: (A)
Representacion esquemaética de la nanoindentacién, y (B) gréfico de carga frente a la profundidad de la
prueba de nanoindentacion, (Hu, 2017)

4.4. Reciclaje de Fibras de Carbono.

La produccién de fibras de carbono virgenes, es un proceso que consume una alta energia
alrededor de 198-595 MJ/kg, mayor que la energia usada en la produccién de fibras
sintéticas, como las de vidrio la cual oscila entre 13-54 MJ/kg. Por tanto, la recuperacion
de las fibras de carbono usadas puede reducir significativamente el posible impacto
medioambiental que provoca la produccién de vCF. Investigaciones recientes afirman
que solo se consume aproximadamente 38,4 MJ/kg de energia en las rCF, lo que seria del
5- 10 % de la energia total requerida para fabricar fibras de carbono virgenes, (Van de
Werken et al, 2019).
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Los CFRP se utilizan cada vez méas en diferentes aplicaciones, por lo que surge la
preocupacion y necesidad de desarrollar sistemas para tratar los residuos que se generan
a partir de los procesos de fabricacién, ya que la vida util de los CFRP oscila entre 2 'y 40
afios aproximadamente, (Meng et al., 2017). En las Ultimas décadas, han existido dos
mecanismos de eliminacion de residuos; los vertederos y la incineracion. Sin embargo,
estos mecanismos no son sostenibles para el medio ambiente, ya que no provoca una
disminucion de la acumulaciéon de desechos en los vertederos y no se controla el uso
excesivo de energia para el proceso de incineracion. Por ejemplo, en el Reino Unido, los
porcentajes de vertido actuales registrados son del 35 % de las CF y solo el 2 % de ellos
son reutilizados. Ademas, la incineracion de residuos sélidos urbanos (RSU) ha
demostrado no ser una solucion técnica para la destruccion de CFRP, ya que los tiempos
en el proceso de eliminacion no son suficientes para oxidar tanto la resina como las fibras,
aunque la oxidacion de la fibra de carbono en presencia de oxigeno comience a partir de
los 585 °C, lo que generaria un aumento de material particulado en la atmésfera, (Pillain
etal., 2019).

4.4.1. Tipos de reciclaje.
El proceso de reciclaje es una de las opciones para contrarrestar los dos mecanismos de
eliminacién anteriormente mencionados. Actualmente existen 3 métodos fisicoquimicos

para obtener fibras de carbono recicladas; el mecénico, quimico y térmico.

4.4.1.1. Reciclaje Mecanico.

El reciclado mecanico implementa el uso de técnicas de trituracion, pulverizacion,
molienda y/o desmenuzamiento como se observa en la Figura 14. Todos los componentes
que conforman el material primario son minimizados en tamafos de particulas de
aproximadamente 50 pm a 100 mm, (Yang et al., 2012). Generalmente las fibras se dafian
y se reduce la longitud de estas, como también existe una disminucion en el desempefio
mecanico de los compuestos reciclados, debido a que las fibras de carbono son
discontinuas; por lo tanto, las propiedades de los compuestos reciclados no son
comparables con las de los compuestos de fibra de carbono larga o continua,
(Karuppannan Gopalraj & Karki, 2020).
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Figura 14. a) llustracion esquematica de la parte superior y frontal, y b) vistas interiores de una maquina
de trituracion de mdltiples ejes; recortes de CF/PPS c) antes y d) después de la trituracion, (Zhang et al.,
2020).

Una investigacion realizada por Roux y colaboradores, fragmentaron CFRP que estaba
compuesta por una matriz de poliéter éter cetona (PEEK), mediante fragmentacion
electrodinamica, con el fin de crear nuevas piezas para el sector aeroespacial, los
resultados arrojaron que las piezas compuestas recicladas tuvieron una disminucion del
17 % de las propiedades mecanicas en comparacion con el material virgen, (Roux et al.,
2016). Asi mismo, Colucci y colaboradores investigaron la reciclabilidad mecanica y los
efectos sobre las propiedades mecénicas de los compuestos termoplasticos hechos
de poliamida 66 (PAG66) rellenos con CF corto. Usaron un método de envejecimiento
artificial, los resultados arrojados mostraron una reduccién en el médulo elasticoy la
resistencia a la traccion. La reduccion de las propiedades mecanicas surgié de las
reacciones de escision de cadena foto-oxidativa y termo-oxidativa en las causada por la

radiacion ultravioleta, (Colucci et al., 2015).

4.4.1.2. Reciclaje quimico.
El reciclado quimico permite descomponer la matriz polimérica mediante métodos
quimicos como la solvolisis, hidrolisis y glucolisis (ver Figura 15) (Yildirir et al., 2014).
Se pueden obtener rendimientos mecanicos favorables mediante este método de reciclaje,
sin embargo, pueden existir algunos factores que influyen en el resultado del proceso. Por
ejemplo, la temperatura, la presion, los catalizadores y los disolventes utilizados. Por otro

lado, para minimizar los problemas ambientales, asi como la toxicidad de los productos
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quimicos peligrosos y concentrados, muchas investigaciones se centran en el uso de agua
y alcohol subcriticos o supercriticos como sustitutos de estos productos quimicos.
Algunas posibilidades para la descomposicion de la matriz incluyen la despolimerizacion
o digestion alcalina, en la que se usa el alcohol bencilico y el fosfato de la tripotésico,
como también mediante la digestion &cida, donde se hace uso de solventes como el acido

acético y perdxido de hidrogeno para eliminar la resina epoxi, (Butenegro et al., 2021).

Organic decomposition
Macrogol 400/ product

Potassium hydroxide (KOH)

A 200min | J a
Ultrasonic
cleaning

in acetone

Ultrasonic
cleaning

Nitric acid/Sulfuric acid

Figura 15. Recuperacion de los CFs con acido nitrico y macrogol 400, (Zhang et al., 2020).

De esta manera Pifiero-Hernanz y colaboradores, investigaron los efectos de la
temperatura, la concentracion del solvente, la concentracion del catalizador y el tiempo
de exposicion al reciclar materiales compuestos usando agua casi y supercritica en un
rango de temperatura de 523-673 °K (250-400 °C) y presiones de 4-28 MPa en presencia
de perdxido de hidrogeno (H202) e hidroxido de potasio KOH como catalizador. Los
resultados arrojados, mostraron que la temperatura y el tiempo de tratamiento fueron los
pardmetros mas influyentes en la remocion de resina, mientras que la concentracion de
H-0O> afectd negativamente el rendimiento general. Esto se debio a la baja estabilidad del
H>O2en las condiciones criticas mencionadas. La presencia de KOH mejord
significativamente el rendimiento de eliminacion de resina con eficiencias del 79,3 % en
peso y del 95,4 % en peso en ausencia y presencia del catalizador, respectivamente. En
cuanto a las caracteristicas mecanicas, la resistencia a la traccion de las fibras se redujo

entre un 2 'y un 10 % en comparacion con vCF, (Pifiero-Hernanz et al., 2008).

4.4.1.3. Reciclaje termico.
Para los procesos de reciclado térmico, la condicion principal es el uso de calor, el cual
promueve la descomposicion y quema de la matriz polimérica, recuperando asi las fibras
de carbono. Las técnicas de reciclaje térmico mas utilizadas son la pirolisis y
recientemente estudiada la asistida por microondas. En la pirolisis se emplean altas

temperaturas de 350 a 700 °C en ausencia de oxigeno y una atmosfera inerte, y en

~19 ~



microondas se da mediante radiaciones electromagnéticas a potencias de 700 W (Ver
Figura 17) (Borjan et al., 2021). Sin embargo, se debe tener en cuenta la variacion de
temperatura durante el proceso de pirdlisis, ya que, si la temperatura es demasiado baja,
los residuos organicos quedan adheridos a las fibras y a temperaturas demasiado altas se
produce una disminucién de longitud de las fibras, por ende, se requiere realizar un
tratamiento post-pirolisis, el cual consiste en promover una oxidacion con aire, esto con
el fin de remover la contaminacion de carbon solido, obteniendo de esta manera CFs casi

limpias, (Nagvi et al., 2018).

 Mass flow controller
Gas inlet / Gas outlet
—
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'Microwave irradiation appar#tus I
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Figura 16. a) y b): fibras de carbono obtenidas a partir del proceso de pirolisis y ¢) proceso de pirolisis
asistida por microondas, (Zhang et al., 2020).

Investigaciones como la Oliveux y sus colaboradores, pudieron observar variaciones
entre el -5% y el -85% de la resistencia a la traccion de una sola fibra, por variaciones de
la temperatura del proceso de pirolisis en las fibras de carbono, incluso la fibra de vidrio,
sufrid6 aun mas con este proceso, presentando un decaimiento en sus propiedades
mecanicas, (Oliveux et al., 2015). Sin embargo, Nahil y Williams realizaron proceso de
reciclaje a compuestos hechos de fibras de carbono tejidas y resina de polibenzoxazina a
diferentes temperaturas. Los resultados mostraron que la mejor retencion de las
propiedades mecanicas fue a una temperatura de pirdlisis y oxidacion de 500 °C, donde
se mantuvo el 93% y 96% de la resistencia a la traccion y el modulo de Young, debido a
que se realizd el respectivo proceso de post-oxidacién a 500 y 700 °C para eliminar

cualquier capa de carbon formada en las fibras, (Nahil & Williams, 2011).

4.4.2. Recuperacion de rCF a partir de modificaciones superficiales.
Después de someter las fibras de carbono a los procesos de reciclaje, estas llegan a
presentar cambios agresivos en las caracteristicas superficiales y morfoldgicas, lo que
provoca una disminucion en las propiedades fisicoquimicas, por ejemplo, la poca
adhesidn entre la fibra-matriz. Por ende, surge la necesidad de recuperar varias de estas

propiedades donde la humectabilidad de la fibra, el carbono amorfo y los grupos
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funcionales de la superficie juegan un papel en la mejora de la interaccion en la interfaz

fibra-matriz.

El recubrimiento sizing, protege las fibras de carbono durante la manipulacion, el
transporte y la fabricacion, pero también se encarga de mejorar la interfaz del compuesto.
Pero después del proceso de reciclaje las fibras pierden este recubrimiento, como también
la disminucidn de sus propiedades mecéanicas. Cabe resaltar, que la superficie de las fibras
es quimicamente inerte, lo que causaria una adhesion inadecuada entre la matriz y la fibra
y, por lo tanto, un compuesto mas debil que el esperado. Actualmente existen numerosos
tratamientos superficiales que incluyen la modificacién quimica de la superficie como el
tratamiento oxidativo (Acidos, plasma, O, etc), recubrimiento de nanoparticulas, etc,
(Newman et al., 2022). De esta manera se opta por realizar un tratamiento superficial a
las CFs, la primera es la adhesion por medios fisicos, como el aumento de la rugosidad,
lo que provoca una amplia superficie y un gran nimero de microporos en las CFs. El
segundo, se da mediante reacciones quimicas que conducen a la inclusion de grupos
funcionales reactivos que facilitan una buena unién quimica con la matriz polimérica,
(Ver Figura 17), (Tiwari & Bijwe, 2014).
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Figura 17. Esquema de tratamiento superficial de fibras de carbono, (M. Zhang et al., 2021).

