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RESUMEN

El desarrollo de superficies reflectantes difusas (SRD) es indispensable en la fabricacion, calibracion y control de
la calidad de dispositivos opticos (e.g. espectrofotdmetros, sensores opticos, etc.). Se caracterizan por la
generacion de un campo de luz homogéneo debido a que su reflectancia es independiente del angulo de
observacion; ademas, pueden ser organicas, ceramicas, o de materiales compuestos. En particular, el
politetrafluoroetileno (PTFE) dopado con TiO2 se emplea comunmente como SRD, mientras que, la modulacion
de la reflectancia se logra mediante la adicion de negro de carbdn, el cual es un contaminante atmosférico de vida
corta. El objetivo de esta investigaciéon fue desarrollar materiales reflectantes difusos con diferentes niveles de
reflectancia a partir de PTFE, TiO2 y el pigmento negro carbonoso procedente del endocarpio del cocotero (PCEC)
como sustituto ecoamigable del negro de carbon. En este sentido, se hicieron peliculas de TiO2 sobre membranas
microporosas de PTFE, usando poli(vinil acetato) (PVAc) como agente aglutinante. Para ello, se evalu6 el
contenido de TiO2:PVAc y se selecciond la mejor relacion en la cual no se observo segregacion de fases (0,8:1,0
de TiO2:PVAc). Posteriormente, se moduld la reflectancia de las superficies adicionando diferentes cantidades de
PCEC a las peliculas durante su fabricacion. Las SRD se caracterizaron por diferentes técnicas espectroscépicas,
de microscopia, andlisis de imagenes, entre otras. Los resultados evidencian que es posible obtener SRD y
modular su reflectancia mediante el uso de PTFE microporoso, TiO2/PVA 'y PCEC.

Palabras clave: Reflectancia difusa, materiales carbonosos, PTFE, TiO,, PVAc.

DEVELOPMENT OF DIFFUSE REFLECTIVE MATERIALS WITH DIFFERENT LEVELS OF REFLECTANCE
FROM POLYTETRAFLUOROETHYLENE (PTFE), TITANIUM OXIDE (TiO2) AND CARBONOSE PIGMENTS
FROM VEGETABLE WASTE (COCOS NUCIFERA)

ABSTRACT

The development of diffuse reflective surfaces (DRS) is essential in the manufacturing, calibration, and quality
control of optical devices (e.g., spectrophotometers, optical sensors, etc.). These surfaces are characterized by
the generation of a homogeneous light field because their reflectance is independent of the viewing angle; they
can be organic, ceramic, or composite materials. TiO2-doped polytetrafluoroethylene (PTFE) is commonly used as
a DRS, while reflectance modulation is achieved by adding carbon black, a short-lived atmospheric pollutant. The
objective of this research was to develop diffuse reflective materials with different reflectance levels using PTFE,
TiOz2, and carbon black pigment derived from coconut endocarp (PCEC) as an eco-friendly substitute for carbon
black. To this end, TiOz films were fabricated on microporous PTFE membranes using polyvinyl acetate (PVAc) as
a binding agent. To this end, the TiO2:PVAc content was evaluated, and the optimal ratio at which no phase
segregation was observed (0.8:1.0 TiO2:PVAc) was selected. Subsequently, the reflectance of the surfaces was
modulated by adding different amounts of PCEC to the films during their fabrication. The surface reflections (SRDs)
were characterized using various spectroscopic techniques, microscopy, image analysis, and other methods. The



results demonstrate that it is possible to obtain SRDs and modulate their reflectance using microporous PTFE,
TiO2/PVA, and PCEC.

Keywords: Diffuse reflectance, carbonaceous materials, PTFE, TiO,, PVAc.