Investigaciones han demostrado que al modificar las fibras de carbono mediante
oxidacion acida permite la activacién de grupos funcionales. Por ejemplo, Tiwari y
colaboradores oxidaron las CFs sumergiéndolas en &cido nitrico (HNOs, 65-68%) a 110
°C con una variacion de tiempo de 15 a 180 minutos y observaron que, la rugosidad de la
superficie de las fibras aument6 al incrementar el tiempo de tratamiento, asi mismo
pudieron identificar grupos éter, carboxilo y carbonilo, favoreciendo un aumento en la
reactividad quimica con la matriz. Sin embargo, al seguir incrementando el tiempo de
reaccion, notaron que la fuerza de traccion de las fibras disminuyd y la capacidad de carga
de las fibras se redujo en casi un 40% después de 3 horas de oxidacion, (Tiwari et al.,

2011). Por otro lado, segin una nueva investigacion bibliografica de Tiwari & Bijwe,
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existié un estudio donde trataron la superficie de los CFs por medio de plasma de oxigeno
y observaron que existe una mayor reactividad entre la superficie de la fibra y la matriz,
debido al aumento de los grupos COOH, -C-OH y =C=0 en la superficie de la fibra,
dando como resultado un aumento de las propiedades de humectacion, como también una
reduccion del angulo de contacto entre el agua y los CFs, el cual se redujo de 75° a 61°,
(Tiwari & Bijwe, 2014).

Otra manera de recuperar las propiedades morfoldgicas y mecanicas de las fibras de
carbono recicladas es la incorporacion diferentes tipos de modificadores, en general, se
suelen utilizar modificadores aditivos, prepolimeros de caucho blando o particulas
orgénicas e inorgénicas (Ver Figura 18) (Ning et al., 2022). De este modo, el refuerzo de
nanoparticulas en materiales compuestos es un método ampliamente utilizado
recientemente para reducir los dafios inter e intralaminares causados por el impacto.
Estudios experimentales, han determinado que la resistencia al impacto de los materiales
compuestos a base de epoxi se incrementa significativamente con la adicion de
nanoparticulas, como también una fuerte union interfacial fibra-matriz, mejorando de esta

manera las caracteristicas mecanicas de los materiales compuestos, (Kara et al., 2022).

1.4 mmol Ureu e
bare carbon paper 1.12 mmol NHF

nanosheel precursor Zn-Co-S nanoshect

S
1.4 mmol Urea

0 mmol NH,F ““3‘ } 5500(S)c'émlﬁr < \\““!l'

nanoplate precursor 7n-Co-S nanoplate
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—_

nanoneedle precursor Zn-Co-S nanoncedle

Figura 18. llustracién esquemaética de la preparacién de nanoldminas, nanoplacas y 2 nanoagujas de Zn-
Co-Sen CFP, (Wu et al., 2017)

Por ejemplo, Shubham etal., investigaron el comportamiento al desgaste de los
compuestos basados en epoxi postcurados que comprenden fibra de carbono discontinua
orientada aleatoriamente (RODCF) con nanoparticulas de alimina (ANP) como relleno,
donde observaron que la inclusion de NP-A en el compuesto RODCF/epoxi aumentaron

la resistencia al desgaste de la muestra compuesta teniendo en cuenta el entorno de
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prueba, el tiempo y la metodologia de fabricacion del material existentes, (Shubham et
al., 2022).

Por otro lado, otras nanoestructuras utilizadas en el refuerzo de materiales compuestos
son los nanotubos de carbono (CNT), la adicion de CNT al epoxi mejora varios
rendimientos mecénicos, como su resistencia a la flexion, resistencia a la traccion y
modulo de Young. Los nanotubos de carbono son estructuras cilindricas huecas de
tamafo nanomeétrico y se pueden encontrar en dos grupos respecto a sus capas de grafito
laminadas, estan los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) o nanotubos de
carbono de pared multiple (MWCNT) como se muestra en la Figura 19, (Jongvivatsakul
et al., 2022). Wernik y Meguid demostraron que los compuestos epoxis reforzados con
1,5 % de MWCNT por peso proporcionaron mejoras éptimas en las propiedades de un 25
% de aumento de la resistencia a la traccion y la rigidez, un aumento del 54 % de la
resistencia de la union a la traccion, un aumento del 25 % de la resistencia de la unién al
cizallamiento y un aumento del 36 % de la energia de deformacion, (Wernik & Meguid,
2014). Asi mismo, Montazeri y colaboradores, examinaron el efecto de los MWCNT en
el rendimiento mecanico de los compuestos de resina epoxi. Sus resultados arrojaron
aumentos en el médulo de Young, la tenacidad a la fractura y la resistencia a la traccion
del epoxi mediante la adicion de MWCNT hasta un 2,5 % en peso de epoxi, (Montazeri
etal., 2010).

Figura 19. Nanotubos de carbono a) una sola pared y b) Multi paredes.

Otro estudio, realizado por Liu y colaboradores, anclaron nanoparticulas de SiO; a fibras
de carbono mediante el procedimiento sol-gel. Los resultados mostraron que los
composites CF sin tratar tienen un IFSS 40,37 MPa y al incorporar el SiO2 obtuvieron
para un IFSS 48,39 MPa, mejorando de esta manera la resistencia interfacial de la matriz,
esto se debe a dos aspectos fundamentales, el primero por la estructura esférica del SiO;
que se adhiere a la a la superficie debido a la rugosidad, y la segunda a la buena
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humectabilidad y las altas interacciones quimicas entre CF y la matriz mediante la
introduccién de grupos hidroxilo polares en la superficie de la fibra, (Liu et al., 2018).
Cha y sus colaboradores, investigaron el efecto de la adicion de nanoestructuras no
covalente sobre una matriz epoxi, los resultados mostraron un modulo elastico de 5,53
GPa y una resistencia a la traccion maxima de 105,01 MPa, (Cha et al., 2017). De igual
modo, en otro estudio, evaluaron propiedades mecénicas, donde encontraron que, para el
epoxi puro, el médulo de Young y la resistencia a la traccion fueron de 2,76 GPay 61,51
MPa, respectivamente. Al adicionar nanoestructuras hubo una mejora en el médulo y la
resistencia de manera mas efectiva, con valores de 3,89 GPa y 82,57 MPa, lo que

corresponde a aumentos del 41 %y el 34 %, respectivamente, (Cha et al., 2016).

4.4.2.1. Nanoestructuras de ZnO.
Una de las nanoestructuras que despierta mucho interés para el refuerzo de fibras de
carbono recicladas, es el 6xido de zinc (ZnO). Este 6xido metélico se puede encontrar en
la corteza terrestre en forma de mineral zincita, se presenta como un polvo blanco y es
casi insoluble en agua, ademas tiene un bajo costo, el cual lo hace més asequible. El polvo
de ZnO se ha utilizado ampliamente como aditivo en una gran cantidad de materiales y
productos, como la cerdmica, el vidrio, el cemento, el caucho entre otros. El ZnO puede
adoptar tres posibles polimorfos, sal de roca (a), blenda de zinc (b) y wurtzita (c) como

se observa en la Figura 20, (Raha & Ahmaruzzaman, 2022).

(a) (b) (c)

Figura 20. Estructuras cristalinas del ZnO: a) Sal de roca, b) Blenda de Zn y ¢) Waurtzita hexagonal,
(Raha & Ahmaruzzaman, 2022).

El polimorfo de la sal de roca es poco comin de obtener debido a que existe en
condiciones de alta presién. Sin embargo, a presion y temperatura ambiente, el ZnO tiene
una estructura cristalina hexagonal de wurtzita con dos parametros de red, a y ¢, cuyos

valores son 0,3296 nm y 0,52065 nm respectivamente como se aprecia en la Figura 21-
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A; convirtiéndolo en la nanoestructura mas importantes debido a su diversidad en
términos de morfologias, propiedades y aplicaciones. Existen diferentes métodos de
sintesis para la obtencién del ZnO, dentro de las cuales se encuentran el método quimico,
sintesis sol-gel, procesos de precipitacion, técnicas solvo-térmicas, etc; obteniendo
diferente tamafio tanto micro y nanometricos, como también diferentes morfologias entre
ellas estan las esferas, varillas, placas hexagonales, flores, etc (Ver Figura. 22), las cuales
dependerdn de las condiciones de cada reaccion como el medio de reaccion,

concentracion de precursores, tiempo, temperatura, entre otras, (Galddmez-Martinez et
al., 2020).
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Figura 21. (a) Celda unitaria de ZnO con estructura de wurtzita. (b) Varios planos cristalinos de la
estructura de wurtzita ZnO, (Galdamez-Martinez et al., 2020).

Figura 22. Morfologias de diferentes tipos de nanoestructuras de ZnQO, (Gramajo, 2021).

En las ultimas décadas se ha incrementado el estudio de las nanoestructuras basadas en el

oxido de zinc, debido a las caracteristicas multifuncionales que presenta, tanto quimicas
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como fisicas, por ejemplo, es un buen semiconductor, ya que sus atomos hacen parte de
los grupos Il 'y VI de la tabla periddica, posee una amplia gama de absorcion de la
radiacion y una elevada fotoestabilidad y otras propiedades mostradas en la Tabla 4,
(Solis-Pomar et al., 2011).

Tabla 4. Propiedades del ZnO

PROPIEDADES DEL ZnO

Radio (c/a) 6,137
Energia Gap Eg/eV 3,37
energia de unién del excitén /meV 60
Constante dieléctrica 8,75-10,8
Temperatura de fusion T/ °C 2259
Dureza de Vickers GPa 1,75
Maodulo de Young GPa 161-230
Modulo de cizallamiento 45,5
Relacién de poisson 0,36

Se han reportado estudios, donde se obtienen diferentes nanoestructuras de ZnO, por
ejemplo, Tran Thiy Lee, lograron obtener varillas de ZnO con una estructura uniforme y
estable y un didmetro promedio de 0,3-0,5 um y una longitud de 1,0-1,5 um en fibras de
carbono después de un tratamiento con microondas. Las propiedades del ZnO se
transfirieron eficientemente a CF-Activadas, de modo que el material resultante,
denominado ZnO rod-ACF, demostrdé un potencial prometedor como fotocatalizador
eficiente y, al mismo tiempo, como adsorbente, (Tran Thi & Lee, 2017). Por otro lado,
Martinez et al., obtuvieron nanohojuelas de ZnO en sustratos de vidrio sintetizadas
mediante la técnica rocio quimico por ultrasonicacién, donde pudieron apreciar que las
nanohojuelas de ZnO estaban homogéneamente interconectadas en tamafos de
aproximadamente 35 nm (espesor) y 240-350 nm (longitud), (Martinez-Ayala et al.,
2021).
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5. METODOLOGIA.

Las fibras de carbono recicladas por pirélisis y microondas fueron entregadas como
materia prima tipo twill 2/2 con densidad planar de 245 g/m2 (HT-Carbon fibre, 200 tex
(3K) R&G Composite Technology, Alemania), para someterlas a los diferentes

tratamientos experimentales descritos en la metodologia.
5.1. Modificacion superficial de Fibras de Carbono con HNOs3

Para la modificacion superficial de las fibras de carbono virgenes y recicladas por pirolisis
y microondas, mediante el método quimico, se us6é como reactivo principal acido nitrico
HNOs al 65 % (Sigma Aldrich). Para ello se tomaron 200 mL de &cido nitrico y se
adicionaron a un reactor, y luego se sometio a reflujo en un precalentamiento a una
temperatura de 110 °C. Posterior a esto, las fibras de carbono se sumergieron al reactor
que contiene el &cido nitrico precalentado durante 30 min. Una vez terminada la oxidacién
de la superficie, se lavaron con agua desionizada varias veces para quitar el exceso de
acido y se sometieron a secado en un horno a 60 °C por 2 h como se muestra en la Figura
23.

\ i
e
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Ei—;i Neutralizacién de rCF-Acidas
HNO; al 65 % con agua desionizada
Pl
i 3
Precalentamicnto s, .
1 2110 °C 2 | Oxidacion de rCF .

Figura 23. Proceso esquematico de la modificacion superficial de fibras de carbono con HNO3, (Autor).
Para caracterizar las vCF y rCF- pirdlisis y microondas, se utilizaron dos técnicas
espectroscopicas. La primera es la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FT-IR) en un equipo Perkin Elmer 1760-X (Waltham, Massachusetts, Estados Unidos).
Las muestras se molieron previamente antes de ser analizadas y se mezclaron con KBr,

las cuales fueron medidas en un rango 400 cm™ hasta 4000 cm™. Esto con el fin de
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verificar las interacciones de grupos funcionales C, O y H, como se muestran en la tabla
5.

Tabla 5. Nimero de onda de interacciones de grupos funcionales C, Oy H.

Numero de Bandas
onda cm?
1087 C-O Vibracion de estiramiento simétrico de los éteres
1506 -C-H Vibracién de estiramiento (-CH2)
1610 -C=C Vibracion de estiramiento (Relacionada con la oxidacion)
1710 -C=0 Vibracion de estiramiento asimétrica y simétrica (Debido
la oxidacion)
2924 Flexion y estiramiento de -C-H (-CHy)
3422 Estiramiento del -OH (Debido a la oxidacion)

La segunda técnica fue la espectroscopia Raman, se realizé en un equipo Horiba LabRAM
HR (Minami-ku, Kyoto, Japdn), con un laser de 633 nm en un rango de medicion entre
50 cm™ y 3700 cm™. Se cortaron pequefias fibras de carbono recicladas y se pegaron en
un portaobjetos mediante una cinta doble cara. Se realizaron 5 mediciones por muestras
para luego analizar las cuatro bandas caracteristicas presentes en la fibra de carbono
(banda I, banda D, banda G, banda D"-) y de esta manera se evalu6 la relacion de las

bandas Ip/lg la cual indica el nivel de orden en la estructura de la fibra.
5.2. Sintesis de nanoparticulas de ZnO.

Se sintetiz6 nanoparticulas de ZnO (semillas) mediante el método de precipitacion, para
esto se usé como agente precursor el acetato de zinc dihidratado, Zn (CH3COOH)2-2H.0
(Sigma Aldrich — 98%), como catalizador el hidréxido de sodio NaOH (Merck-99%), y
metanol CH3OH (Sigma Aldrich-99%) como solvente.

Antes de realizar el procedimiento para la sintesis, los materiales fueron lavados con

jabon, agua desionizada y metanol.

Primeramente, se preparé una solucion de 100 mL al 0.01 M de acetato de zinc
dihidratado en metanol y otra solucion de 100 mL al 0.04 M de hidréxido de sodio en
metanol. Se tomaron 30 mL de la solucion de NaOH y agreg6 gota a gota en la solucion
de acetato de zinc para formar el coloide hidréxido de zinc Zn (OH).. Este proceso se
trabajo bajo reflujo con agitacion magnética constante, en un bafio de aceite a temperatura

~28 ~



de 60 °C por un periodo 2 horas. Se recomienda que la agitacion magnética sea leve a
100 rpm, con el fin de evitar la formacion de NPs grandes. Una vez finalizado el tiempo,
se observa una solucion color blanca, indicando la formacion de ZnO. Después, las
nanoparticulas de centrifugaron a 9000 rpm por 15 min y se lavaron dos veces con
metanol fresco, luego de la ultima purificacion, las nanoparticulas de ZnO se dejaron

suspendidas en 75 mL de metanol como se aprecia en la Figura 24.
Mecanismo de reaccion de sintesis de NPs de ZnO
Zn(CH3;COO0H),2H,0 + 2NaOH — Zn(OH), + 2CH;COONa + 2H,0 (1)
In(OH), + 2H,0 — Zn?** + 20H™ + 2H,0 = [Zn(0OH)4)*~ (2)
[Zn(OH),]?~ & Zn0,%>~ + 2H,0 (3)

Zn0,%" + 2H,0 & Zn0 + 20H~ (4)

2 Formacion de -~ N
Preparacion de precursor 3 Centrifugacion

soluciones

)
b
%
%

= e
Acetato de zinc & 3
W s A

dihidratado N\i o b
— L\\ T /"
N\

i

NaOH  Zn(CTL,C00),-21T,0

ZnO/McOH

Figura 24. Proceso de sintesis de Nanoparticulas de ZnO, (Autor).

La caracterizacion NPs de ZnO, se dio mediante técnicas espectroscopicas Yy
microscopicas. La primera técnica utilizada fue la espectroscopia Ultravioleta-Visible
(UV-VIS) la cual se midi6 en un equipo Perkin Elmer Lambda 35 (UV-VIS
spectrometer), la muestra se trabajo en un rango de 200 a 700 nm. Se espera obtener un
plasmon en el rango de los 310-370 nm, el cual indica la longitud de onda a la cual absorbe
el ZnO. La segunda técnica fue mediante microscopia de fuerza atdmica (AFM), se
realizé en el equipo PM SmartSPM-1000 (AIST-NT Inc, USA) en modo no contacto,
bajo una amplitud de 80 nm, frecuencia de 150-6 Hz y un Gain de 662.6. La muestra se
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preparo en un portaobjetos de silicio y se dejo secar a temperatura ambiente, con esto se

busco observar los diametros de las NPs ZnO.
5.3. Crecimiento de Nanorods de ZnO.

Para esta etapa de la metodologia, el cual consiste en el crecimiento de nanorods de ZnO,
las muestras se impregnaron con nanoparticulas de ZnO. Su preparacion consistio en
tomar laminas 5x5 cm de fibras de recicladas por pirolisis y microondas, y recubrirlas con
una capa de semillas de ZnO mediante la técnica de dip-coating (Ver Figura 25) por 20
segundos, las fibras se sumergieron lentamente para tener una dispersion uniforme de
semillas en toda la superficie. Luego se retiraron lentamente y las fibras recicladas se

secaron a 60 °C por una hora.

l +— rCF/NPs ZnO

Zn(/MeOH

1 Sumergir las rCF 5 Dejar sumergidas

20s.

Figura 25. Impregnacion de las fibras de carbono reciclada con semillas de ZnO mediante la técnica dip-
coating, (Autor).

Por otro lado, para el crecimiento de los nanorods de ZnO mediante el método de via
hameda, se utiliz6 como agentes precursores el nitrato de zinc Zn(NO3)2 .6H-0 (Sigma
Aldrich-98%) y Hexametilentetramina (CH2)sN4 (Sigma Aldrich-98%), y como solvente

el agua desionizada tipo | (Agua tratada con luz UV)

Se prepararon dos soluciones acuosas a 0.025 M, una de Zn(NOs3)..6H20 vy la otra de
(CH2)sN4. Luego, se tomaron 100 mL de cada una de las soluciones y se colocaron en un
reactor donde se llevo el proceso de reaccidn. Después, se dejaron suspendidas las fibras
de carbono reciclas por pirolisis y microondas en el centro del reactor. Se cerrd el
recipiente y se colocd en un bafio de aceite a 60 °C durante un periodo de 4 horas como
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se observa en la Figura 26. Una vez finalizado el tiempo de reaccion, las fibras se lavaron

con agua desionizada y luego se secaron a 60 °C por 5 horas.

100 mL Zn(NO,),-6H,0 (CH,)N, - .

./l

4

Mezcla de las dos
solucienes precursoras | < | nEdshenporaLs AL A e e

Figura 26. Proceso de crecimiento de Nanorods de Zno, (Autor).

Para caracterizar las rCF recicladas y de esta manera observar la presencia de NRDs de
ZnO, se utilizaron varias técnicas, tanto morfolégicas como estructurales. La primera
técnica fue la microscopia electronica de barrido (SEM), se realiz6 en un equipo JEOL
(JSM-6010PLUS/LA), las muestras se colocaron en portaobjetos mediante cintas
conductoras de carbono. Con esta técnica se busca observar la morfologia de los
nanorods. La segunda técnica fue mediante la microscopia electronica de trasmision
(TEM), las muestras no tuvieron preparacion ya que estaban en fase liquida, se busca
medir los diametros aproximados de nanorods crecidos en solucion. La tercera técnica es
la difraccion de rayos X (DRX), se realizé en un equipo Bruker D4 Endeavor (Billerica,
Massachusetts, Estados Unidos) con radiacion Cu Ka 0,1541 nm y rango de medicion 26
de 2° a 70° a una velocidad de 2 °/min, con esto se buscd obtener los picos
correspondientes de la estructura cristalina tipo wurtzita hexagonal del ZnO como
también las bandas caracteristicas del carbono. El andlisis se basa en encontrar las
distancias interplanareas mediante la ecuacién de Bragg (Ec. 5).
n-A
~2-sing

(5)

Por otro lado, la espectroscopia Raman, se trabajo con un laser de 633 nm en un rango de
medicion entre 50 cm™ y 3700 cm™. Se cortaron pequefias fibras de carbono recicladas y
se pegaron en un portaobjetos mediante una cinta doble cara y se realizaron 5 mediciones

por muestras, esperando obtener cuatros modos Opticos vibracionales A1(TO) a 380 cm’
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1 A1(LO) a 574 cm?, Ei(TO) a 407 cm™ y Ei(LO) a 583 cm™ los cuales son

correspondientes a los movimientos transversales y paralelos respecto al eje C del ZnO.
5.4. Funcionalizacion aminica de fibras de Carbono con Nanorods de ZnO

La funcionalizacion de las fibras de carbono recicladas con nanoalambres de ZnO se
realizd6 mediante la reaccion de hidrdlisis, se usaron como agentes de reaccion, etanol
(EtOH) CHsCH20OH (Merck-Analisis quimico), 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES)

(Merck) y agua desionizada.

Se prepard una solucion de 100 mL, que contenia 99% de etanol CH3CH.OH y 1 %
APTES. Para promover la hidrolisis, se sometio la solucion bajo reflujo por 15 min con
agitacion magnética, luego se sumergieron las fibras en la solucion APTES/EtOH y se
sometio a calentamiento en un bafio de aceite por 3 horas a 60 °C (Fig. 27). Después de
haber culminado el tiempo, las fibras se lavaron con agua desionizada y etanol para quitar
excesos de APTES y se sometieron a secado por 5 horas a 60°C.

e “~N
= Si=(CHa)sf NH,

]

EtOH+ APTES
15 min

1 Hidrolisis del Aptes 2 Funcionalizacion de Lavado con agua
rCF-NRDs ZnO desionizada

Figura 27. Proceso de funcionalizacion aminica de las rCF-Pirélisis y Microondas, (Autor).

La caracterizacion de esta etapa se usd dos técnicas espectroscopicas. La primera es la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), se esper0 obtener bandas
caracteristicas de la interaccion del grupo amino NHz, una de ellas es la tension N-H entre
3500- 3300 cm™ y la flexion N-H en 1640 y 1560 cm™ correspondiente de las aminas

primarias, la interaccion C-N en 1270 cm™ y la interaccion del Zn-O en 1380 y 470 cm'™?