1.-INTRODUCCION

Con el auge de los dispositivos electronicos, el aumento en la capacidad de computo y la accesibilidad a
dispositivos optoelectronicos se ha incrementado el desarrollo, comercializacion y uso de instrumentacion basada
en la emision, reflexidon y transmisién de radiacidn electromagnética, en particular, la correspondiente al espectro
visible debido a que es parte esencial en el desarrollo de dispositivos basados en la proyeccion de imagenes o en
el procesamiento de datos espectrales. Por consiguiente, tanto en el proceso de fabricacion, control de la calidad,
y mantenimiento de estos dispositivos se requiere calibrar su respuesta optica. Esto se hace mediante superficies
de calibrado que deben tener un comportamiento ideal en términos de su reflectancia difusa, es decir, deben ser
superficies Lambertianas [1]. Las superficies de calibracion espectral generalmente, denominadas superficies
reflectantes difusas (SRDs), son fabricadas en funcion de su uso, es decir, pueden ser superficies blancas, con
pigmentos fluorescentes, de color o en escala de grises, de forma especifica, estas ultimas actuan de manera
similar a los filtros de densidad neutra de los instrumentos de transmitancia y son fabricadas para la calibracién
de espectrofotdmetros, camaras multi- e hiperespectrales y colorimetros para aplicaciones que requieran rangos
dinamicos de reflexion, como es el caso de los analisis fisicoquimicos en la industria papelera, de pinturas y
minerales, polimeros, agricultura, alimentos, acuicultura, entre otras [2]. Aunque esta tecnologia de calibracion
actualmente se encuentra disponible, los proveedores a nivel global de estas superficies son muy limitados, siendo
dos marcas las dominantes: Spectralon® de Labsphere (USA) [2] y Zenith Polymer® de SphereOptics (Alemania)
[3]. En ambos casos estos proveedores emplean politetrafluoroetileno (PTFE) como matriz, un éxido metalico de
alto indice de refraccion y negro de carbén como aditivo modulador de la respuesta espectral. Es asi como, en la
actualidad no existe, a nivel nacional o en América Latina, produccién de este tipo de materiales; lo que pone en
evidencia un nicho inexplorado de mercado, ademas de generar una dependencia comercial, un vacio de
conocimiento, limitaciones en el desarrollo tecnoldgico nacional y regional, y una barrera para la exploracion de
nuevas aplicaciones en el campo de la espectroscopia.

El PTFE es empleado como matriz de patrones de reflectancia difusa debido a atributos particulares como su
extrema estabilidad y resistencia, las cuales son propiedades generadas en gran medida por los atomos de fluor
presentes en la cadena, entre ellas, su alta electronegatividad, baja polarizabilidad y pequefio radio de van der
Waals (1.32 A) le permite la formacion de una cubierta uniforme y continua alrededor de los enlaces C-C [4,5].
Ademas, la estructura molecular del PTFE es bastante ordenada, lo que le permite alinearse y empaquetarse inter-
e intramolecularmente para generar regiones de alta cristalinidad, esta propiedad hace que el material tenga
puntos de fusién elevados que pueden oscilar entre 320-342 °C, ademas de propiedades Opticas particulares,
como su alta reflectancia [5]. Por otra parte, el TiO2 es el 6xido metalico de mayor uso para el dopaje de PTFE en
la fabricacion de superficies reflectantes debido a su estabilidad frente a la luz ultravioleta, alta inercia quimica,
facilidad de dispersién, alto indice de blancura (93.5 %), baja toxicidad y altos indices de refraccién (n = 2.76 para
TiO2-tipo rutilo y n = 2.55 para TiO2-tipo anatasa) [6,7].

Por otro lado, se han descrito propiedades excepcionales sobre el uso del negro de carbdn para la modulacion y
fabricacion de materiales que requieran la pigmentacion oscura, en especifico, es un material particulado,
higroscdpico, adsorbente, no inflamable y combustible. Se dispersa facilmente en fluidos como el aire y el agua,
y es producido por la combustion parcial o descomposiciéon térmica de hidrocarburos provenientes de la industria
del petréleo. Quimicamente este corresponde a una forma casi pura de carbono elemental (> 97 %). Ademas, es
altamente reactivo frente a oxidantes fuertes (cloratos, bromatos, nitratos y oxigeno), y se caracteriza por su
capacidad para absorber la luz en un amplio rango de longitudes de onda, siendo esto una de las principales
caracteristicas que permite su uso en el control de la reflectancia de superficies de TiO2-PTFE [8,9]. De acuerdo
con estudios previos, para la produccion de negro de carbdn se estima que se generan 2.4 kg de CO:z por kg de
material carbonoso, lo que equivale aproximadamente a la combustion de 3.4 kg de material organico, lo que
supone un serio impacto ambiental en términos atmosféricos y de calentamiento global si se tiene en cuenta que
la produccion aproximada de negro de carbdon es de 8.9 MTon/afio a nivel mundial, ademas, en términos
econdmicos, esta sujeta a las variaciones del precio del petréleo y su demanda, la cual es cada vez mas creciente,



y estimulada principalmente por la industria de los neumaticos, es fuertemente dependiente de factores externos
geopoliticos y tendencias de los mercados [8,10-11].