La segunda técnica es la espectroscopia Raman, se realizo en un equipo Horiba LabRAM

HR (Minami-ku, Kyoto, Japdn), con un laser de 633 nm en un rango de medicién entre
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50 cm™ y 3700 cm™. Se buscd evaluar las (banda I, banda D, banda G, banda D"-) pero

esta vez a las fibras de carbono con nanorods de ZnO funcionalizados.
5.5. Fabricacion del material compuesto.

Para conformar el material compuesto con la rCF-NRDs ZnO y rCF-NRDs ZnO-
Funcionalizadas como refuerzo, se utilizaron como agentes principales la resina epoxica

EPO-200 y el endurecedor 813 para dar paso a la reaccion de polimerizacion.

La fabricacion se dio mediante el método infusion por vacio o VART (Vacuum Assisted
Resin Transfer), el cual consistio en la deposicion ordenada de las fibras entre una capa
superior e inferior del molde, donde cada capa estaba formada por mosquitero el cual
facilita el flujo de la resina y peel ply permite desmoldar con facilidad una vez que la
resina haya terminado el proceso curado. Se tomé una relacion 2:1 % p/p de EPO-
200/Endurecedor 813, y se mezclaron hasta obtener una solucién homogénea, luego se
sometid a ultrasonido durante 5 minutos para eliminar burbujas presentes en el proceso
de polimerizacion. Posteriormente, la resina fue depositada en el interior del molde por
medio de una manguera; este proceso se sometié a un tiempo de 24 horas a temperatura

ambiente como se muestra en la Figura 28.

Resin/monomer outlet to vacuum pump

\-\& F}bre reinforcement /Peel ply /Flow medium /Vacuum hag film

A

Resin/monomerinlet

Sealant tape

Figura 28. Esquema de método de infusion al vacio, (Qin et al., 2020)

Una vez termind el tiempo de curado, se fabricaron placas de 0.5 mm de espesor para
realizar los ensayos de traccion, las placas fabricadas fueron rCF, rCF-NRDs ZnO y rCF-
NRDs ZnO-Funcionalizadas.

5.5.1. Caracterizacion de material compuesto.

5.5.1.1. Ensayo de traccion
El ensayo de traccion se llevo a cabo mediante la normativa ASTM D3039. Este ensayo
se realiz6 en una maquina de ensayos universal modelo ProLine Z005 (ZwickRoell). Las
probetas tienen una dimensién de 50x7x0.5 mm, considerando un area de la seccion

transversal de 3.5 mm? y una velocidad de ensayo de 2 [mm/min] (Fig. 29)
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Figura 29. Montaje ensayo de traccion al compuesto ASTM-D 3039, (Equipo de Ing. Mecénica-
Universidad de Concepcidn-Chile)

5.5.1.2. Ensayo de nanoindentacion.
El ensayo de nanoindentacion se realizo en el equipo Hysitron TI Premier Nanoindenter
(Bruker). Se realizan 2 mediciones, la primera con el fin de determinar las propiedades
de dureza'y modulo de la seccion transversal de las fibras. Para esto se utiliza una funcién
de carga trapezoidal con carga y descarga de 10 s y se mantiene la carga maxima por 2
segundos. Para no afectar las mediciones en areas cercanas a la fibra y matriz, se controla
en desplazamiento de las indentaciones con un valor méaximo de 100 nm.
La segunda medicion corresponde a un mapping de propiedades a una matriz de
indentacion de 10x10 um, para obtener la distribucién de propiedades y apreciar la
interfaz fibra -matriz. Se utilizé una punta de diamante Berkovich standard con un angulo
6 = 65.27°, modulo elastico E; = 1140 GPa y coeficiente de Poisson v = 0.07. Para
realizar este ensayo fue necesario preparar las muestras de cada material para ser
utilizadas en el nanoindentador con distintas secuencias de lijado y pulido en la maquina
Minitech 250 SP1 (Presi), esto con el fin de que las muestras quedaran de forma nivelada,
ya que la indentacion debe ser perpendicular a la muestra. El propoésito de pulir la muestra
es que las fibras queden expuestas para ser indentadas directamente y obtener valores

confiables.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS.
6.1. Modificacion superficial con HNOs

6.1.1. Resultados FT-IR.
Los resultados obtenidos de FT-IR para las fibras de carbono virgen sin sizing (vVCF-SS)
y recicladas por pirdlisis (rCF-P) y microondas (rCF-M) se pueden observar en la Figura
30 y en la Tabla 6. Primeramente, esta la modificacion superficial a la muestra control
(vCF-SS) como se muestra en la Figura 30-A, esto con el fin de observar el
comportamiento estructural después del tratamiento con &cido nitrico. Se puede notar la
presencia de interacciones -OH (3429 cm™) e interacciones -C=C (1733 cm™), como
también la banda en 1086 cm™, la cual pertenece a las interacciones -C-O y C-C de la
fibra de carbono. Se logra notar un aumento en la intensidad de esta banda en la fibra de
carbono virgen activada (VCF-SS-A), esto se debe a que existe un mayor nimero de sitios
con tomos de carbono activos, los cuales interaccionan con otros atomos de carbono y
oxigeno, formando de esta manera grupos funcionales como éster y acidos carboxilicos.
En cambio, la muestra rCF-P-A (Figura 30-B), las intensidades de las bandas -OH (3437
cm?)y -C-O & C-C (1086 cm™), disminuyeron respecto a la muestra de referencia (rCF-
P). Se puede deber a que el acido nitrico no interaccion6 directamente con la fibra, sino
con el material carbonoso producto de la descomposicién polimérica, que queda adherido
en la fibra de carbono después de someterlo al proceso de reciclaje por pirélisis, como lo
mostro Fernandez et al., en su investigacién, donde observaron rastros de residuos de
resina del tamafio de una micra en algunas regiones de la superficie de la fibra, (Fernandez
et al., 2018). De este modo, aunque la rCF-M-A tenga la misma tendencia de tener una
menor intensidad en las bandas -OH (3437 cm™) y -C-O & C-C (1078 cm™), en la Figura
30-D se logra apreciar que las bandas son mas intensas respecto a la rCF-P-A, indicando
de esta manera que en la rCF-M-A existe una mayor presencia de grupos funcionales

luego de la vCF-A.

La oxidacion y formacion de grupos funcionales se debe principalmente por la superficie
de las fibras de carbono, la cual estd compuesta por 6 miembros que conforman una
unidad basica de anillo estable. Durante la oxidacion, en el borde de la lamina de grafito
se encuentran atomos de carbono insaturados que tienen electrones no apareados, lo que
directamente aumentaria su actividad de interaccionar con otros atomos, generando de

esta forma una gran cantidad de 4&tomos de carbono activados. A medida que avanza el
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proceso de oxidacion, los C-Activados se oxidan gradualmente a grupos funcionales

reactivos, como -OH, -COOH y -CHO. Por otro lado, promueve la separacion de las

laminas de grafito en zonas locales, lo que aumenta significativamente la actividad

superficial y la rugosidad de las CF, (Qin et al., 2020).

M -OH -C-H C=0 c=C -C-H -C-0
uestra
cm? cm? cm? cm? cm? cm?
VvCF-SS
- 3429 2924 1733 1640 1536 1086
VCF-SS-A
rCF-P
- 3437 2924 1705 1640 1536 1087
rCF-P-A
rCF-M
- 3437 2924 1705 1640 1536 1078
rCF-M-A
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Tabla 6. Detalles de bandas de FT-IR en vCF y rCF modificadas con HNO3

Ntmero de onda (cm™)

Namero de onda (cm™")

Figura 30. Espectro FT-IR: A) vCF-SS-A, B) rCF-P-A, C) rCF-M-A y D) Comparacion entre las tres

muestras.
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6.1.2. Resultados Raman.
Se utilizo la espectroscopia Raman para investigar con mas certeza el efecto que tiene el
acido nitrico en la superficie de las fibras de carbono virgenes y recicladas por pirolisis y
microondas. Las CF tiene cuatro bandas caracteristicas, la primera es la banda 1 (1150
cm™) corresponde a iones de impureza o a la red grafitica desordenada, la segunda es la
D (1350 cm™), la cual indica defectos/desorden de los atomos de carbono y el modo de
respiracion del plano del grafito (simetria Aig), la terceraes la banda D™ (1500 cm™) esta
corresponde al carbono amorfo presente en las fibras y por ultimo la banda G (1590 cm’
1 la cual indica el orden del carbono y los movimientos de estiramientos del enlace en el
plano de los pares de &tomos de carbono hibridizados sp. (simetria E2g). Sin embargo, al
obtener el espectro Raman solo se logra observar dos bandas principales, la banda
grafitica desordenada (D) y grafitica ordenada (G). Para obtener un analisis exhaustivo
de las 4 bandas caracteristicas de la fibra de carbono, se realiza una deconvolucion a los

espectros raman (Woodhead et al., 2017).

En la Figura 31, se puede observar las tres muestras de control vCF-SS, rCF-P y rCF-M
y a cada muestra se le hizo el tratamiento superficial con &cido nitrico y se graficaron tres
repeticiones de cada una, las cuales fueron nombradas Al, A2, y A3. La Figura 31-a se
encuentran los espectros VCF-SS-A después del tratamiento superficial, se logra observar
un aumento en la intensidad de la banda D y una disminucion en la banda G, como se
muestra en la Tabla 6, indicando que existe un mayor desorden estructural de los &tomos
de carbono. Asimismo, podemos observar en la grafica 31b correspondiente a las rCF-P-
A, que el cambio de intensidad de la banda D no varia mucho respecto a la muestra control
(rCF-P), pero si se aprecia una pequefia disminucion en las intensidades de la banda G,
corroborando de esta manera lo afirmado en el apartado anterior de los resultados de FT-
IR. En cambio, la Figura 31-C, la cual corresponde a la rCF-M-A, la banda D incrementd
su intensidad respecto a la muestra control (rCF-M), pero la banda G, la cual indica el
orden de los atomos de carbono, los valores de intensidad son igual o0 mayores a las de la
muestra control, indicando que existe un mayor orden carbonico luego de la oxidacion.
De esta manera se puede afirmar que los resultados arrojados mediante FT-IR de las
muestras virgenes y recicladas despues del tratamiento con acido, guardan una estrecha
relacién con los resultados Raman, donde la vCF-SS y rCF-M-A, tienen mayor oxidacion

superficial y presencia de grupos funcionales que la rCF-P-A.
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Tabla 7. Detalles de caracterizacién Raman para vCF-SS, rCF-P y rCF-M modificadas con HNO3

Relacién de

Banda D Banda G Intensidad

de Bandas
Muestras | Intensidad L(E?r?]ri;]d ['g r':'?] Intensidad L(E?r?]'};]d ['2 r';]e_?] Io/le
VvCF-SS 0,956 1341,49 | 174,585 0,818 1595,8 90,451 1,930
VCF-SS-Al 0,972 1343,250 | 196,683 0,776 1596,400 | 78,652 2,501
VCF-SS-A2 0,968 1343,250 | 193,254 0,787 1594,850 | 81,380 2,375
VCF-SS-A3 0,968 1343,250 | 184,517 0,796 1596,580 | 82,133 2,247
rCF-P 0,962 1343,550 | 197,547 0,767 1596,300 | 86,395 2,287
rCF-P-Al 0,970 1343,250 | 195,523 0,761 1596,910 | 77,163 2,534
rCF-P-A2 0,974 1344,570 | 193,851 0,768 1597,700 | 81,216 2,387
rCF-P-A3 0,958 1343,250 | 200,108 0,752 1594,310 | 77,499 2,582
rCF-Mm 0,953 1347,470 | 191,870 0,761 1596,240 | 91,122 2,106
rCF-M-Al 0,973 1344,420 | 188,597 0,775 1596,950 | 81,746 2,307
rCF-M-A2 0,975 1345,440 | 204,840 0,761 1596,860 | 80,541 2,543
rCF-M-A3 0,974 1345,050 | 201,192 0,769 1596,290 | 82,345 2,443
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Figura 31. Espectros Raman de modificacion superficial con HNOs: a) vCF-SS-A, b) rCF-P-A, c¢) rCF-
M-Ay d) Comparacion de modificacion superficial entre vCF-SS-A, rCF-P-A y rCF-M-A.
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Para cuantificar y obtener un andlisis mas detallado del cambio estructural que sufren las
fibras de carbono después del tratamiento con &cido, se procede a hacer su respectiva
deconvolucion, permitiendo obtener valores sobre el cambio de intensidad, ubicacion y
ancho medio (FWHM) de las cuatro bandas caracteristicas I, D, D"y G, donde los valores
de ancho medio de las bandas D y G, son usados para evaluar el grado de ordenamiento
y el grado de estructuras amorfas en las distintas fibras de carbono. Con esta relacion de
bandas, se pueden obtener dos casos, el primero es un aumento del valor en relacion de
la muestra tratada respecto al valor I, /I de la muestra sin tratar, lo que indica un aumento
de los defectos superficiales y podria esperarse que después de la oxidacidn existiera una
modificacion de estructura grafitica produciendo una estructura mas desordenada en la
superficie de la fibra. La segunda, es la disminucion del valor con respecto al valor de la

muestra control, lo cual indicaria un aumento de la estructura grafitica en la superficie.

En la Figura 32, tenemos las deconvoluciones de las muestras tratadas y sin tratar con
acido nitrico. La Figuras 32-A y 32-B, corresponden a VCF-SS y VCF-SS-A
respectivamente, se puede observar que el valor de I, /1 paso de 1,930 a 2,375 (44.5%
de dafio), indicando que si hay defecto estructural y superficial durante el proceso de
oxidacion. Asimismo, se logra observar el cambio de valor de las I, /1; en las muestras
de rCF-P y rCF-P-A como se muestra en la Figura 32-C y 32-D respectivamente, el cual
paso de 2,287 a 2,534 (24,7 % de dafio) y por el ultimo en la Figura 32-E tenemos la rCF-
M vy en la Figura 32-F la rCF-M-A, los valores de I,/I; obtenidos nos muestran un
cambio de 2,109 a 2,543 (43,4 % de dafio), donde el porcentaje de dafio de este ultimo se
aproxima a la vVCF-SS-A, siendo estas dos muestras las mas reactivas quimicamente.
Comparando con otros investigadores, el cual hicieron modificaciones superficiales a
fibras de carbono virgen, han informado variaciones en la relacion I,/I; tras el
tratamiento con &cido. Por ejemplo, Cao y colaboradores informaron de un aumento de
la relacion I, /1, tras el tratamiento de T300 CF con &cido nitrico y afirman que la
microestructura de grafito de las fibras de carbono puede llegar a descomponerse durante
el tratamiento, como también una reduccion en el tamafio de los cristales del carbono
(Cao et al., 2008). Por otro lado, Zhang e investigadores observaron un aumento general
de la relacion I, /I; tras el tratamiento del papel CF al modificar su estructura superficial

con la mezcla de una solucion de acido sulfurico y acido nitrico, (G. Zhang et al., 2008)

El efecto del acido nitrico como agente de activacion de grupos funcionales es que

empieza a inducir la eliminacién del carbono amorfo superficial y/o las laminas
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superficiales de grafeno que estan débilmente unidas, exponiendo asi una estructura

ligeramente diferente. Un estudio hecho por Melantis y colaboradores, encontraron

diferencias en la estructura cristalina al comparar la superficie y el nlcleo de CF de alto

modulo (HM) producidos utilizando altas temperaturas de grafitizacion, respecto a las CF

IM, descubrieron que después del tratamiento superficial de la CF HM hubo un aumento

de la relacién I, /1;, donde el nacleo menos cristalino esta mas expuesto debido a la

eliminacion de las capas de grafito que estan débilmente unidas, (Melanitis et al., 1996).
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Figura 32. Deconvolucion Raman de muestras sin tratar y tratadas con HNOs: A) vCF-SS, B) vCF-SS-A,
C) rCF-P, D) rCF-P-A, E) rCF-M y F) rCF-M-A.
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6.2. Sintesis de Nanoparticulas de ZnO

6.2.1. Resultados UV-Visible.
El ZnO presenta una caracteristica particular y es que tiene la capacidad de absorber luz
UV a una longitud de onda entre 300-400 nm. En la Figura 33, se logra observar el
plasmon ubicado en 330 nm a una absorbancia de 0,64 de nanoparticulas de ZnO con
morfologias de cuasi-esferas como se puede apreciar en la Figura 34-A. Un estudio
realizado Yanhong y colaboradores sintetizaron nanoestructuras de ZnO con dos tipos de
morfologia, la primera fue cuasi-esferas y la segunda nano-tubos, ambas mediante el
método de sol-gel asistido por ultrasonido, los resultados arrojaron dos tipos de longitudes
de onda y diferentes absorbancias, donde las cuasi-esferas absorbieron en 314 nm vy las
nano-tubos a 365 nm. Esto se debe principalmente a su morfologia y diferencia de
tamafnos de las nanoestructuras, (Yanhong etal., 2004). Asimismo, Al-Gaashani e
investigadores prepararon nanoestructuras de 6xido de zinc (ZnQO) con tres tipos de
morfologias nano-esferas, nano-flores y nano-varillas utilizando un método de solucion
acuosa asistido por microondas, los resultados mostraron que las nano-esferas tuvieron
una mayor absorbancia en 369 nm respecto a las nano-varillas a una longitud de onda de
378 nm, (Al-Gaashani et al., 2013).
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Figura 33. Espectro UV-V de nanoparticulas de ZnO.

6.2.2. Resultados de Microscopia de fuerza atbmica AFM.
El AFM es una técnica que permite el anlisis superficial de muestras con resolucion
nanométrica o incluso atomica, su principal ventaja radica en que tiene la posibilidad de

hacer medidas sin ningn tratamiento previo de la muestra a medir. A partir de esto, en la
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Figura 34-A se puede observar dos tipos de escala para obtener imagenes nanométricas
de alta resolucion, donde podemos afirmar que las nanoparticulas de ZnO tienen una
estructura morfoldgica de cuasi-esferas. Al calcular el tamafio de las cuasi-esferas
midiendo su diametro y aplicando la distribucion Gaussiana, se encontré que el tamafio
promedio de las nanoparticulas de ZnO es de 34,06 nm como se muestra en la Figura 34-
B. Al comparar con otros estudios, donde obtuvieron NPs por métodos diferentes, se
aprecia una variacion en el tamafio debido a las condiciones de reaccion. Por ejemplo,
Mahmood et al, obtuvieron nanoparticulas de 6xido de zinc en forma de polvo utilizando
el método de coprecipitacion de oxalato después de la calcinacién a 700 °C, los resultados
mediante la técnica de Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FeSEM)
mostraron tamafios de 80 nm aproximadamente, (Mahmood et al., 2022). Por otro lado,
Arundhathi, obtuvo nanoparticulas de 6xido de zinc mediante un método de precipitacion
simple utilizando nitrato de zinc como sal precursora, donde el tamafio de grano promedio
fue de 30 nm, (Arundhathi, 2019).
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Figura 34. A) Imagenes AFM de nanoparticulas de ZnO y B) Distribucion de tamafios de NPs de ZnO.

6.3. Crecimiento de Nanorods de ZnO alineados verticalmente en fibras de

carbono recicladas.

6.3.1. Resultados de Microscopia Electronica de Barrido SEM y Microscopia
Electronica de Trasmision (TEM).
El crecimiento de los nanorods de ZnO en las fibras de carbono recicladas se da
principalmente por las siguientes reacciones. El agua disocia la hexamina (CsH12N4) en
formaldehido (CH20) y amoniaco (NHs) como se muestra en la Ec. 6. El amoniaco
provoca la formacion de aniones OH" a partir del agua como se describe en la Ec. 8. Luego
estos aniones OH" reaccionan con el Zn?* para formar el complejo Zn(0H)%~ (Ec. 10). El

cual permite la formacion de nucleos y crecimiento unidireccional del ZnO.

C¢H;,N, + 6H,0 < 6CH,0 + 4NH, (6)
(CHp)gNy + Zn®* — [Zn(CH,)6N,]%Y (7)
NH; + H,0 & NH} + OH™ (8)
Zn?* 4+ + 4NH; - Zn(NH3)3* (9)
Zn?* + 40H™ - Zn(OH)%~ (10)
Zn(NH3)3* + 20H™ - ZnO + 4NH; + H,0 (11)
Zn(OH)2~ - ZnO + H,0 + 20H™ (12)
[Zn(CH,)gN,]?T + 20H™ — ZnO + H,0 + (CH,)¢N, (13)

Existe un factor dominante para que el crecimiento de nanorods- ZnO se dé
satisfactoriamente. Este factor es la concentracion de los iones OH™ suministrados a partir
de la hexamina. Por lo tanto, se prevé que puede existir una competencia de reacciones
entre el crecimiento y la nucleacion homogenea de ZnO. Esta nucleacion homogénea
consume rapidamente los precursores de ZnO y provoca la terminacion temprana del
crecimiento sobre la fibra de carbono, (Solis-Pomar et al., 2011). En la Figura 35, se
puede observar NRDs de ZnO alineados verticalmente sobre las fibras de carbono

recicladas, tanto para pirélisis como para microondas.
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Figura 35. Imagenes SEM de NRDs de ZnO alineados verticalmente en fibras de carbono recicladas.

Por otro lado, al realizar la impregnacion de las rCF por la técnica dip-coating se forman
recubrimientos por semillas con orientacion preferente en el eje cartesiano; esto se da
debido a que los planos basales de los nanorods son polares y llegan a presentar una alta
energia superficial. Al ser polares, los planos superiores atraen mas especies ionicas,
permitiendo un aumento en la velocidad de crecimiento en las fibras de carbono

recicladas.

No obstante, la energia de la superficie [001] depende del grosor del cristal, de modo que
los cristales de ZnO muy delgados prefieren una orientacion en el plano [001]. Las
primeras capas atomicas de ZnO deben tener una configuracion de baja energia respecto
a la de lared principal, esto con el fin de que exista una transformacién estructural menor
para que el crecimiento se dé en la direccién [001]. Finalmente, el crecimiento se ve
favorecido por las cavidades que las especies reaccionantes tienen de preferencias, como
se ilustra en las Figura 36, la estructura para la cara [001], esta conformada por grupos
OH superficiales que se encuentran en las caras superiores; estos grupos se deben a la
estructura tetraédrica de la especie Zn(OH)3~ que encaja bien con la superficie poliédrica
[001], permitiendo el aumento del crecimiento preferencial en esta direccion que en otras

caras, (Solis-Pomar et al., 2011).
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Figura 36. Preferencias de crecimiento de Nanorods del ZnO, (Solis-Pomar et al., 2011).

Por otro lado, en la Figura 37-A, tenemos una imagen TEM el cual nos permite calcular
el tamafo aproximado de los NRDs obtenidos en las fibras de carbono recicladas, los
cuales se midieron su didmetro y se le aplico la distribucion Gaussiana arrojando un
promedio de 179,6 nm como se puede observar en la Figura 37-B, valor parecido a un
estudio hecho por Gémez Torres et al, el cual obtuvieron un crecimiento de nanorods de
ZnO por el método hidrotérmico a partir de una capa de semilla depositada sobre un
sustrato ITO/PET, los resultados indicaron un didmetro medio entre 50 y 195 nm,
orientados perpendicularmente al sustrato ITO/PET, (Gomez Torres et al., 2022). No
obstante, Tran Thi & Lee obtuvieron nuevos materiales compuestos de fibra de carbédn
activado (ACF) recubiertos con 6xido de zinc (ZnO) mediante la aplicacion de una ruta
de sintesis verde horno de microondas comercial, lograron rods de ZnO con didmetro
promedio de 300 a 500 nm, (Tran Thi & Lee, 2017).
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Figura 37. A) Imagen TEM de NRDs de ZnO crecidos en solucién y B) Histograma de distribucion de
tamafios de NRDs de ZnO.
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6.3.2. Resultados de Difraccion de Rayos X (DRX).
La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica ampliamente utilizada para evaluar la
cristalinidad y la estructura de muestras sélidas. En principio la difraccion de rayos X en
cristales de da debido al proceso de dispersion. El haz de rayos X incidente se difracta en
direcciones especificas predichas por la ley de Bragg. El patron de difraccion resultante,
dado por las posiciones e intensidades de los efectos de difraccion, es una propiedad fisica
fundamental del material, que proporciona no soélo la identificacion sino también la

elucidacion completa de su estructura, (Selva et al., 2023)

En la Figura 38-A y 38-B, encontramos los espectros de DRX correspondientes a las
fibras de carbono recicladas por pirolisis y microondas con nanords de ZnO, con sus
respectivas muestras de control (vVCF, rCF-P y rCF-M). En ambos espectros se pueden
apreciar dos picos caracteristicos de la fibra de carbono. La primera es en la posicion del
plano (002), la cual representa la direccion longitudinal del grafito en 25,54° para la
muestra rCF-P-NRDs ZnO y en 25,52° para la rCF-M-NRDs ZnO, estos valores son casi
similar a la del grafito puro que aparece en 26,7°. La segunda posicion es en el plano
(001), esta corresponde a la seccion transversal del grafito. Para la rCF-P-NRDs ZnO
tiene una posicion en 43,53° y para rCF-M-NRDs ZnO en 43,25°. A partir de esto, se
determing la distancia interplanar para cada posicion del plano (002) y (001); a partir de
la ecuacion de Bragg, como se muestra en la Tabla 8, donde se puede apreciar como el
crecimiento de NRDs de ZnO en las fibras de carbono recicladas, disminuyen la distancia
y esto es debido a las interacciones del ZnO y al tratamiento con 4cido que sufrieron las
rCF.
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Figura 38. Espectro DRX: A) vCF, rCF-P y rCF-P-NRDs ZnO, B) vCF, rCF-M y rCF-M-NRDs ZnO.

Tabla 8. Detalles de caracterizacion del carbono en rCF.

Pirdlisis
vCF rCF-P rCF-P-NRDs ZnO
20°] | 6[°1 | 261 0 [°] 20 [°] 0 [°]
Carbono 25,14 | 12,57 | 25,23 12,615 25,54 12,77
43,02 | 21,51 | 43,87 21,935 43,53 21,765
dhkry [Nm]
d(002) 0,3540 0,3528 0,3486
d(oo) 0,2101 0,2063 0,2078
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Microondas
vCF rCF-M rCF-M-NRDs ZnO
20°] | 6[°1 | 206[] 0[] 20 [°] 0 [°]
Carbono 25,14 12,57 | 25,16 12,58 25,52 12,76
43,02 |21,51| 43,71 21,85 43,35 21,67
d(nkry [nm]
do2) 0,3540 0,3538 0,3489
d(oo) 0,2101 0,2070 0,2086

Por otro lado, también encontramos picos referentes a los planos del ZnO, los principales
son aquellos en la posicién 31,75° (100), 34,40° (002) y 36,25° (101), cuyos planos y
posiciones se pueden apreciar en las Figuras 38-A y 38-B, correspondientes a la estructura
hexagonal tipo wurtzita del ZnO, los cuales tienen similitud con lo estipulado por JCPDS-
Centro Internacional de Datos de Difraccion en la carta No. 36-1451. Como se aprecia,
la intensidad de los picos de la rCF-M-NRDs ZnO son muchos mayores respecto a los
picos de rCF-P-NRDs ZnO. Esto se debe principalmente a que después del reciclaje por
pirolisis, el material carbonoso impide que NPs de ZnO se adhieran en esa zona
especifica, lo que directamente provoca una disminucién en el crecimiento de NRDs,
ademas mediante el proceso asistido por microondas, existen cavidades que son llenadas
por las NPs de ZnO durante el proceso de impregnacion, lo cual permite una mayor
numero de nanorods en la superficie, como lo observé Jiang et al., al recuperar fibras de
carbono de CFRP mediante irradiacion por microondas, (Jiang et al., 2015). Asimismo,
hay que tener en cuenta, que las rCF.M tienen una mayor reactivada quimica que las rCF-

P, como se mostraron en los apartados anteriores.

A partir de los valores de posicion, podemos notar que no existe un cambio en las
distancias interplanares de las dos muestras recicladas, siendo estas con valores de 0,2817,
0,2606 y 0,2477 nm, en los planos (100), (002) y (101) respectivamente; afirmando que
la estructura hexagonal wurtzita esta presente en las dos muestras, excepto la intensidad
en cada una. Valores similares en distancia, obtuvo Rasouli, 2017, el cual se cultivo una
capa radial de nanocables de éxido de zinc hexagonales sobre un sustrato de fibra de
carbono utilizando un método de deposicion quimica de crecimiento de sal metéalica, sus
resultados mostraron distancias de 0,2819 nm (100), 0,2604 nm (002) y 0,2479 nm (101),
(Rasouli, 2017).
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Tabla 9. Detalles de caracterizacion DRX sobre el ZnO en rCF.

. . rCF-P-NRDs
20 [°] 0 [°] denkiy [nm] 710
31,75 15,875 d(100 0,2817
34,39 17,195 d(o2) 0,2606
36,25 18,125 doy) 0,2477

ZnO
47,56 23,780 dqo2) 0,1911
56,56 28,280 dq10) 0,1626
63,84 31,920 d(03) 0,1457

20 [°] 0[°] dkiy [nm] rCF-M-NRDs ZnO

31,76 15,880 d(00) 0,2816

34,44 17,220 d(o2) 0,2603

36,25 18,125 don) 0,2477
Zn0O

47,54 23,770 d(102) 0,1912

56,57 28,285 dq10) 0,1626

63,87 31,935 d(03) 0,1457

6.3.3. Resultados Raman.
El ZnO cristaliza en la estructura de wurtzita, una red hexagonal caracterizada por dos
subredes interpenetrantes de iones Zn?* y 0%, de manera que cada ion Zn esta rodeado
por un tetraedro de iones de oxigeno y viceversa. Como hay 4 &tomos en la celda unitaria
hexagonal, se conduce a la generacion de 9 ramas Opticas de fonones y 3 ramas acusticas
de fonones, siguiendo la representacion 1 = 24; + 2B; + 2E, + 2E,, donde A y B
tienen una degeneracion y los modos E tienen doble degeneracién. Asi, un modo A1 y el
par E1 corresponden a las ramas acusticas, mientras que el restante modo A1, la rama E;
doblemente degenerada, las dos ramas doblemente degeneradas E> y la rama B:

corresponden a los fonones dpticos. En el ultimo caso el modo B; es inactivo en RAMAN.

Por lo tanto, hay 4 fonones Raman activos en el centro de la zona de Brillouin: A1, E1 y
2E,. Sin embargo, los espectros RAMAN del ZnO muestran 6 picos y no 4 como los

modos activos. Esto se presenta debido a que los modos A y E presentan vibraciones
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longitudinales y transversales (LO y TO) de acuerdo con la direccién de vibracion de los

atomos de Zn 'y O como se muestra en la Figura 39, (Russo et al., 2014).

Intensity (arb. units)

r,vl

100 200 300 400 500 600 700 800

Raman shift (cm”)

Figura 39. Modos vibracionales del ZnO, (Russo et al., 2014).

Debido a lo planteado en la parte anterior, se establecen los desplazamientos de las bandas
del ZnO en la Tabla 10.

Tabla 10. Modos vibracionales del ZnO.

Modos Desplazamiento Raman cm™

E> BAJO (modo no polar) 99-101 vibraciones del Zn
E2 ALTO (modo no polar) 437 vibraciones del O

A1 LO (modo polar) 574

A1 TO (modo polar) 380

E1 LO (modo polar) 583

E1 TO (modo polar) 407

Sobretono modo E> bajo 200

Sobretono modo E: alto y bajo 330

En la Figura 40-A, podemos observar 3 picos caracteristicos de la estructura hexagonal
wurtzita del ZnO. Es de esperarse dos picos mas intensos asociados a los modos E; alto
y E bajo, el primero en 100,77 cm™ el cual corresponden a las vibraciones del sub-
reticula de Zny el segundo a 437,36 cm™, correspondiente a las vibraciones de los &tomos

de oxigeno. Estos dos modos son categorizados como modos no polares definidos, debido
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al movimiento perpendicular de los atomos al eje cartesiano, es decir uno frente al otro;
por lo que la sumatoria de los desplazamientos es cero, lo cual provoca que no haya
polarizacién inducida. El tercer pico corresponde al sobretono de los modos Ez alto y bajo
en 329,33 cm. Estos picos también los obtuvo C. Tiwari et al., los cuales sintetizaron
peliculas delgadas nanoestructuradas de 6xido de zinc sobre sustrato de silicio tipo N
utilizando precursores en polvo de éxido de zinc (ZnO) y cloruro de zinc (ZnCly) junto
con polvo de grafito. Los resultados mostraron los mismos picos intensos en 99y 337 cm’
! aproximadamente, ademas informaron que el ZnO presentd una orientacion en el eje

cartesiano mucho mejor que el precursor de ZnCly, (C. Tiwari et al., 2022).
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Figura 40. Espectro y Deconvolucién Raman rCF-P-NRDs ZnO y rCF-M-NRDs ZnO.

Por otro lado, en la Figura 40-B y Figura 40-C, se muestra la deconvolucién Raman de
los espectros mostrados en la Figura 40-A. Algo muy particular sucede en esta medicion
y es que se puede observar un leve hombro en 1150 cm™, que si bien se habia mencionado
anteriormente correspondia a iones de impureza o a la red grafitica desordenada, esta
Ultima es descartada, esto se debe que la estructura atomica del carbono esta
interaccionando con otro agente, en este caso el ZnO, ademas se puede observar que en
las relaciones de I, /I; hay una disminucion del dafio morfologico en las fibras de carbono
recicladas, tanto de la muestra rCF-P-NRDs ZnO, como para la rCF-M-NRDs ZnO.
Segun los resultados mostrados en la Figura 32-D, la relacion I, /1; para la rCF-P-A fue
de 2,534 y al incorporar los nanorods de ZnO la relacion disminuyé a 2.037; asimismo

sucedid con la rCF-M-A su relacion I, /1, fue de 2,543 y luego del crecimiento de
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nanorods de ZnO, la relacidn descendié a 2,066, arrojando para ambos un porcentaje de

recuperacion en las fibras de 49,7 y 47,7% respectivamente.
6.4. Funcionalizacion aminica de fibras de carbono recicladas con nanorods de

ZnO0.

6.4.1. Resultados FT-IR.

En este apartado se analizaron los espectros obtenidos de FT-IR luego de funcionalizar
las rCF-NRDs ZnO con la molécula APTES, y de esta manera observar la presencia de la
interaccion del grupo amino (NH>) y del 6xido de zinc (ZnO). Estos resultados se pueden
observar en la Figura 41 y en la Tabla 11. En la Figura 41-A tenemos la rCF-P-NRDs
ZnO-Funcionalizadas y en la Figura 41-B se encuentra la rCF-M-NRDs ZnO-
Funcionalizadas. Existen tres bandas caracteristicas de la interaccion del grupo amino, la
primera corresponde a la tension N-H entre 3300- 3500 cm, la cual es opacada por la
interaccion -OH de las fibras de carbono. Sin embargo, se puede apreciar un aumento en
la intensidad respecto a las muestras control (rCF-P-A y rCF-M-A), lo que nos indica la
presencia de la tension N-H. La segunda es la flexion N-H en 1640 cm™ correspondiente
de las aminas primarias, pasa igual que la banda de tension N-H, es compartida con la
interaccion del doble enlace carbono-oxigeno (C=0) y de igual forma la banda tiene una
intensidad mucho mayor en las fibras de carbono funcionalizadas. Seguidamente tenemos
la interaccion C-N en 1270 cm™, en la Figura 41-A este pico no es tan intenso respecto a
la Figura 41-B, indicando que en esta Ultima existe mas presencia de nitrégeno en las
fibras. Un estudio hecho por Wu et al, prepararon un refuerzo jerarquico (CF-g-SiO2)
mediante el injerto directo de nanoparticulas de silice funcionalizadas con APTES (SiO-
APTES) en la superficie de CF mediante el enlace covalente por primera vez. Su
metodologia sugiere que las nanoparticulas se funcionalicen primero antes de anclarlas a
las fibras de carbono, sus resultados arrojaron un aumento en la polaridad y la rugosidad
de la superficie, (Wu et al., 2017).

Por otro lado, tenemos las interacciones del ZnO. Estas se dan principalmente 1380 cm’
! las cuales se pueden apreciar claramente en las dos muestras funcionalizadas. De igual
forma esta la banda en 450-480 cm™, la cual esta relacionada con las frecuencias de
vibraciones entre los enlaces de los atomos Zn-O, y como es de esperarse existe una

mayor intensidad en las rCF-M-NRDs ZnO-Funcionalizadas. Mismas bandas obtenidas
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por Rasouli el cual hizo crecer nanocables de 6xido de zinc hexagonales sobre un sustrato
de fibra de carbono, (Rasouli, 2017).
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Figura 41. FT-IR de rCF-P-NRDs ZnO-Funcionalizada y rCF-M-NRDs ZnO.

Tabla 11. Detalles de bandas FT-IR de rCF-NRDs ZnO Funcionalizadas

‘OHyN-H | -C=OyN-H [ C-N| zn-O | zn-O
Muestra
cm? cm? cm? cm? cm?
rCF-P-A - - -
rCF-P-A-NRDs 3427 1640
1261 1384 455
ZnO-FUN
[CF-M-A - - -
rCF-P-M-NRDs 3431 1642
1265 1384 474
ZnO-FUN

6.4.2. Resultados Raman.
En este apartado se analiza cuanto dafio sufre las fibras de carbono recicladas, luego de
ser funcionalizadas. la Figura 42, se puede observar las dos muestras de control rCF-P-
NRDs ZnO y rCF-M-NRDs ZnO y a cada muestra se le hizo el tratamiento de
funcionalizacion con APTES vy se graficaron tres repeticiones de cada una, las cuales
fueron nombradas FUN 1, FUN 2, y FUN 3. La Figura 42-A se encuentran los espectros
rCF-P-NRDs ZnO-FUN, se logra observar una disminucion en la intensidad de la banda
D y un aumento en la banda G, como se muestra en la Tabla 10, indicando que existe una
disminucion de desorden estructural en los atomos de carbono. Asimismo, podemos

observar en la gréafica 42-B correspondiente a las rCF-M-NRDs ZnO- FUN, la banda D
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disminuyd su intensidad respecto a la muestra control (rCF-M-A), y la banda G, la cual
indica el orden de los atomos de carbono, los valores de intensidad siguieron
incrementandose, indicando que la funcionalizacion permitié un mayor orden carbonico.
De esta manera se puede afirmar que los resultados Raman arrojados en el apartado de
crecimiento donde nos indicaba una mejora de la superficie de las fibras carbono,

mantuvo la misma tendencia al incorporar la molécula APTES.

Tabla 12. Detalles de caracterizacion Raman rCF-NRDs ZnO-Funcionalizadas

Relacién de
Banda D Banda G Intensidad
de bandas
Muestras | Intensidad Longitud | Area Intensidad Longitud | Area Io/lc

[cm™] [cm™] [cm™] [cm?]

rCrF-P-A 0,970 1343,250 | 195,523| 0,761 1596,910 | 77,163 2,534

rCF-P-NRDs
ZnO-FUN 1 0,963 1343,250 |170,005| 0,751 1599,040 | 81,654 2,082
rCF-P-NRDs
ZnO-EUN 2 0,969 1343,250 | 180,856 | 0,756 1595,380 | 82,508 2,192
rCF-P-NRDs
ZnO-FUN 3 0,963 1343,250 | 165,780 0,817 1597,950 | 83,733 1,980

rCF-M-A 0,975 1345,440 | 204,840 0,761 1596,860 | 80,541 2,543

rCF-P-NRDs
ZnO-EUN 1 0,936 1346,42 |160,451 0,780 1599,840 | 81,674 1,965
rCF-P-NRDs
ZnO-FUN 1 0,948 1343,250 | 165,123 0,772 1598,000 | 79,723 2,071
rCF-P-NRDs
ZnO-FUN 3 0,945 1343,250 | 153,744 0,777 1601,060 | 78,652 1,955

Para obtener un analisis mas detallado del cambio estructural que sufren las fibras de
carbono después la funcionalizacion, se procede a hacer su respectiva deconvolucion,
permitiendo obtener valores sobre el cambio de intensidad, ubicacién y ancho medio
(FWHM) de las cuatro bandas caracteristicas I, D, D" y G, donde los valores de ancho
medio de las bandas D y G, son usados para evaluar el grado de ordenamiento y el grado

de estructuras amorfas en las distintas fibras de carbono.

En la Figura 51, tenemos las deconvoluciones de las muestras recicladas con nanorods de
ZnO luego de funcionalizar con APTES. La Figuras 42-D corresponde a rCF-P-NRDs
ZnO- FUN, se puede observar que el valor de I,/I; es de 2,192 (15,5% de dafio),
indicando que hubo un aumento de dafio en la fibra al someterla a un nuevo tratamiento

quimico. En cambio, en 42-E, la cual corresponden a la y rCF-M-NRDs ZnO- FUN, la
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relacion I,/1; fue de 1,965 (10,1 % de mejora), el defecto estructural siguiod
disminuyendo, indicando de esta manera que la reactividad del grupo NH2, genera una

interaccion con los &tomos de carbono activos permitiendo un reordenamiento estructural

en toda la fibra.
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Figura 42. Espectros y Deconvolucion Raman: A) rCF-P-NRDs ZnO-Funcionalizada, B) rCF-P-NRDs
ZnO-Funcionalizada, C) Comparacion entre rCF-P-NRDs ZnO-Funcionalizada y rCF-M-NRDs ZnO-
Funcionalizada, D) Deconvolucion de rCF-P-NRDs ZnO-Funcionalizada y E) rCF-M-NRDs ZnO-
Funcionalizada

6.5. Fabricacion del Material Compuesto.

6.5.1. Resultados de traccion al compuesto.
Existen varias reacciones para formar un polimero de condensacion, en este caso entre la
resina epoxica y el endurecedor, donde las fibras de carbono con nanorods de ZnO acttan
como agente de refuerzo. Un dato muy importante, es que los grupos OH que se
encuentran en la superficie superior de los nanorods de ZnO, llegan a interactuar durante

el proceso de polimerizacion mediante fuerzas intermoleculares.
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La reaccion de polimerizacion se da en dos etapas. La primera parte de la reaccion se da
con la molécula epoxi dando como producto una polimerizacion lineal, como se ve en la
Figura 43-A. La amina reacciona con el grupo epoxi provocando la extension de la
cadena, pero la cadena sigue teniendo especies reactivas en cada extremo, es decir aminas
primarias que tienen dos hidrogenos activos. A medida que reaccionan mas aminas y
epoxis, la extension de la cadena, causa un aumento en el peso molecular, como también

convirtiéndola en la cadena de reaccion dominante, (Gotro, 2014).

La segunda parte, es la apertura del anillo del grupo epoxi por el nucle6filo de amina,
aungue esta reaccion sucede anteriormente, el detalle radica en que ahora algunos de los
epoxi o diaminas han reaccionado en cadenas lineales, y las nuevas reacciones de epoxi-

amina causan entrecruzamientos en la molécula como se ve en la Figura 43-B.

A)
0 CH, 0]
H,N——R——NH, + VAN oo AN + HN——R——NH,
CH o
Diamina s Diamina
Resina Epoxi
OH ¢ OH
HN—R W, CH, H, R——NH,
N—-C 0 o C—N
| H, |
H H
B)
OH
" CH R——NH O CHs a
HN—R_ H, 3 H, ’ 2 ¥ 0 o_/
N—-C 0 o] c
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| CH,
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OH OH
HzN_R\ H, CHs H, 7
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H
CH,

O

CH3

Figura 43. Mecanismo de reaccion de polimerizacion: A) Polimerizacion lineal y B) Entrecruzamiento
del polimero, (Gotro, 2014).
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Durante es proceso de reaccion el peso molecular aumenta muy rapidamente ya que cada
reaccion de entrecruzamiento no solo reine mas moléculas epoxi y monémeros de amina,
sino que ahora entrecruza segmentos de cadena mas largas y a medida que la reaccion

continua, se forma una red infinita de cadenas de polimeros.

En general, el agente de curado debe tener més de tres atomos de hidrégeno activo y dos
grupos amino en una molécula para que la resina curada se convierta en polimero
reticulado, (L. Wu et al., 2005).

En la Figura 44, se puede observar las curvas caracteristicas de las rCF por pirdlisis y
microondas con y sin nanorods de ZnO, como también las funcionalizadas con APTES.
El analisis de estas curvas radica en el esfuerzo maximo que tiene los compuestos luego
de someterlos a traccion, como también su deformacion. La curva de rCF-P, presenta un
mayor esfuerzo de traccion que las rCF-M, sin embargo, al incorporar los nanorods de
Zn0, las rCF-M duplica su esfuerzo teniendo un porcentaje de deformacion de 1,2%
aproximadamente, en cambio con la rCF-P su esfuerzo no vario mucho, pero si su
deformacion hasta un 2,5 %. Esto se debe a como se habia mencionado anteriormente, el
crecimiento de nanorods de ZnO en las fibras de carbono recicladas por pirdlisis, lo que

causa una menor interaccion intermolecular entre los nanorods y el polimero.

Sin embargo, se logra notar un descenso en estos esfuerzos maximos al funcionalizar las
rCF con APTES, y mucho maés en las fibras de carbono recicladas por microondas, esta
tiende a tener casi el mismo valor de la rCF-M control. Asi mismo, el valor de las rCF-P-
NRDs ZnO-Fun respecto a la rCF-P-NRDs ZnO disminuy6 un poco, pero no hay que
descartar que hubo un decaimiento en las propiedades mecanicas. Esto puede deberse a
que luego de someter las rCF-NRDs ZnO al tratamiento de funcionalizacién la molécula
silano no se haya anclado covalentemente a los nanords de ZnO, y en consecuencia
modificd la morfologia de las rCFs, llegando a disminuir la energia superficial y
desanclando gran parte de los nanorods que crecieron alineados verticalmente en las
fibras. Por ende, autores sugieren que primero se funcionalicen las nanoestructuras y
luego se anclen a las fibras de carbono, y de esta forma no someter a las fibras de carbono
recicladas a varios tratamientos que posiblemente afecten su estructura morfolégica. Por
ejemplo, Reale Batista & Drzal utilizaron nanocristales de celulosa (CNC) para modificar
la interfase entre la fibra de carbono (CF) y una matriz epoxi. Los CNC se funcionalizaron
con 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) antes de anclarlos a la superficie de las CFs,
donde el corte interlaminar aumento un 81% respecto a la muestra control, (Reale Batista
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& Drzal, 2018). Por otro lado, Ding et al, funcionalizaron Ti.C con APTES, luego
adiconaron las TioC-NH: a CFs, donde los valores de ILSS de los materiales compuestos
laminados con nanoestruturas NH»-Ti.C-CF tiene el valor ILSS mas alto (44,24 MPa),
mejorando en un 27,8% en comparacion con el laminado CF virgen (34,63 MPa), (Ding
etal., 2021)
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Figura 44. Grafica de esfuerzo-Deformacion de rCF con y sin crecimiento de Nanorods.

Asi mismo en la Figura 45 se muestran los diferentes graficos de barras comparando entre
muestras para tener un analisis mas preciso de la variacion que tuvieron las muestras en
los diferentes tratamientos. En la Figura 45-A, se observa que la muestra rCF-P-NRDs
Zn0O, incrementd un poco su esfuerzo maximo, mejorando la fibra en un 35,1 % respecto
a la rCF-P. En cambio, como se ilustra en la Figura 45-B la rCF-M-NRDs ZnO duplico
el esfuerzo de traccion arrojado por la rCF-M, mejorando de esta manera la fibra en un
97,6%. Estos resultados tienen la misma tendencia de aumentar a los obtenidos por Fei
et al., donde hicieron crecer nanorods de ZnO en un tejido de carbono virgen para luego
medir su comportamiento mecanico, los resultados mostraron que la resistencia a la
traccion fue de 182,4 MPa, aumentando un 27 % respecto a su muestra control, donde
destacaron el papel significativo de las nanorods de ZnO en la resistencia de los
compuestos, (Fei etal., 2018). En la Tabla 13 se observa, que ambas muestras con
nanorods tienen cierta compatibilidad de acercarse a la muestra control (vCF) con valores
de 56,2 %y 53,4 % para rCF-M-NRDs ZnO y rCF-P-NRDs ZnO respectivamente, pero
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con solo las rCF-P-NRDs ZnO-Fun se mantiene en esa tendencia de mantener esa

compatibilidad.
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Figura 45. Histogramas de traccién al compuesto de A) rCF-P y rCF-P-NRDs ZnO y B) rCF-M y rCF-
M-NRDs ZnO

Tabla 13. Valores de esfuerzo maximo de traccion.

Probeta Sut [MPa] Comparacion [%]
VVCF 733,44 100,00
rCF-P 290,93 39,67
rCF-M 209,74 28,60
rCF-P-NRDs ZnO 391,83 53,42
rCF-M-NRDs ZnO 412,65 56,26
rCF-P-NRDs ZnO-Fun 369,16 50,33
rCF-M-NRDs ZnO-Fun 217,11 29,60
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6.5.2. Resultados de Nanoindentacion.

El ensayo de nanoindentacion permite caracterizar diversas propiedades mecanicas, entre
ellas la Dureza (H) y el Modulo Eléstico (E). Esto con el fin de saber el comportamiento
que tienen las fibras al conformar el material. En algunos estudios, estudiaron a
profundidad las propiedades mecanicas de la region interfasica del material compuesto
reforzado con fibras, mientras que en otros se investigaron las propiedades y el modo de
fractura del material compuesto mediante el conocimiento de las propiedades de la
interfase. Sin embargo, los métodos macroscopicos tradicionales, como el estiramiento y
la flexion, no pueden extraer valores precisos de las propiedades mecanicas locales de la
interfase en un &rea tan pequefa. Gracias a su resolucién nanométrica en la medicion de
la fuerza y el desplazamiento, la tecnologia de nanoindentacion presenta claras ventajas
a la hora de comprobar las propiedades mecanicas de esta zona, (Zhu et al., 2021). En la
Figura 46, se puede observar las diferentes imagenes AFM obtenidas del nanoindentador.
Cada imagen presenta varias numeraciones y puntos especificos donde se trabajé las
indentanciones. La Tabla 14 nos muestra cinco zonas especificas de la fibra de carbono,
donde el médulo elastico y la dureza mantienen una tendencia similar en sus valores. Se
logra observar que la rCF-P-NRDs ZnO presenta un Modulo Elastico y una dureza en
promedio de 46,6782 y 5,1709 GPa respectivamente, en comparacion con la rCF-P-NRDs
ZnO-Fun, donde H y E, disminuyeron luego del acoplamiento con la molécula APTES,
misma tendencia mostrada en los resultados de traccion al compuesto. Por otro lado, el
promedio del Modulo Elastico y la dureza de la rCF-M-NRDs ZnO fue de 34,0376 y
3,8380 GPa respectivamente, luego de la funcionalizacion estas propiedades mecanicas
disminuyeron; producto del dafio generado por el tratamiento aminico. Cabe resaltar que
hay puntos de indentacion que no tocan a la fibra sino a la matriz, en estos puntos el
modulo disminuye bruscamente debido al aumento de la fraccion de deformacion
volumétrica de la matriz, como lo indicé Zhu et al., 2021, donde usaron la técnica de
nanoindentacion en combinacion con el método de medicion continua de la rigidez
(CSM) para estudiar las propiedades mecanicas locales in situ de la interfase tras la
formacion del material compuesto de polimero reforzado con fibra de carbono (CFRP),
(Zhu et al., 2021).
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Tabla 14. Detalles de Médulo Eléstico y Dureza de rCF-NRDs ZnO y Funcionalizada.

rCF-P-NRDs rCF-P-NRDs ZnO- rCF-M-NRDs rCF-M-NRDs
Zn0O Fun Zn0O ZnO-Fun
Moédulo Dureza Modulo Dureza Modulo Dureza  Moédulo  Dureza
Zonas  Elastico  (H) Elastico (H) Elastico (H) Elastico (H)
(E) [Gpa] [Gpa] (E)[Gpa] [Gpa] (E)[Gpa] [Gpa] (E)[Gpa] [Gpa]
Z-1 46,0767 4,9416 31,3074  3,4266 33,6679 3,8066 28,6661 2,8576
Z-2 48,6770 5,6378 30,7368  3,4019 34,1407 3,8650 33,1754 3,6092
Z-3 46,4212 5,1354 32,4185  3,4728 32,9194 3,7771 30,7305 3,5121
Z-4 445315 4,7985 29,6730 3,1242 34,7459 35723 29,3770 3,1458
Z-5 47,6848 5,3411 31,5114  3,5512 34,7140 4,1689 28,7174 2,9672
Promedio 46,6782 5,1709 31,1294  3,3953 34,0376 3,8380 30,1333 3,2184
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Figura 46. Imagenes AFM de Indentaciones de rCF: A) rCF-P-NRDs ZnO, B) rCF-P-NRDs ZnO-Fun,
C) rCF-M-NRDs ZnQO y D) B) rCF-M-NRDs ZnO-Fun.

Por otro lado, en la Figura 47 se encuentra los Mapping de contorno de las fibras de

carbono de recicladas del modulo medido, donde se utilizan diferentes colores para

resaltar la diferencia de médulo en el plano x-y. El valor del médulo en la figura oscila

entre 5y 50 GPa. El valor del mddulo de la resina oscila entre 6 y 15 GPa (color azul), el

valor del mddulo de la fibra oscila entre 30 y 50 GPa (color naranja/amarillo), la zona
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entre lamatriz y la fibra es la zona de interfase, cuyo valor del médulo en esta zona oscila
entre 15 y 25 GPa. Como se puede observar, existe una clara transicion del color de la
fibra al de la matriz, lo que indica la misma tendencia de variacién el modulo
correspondiente de cada muestra.
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Figura 47. Mapping de rendimiento mecanico de las rCFs: A) rCF-P-NRDs ZnQ, B) rCF-P-NRDs ZnO-
Fun, C) rCF-M-NRDs ZnQO y D) B) rCF-M-NRDs ZnO-Fun.
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7. CONCLUSIONES

En este estudio se buscé modificar la superficie de las fibras de carbono recicladas para
medir su comportamiento micro y macromecanico, mediante una oxidacion &cida, un
crecimiento vertical de nanorods de ZnO y por ultimo una funcionalizacién aminica. A
partir de las caracterizaciones quimicas, estructurales, morfologicas y mecéanicas se

concluye lo siguiente:

Mediante el tratamiento oxidativo con &cido nitrico, se logrd presenciar grupos
funcionales -OH (3437 cm™) y -C-O & C-C (1086 cm™), en las rCF-M-A y rCF-P-A,
siendo la fibra de carbono reciclada por microondas la que mayor tratamiento oxidativo
presentd. Sin embargo, este tratamiento incrementd su mayor dafio superficial segln los
valores arrojados por la relacion I, /I;, donde las rCF-M-A aumentd su porcentaje de

dafio hasta un 43,3 %.

Con el método de precipitacion se logro obtener nanoparticulas de ZnO con un tamafio
promedio de 34,06 nm y mediante la reaccion por via himeda, se obtuvieron nanorods de
ZnO alineados verticalmente sobre rCFs con un diametro de 179,6 nm.

En las rCFs se demostro la presencia del grupo amino a partir del alquilsilano APTES (3-
aminopropiltrietoxisilano). Sin embargo, la rCF-P presenté mayores intensidades de las
bandas respecto a la rCF-M, indicando que existe un aumento de interacciones N-H y C-

N en esta fibra.

Al incorporar los nanorods de ZnO alineados verticalmente, se obtuvo una mejorar en el
esfuerzo maximo de traccion al compuesto, indicando que los nanorods de ZnO aportan

en gran medida en la recuperacion de las propiedades mecénicas de las fibras.

Las propiedades mecéanicas disminuyeron en presencia del APTES, demostrando que no
hubo un buen acoplamiento covalente entre el grupo amino y la resina epoxi. Confirmado
por los resultados de nanoindentacidn, los cuales indicaron que la funcionalizacion afectd

las propiedades mecanicas de las rCF-NRDs ZnO.

Se sugiere variar las concentraciones de APTES y seguir midiendo para obtener la

concentracion adecuada.
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