Por otro lado, en Colombia se generan una gran cantidad de residuos agroindustriales que son desaprovechados.
En particular, en la cadena productiva del coco, el principal uso del fruto es en la industria de alimentos, de manera
mas exacta, en el uso de la copra (i.e., parte interna, de color blanca, rica en aceites y otros nutrientes); sin
embargo, otras partes del fruto son escasamente aprovechadas como el endocarpio y el mesocarpio. A partir de
la produccién nacional de cocos, se estima que en Colombia se generan alrededor de 119 toneladas de residuos
asociados al fruto, de los cuales, aproximadamente el 33.1 % corresponde al endocarpio [12]. Mientras que, en
algunas ocasiones, el mesocarpio se aprovecha como sustrato de crecimiento vegetal en jardineria, en la
produccion de fibras para cojineria, la fabricacion de textiles o como material de relleno, el endocarpio tiene un
uso mas limitado, siendo el mas habitual la fabricacién de artesanias y la produccion de combustible sélido [12].
Al ser el endocarpio una fuente de materia organica renovable, compuesta por celulosa (~29 %), hemicelulosa
(20-30 %) y lignina (~44 %), y caracterizada por una alta dureza, rigidez, resistencia al impacto y ligereza [13],
durante su proceso de combustién es mayor la fraccion del material que no se descompone en sustancias volatiles
en comparacioén con otros tipos de biomasa, por lo tanto, es una fuente ideal para la producciéon de materiales
carbonosos.

En consonancia con lo anterior, en este proyecto se plantea el aprovechamiento del endocarpio para la produccién
de micro- y nanoparticulas de carbono, que puedan emplearse como pigmento para la modulacién de la
reflectancia de polimeros compuestos a base de TiO2-PTFE, permitiendo el aprovechamiento de uno de los
principales residuos de la cadena productiva del coco para el desarrollo de nuevos materiales. Asi, el objetivo de
esta investigacion fue desarrollar materiales reflectantes difusos con diferentes niveles de reflectancia a partir de
PTFE, TiO2 y pigmentos carbonosos procedentes del endocarpio del fruto del cocotero (Cocos nucifera). Para el
cumplimiento del objetivo general se plantearon los siguientes objetivos especificos: (i) Obtener pigmentos
carbonosos a partir del endocarpio del fruto del cocotero (Cocos nucifera) que puedan ser empleadas como
agentes de modulacién de la reflectancia de peliculas de TiO2-PTFE, (ii) construir superficies reflectantes difusas
a partir de TiO2-PTFE vy (iii) controlar la reflectancia de las superficies de TiO2-PTFE mediante la adicion de
pigmentos carbonosos obtenidos del endocarpio del fruto del cocotero

2.- MATERIALES Y METODOS
2.1.- Reactivos e insumos

Para la generacion de las superficies reflectantes se emplearon como sustrato membranas microporosas de PTFE
MFPTH-4547 con un diametro de 47 mm, un grosor de 210 um y un tamafo de poro nominal de 0.45 um (Cobetter
Filtration). Como agente de adhesion se empled “silicona liquida” de grado comercial, consistentes en emulsiones
acuosas de poli(acetato de vinilo) (PVAc), de secado rapido (BRICKELL). Como pigmento de alta reflectancia se
utilizé didxido de titanio en fase rutilo de grado alimentario (Agenquimicos s.a.s.) y como pigmento de modulacion
de reflectancia se usaron particulas carbonosas obtenidas a partir del endocarpio de coco, extraido a partir de una
muestra de coco proveniente de un mercado local del area urbana de Cali, Valle del Cauca, Colombia. Como
agentes auxiliares se emplearon acetona, hidréxido de sodio, etanol al 96 % y acido clorhidrico al 37 % (Merck).

2.2.- Procedimiento experimental
2.2.1.- Obtencion de las superficies reflectantes

Con la finalidad de obtener las superficies de maxima reflectancia, se situaron las membranas MFPTH-4547 sobre
soportes antiadherentes de aluminio recubiertos con PTFE; posteriormente, se realizdé una deposicion por goteo,
favoreciendo un recubrimiento homogéneo del agente de modificacion superficial, cuya composicion consistid en
una dispersion de Silicona Liquida Comercial (SLC) y TiOz en diferentes proporciones (ver Tabla 1). Cada una de
estas formulaciones se obtuvo mediante la adicion de 5.0 mL de acetona a la cantidad definida de SLC, seguido
de la agitacién de la mezcla a 300 RPM durante cinco minutos. Posteriormente, se adicionaron las particulas de
TiO2 (estas particulas corresponden a la fraccion no retenida resultante de una separacion previa con un tamiz de
malla N° 120 (125um)), continudndose la agitacién durante diez minutos adicionales. Tras la adicidon de este
agente modificante al sustrato, se permitié la evaporacion del solvente a temperatura ambiente durante 24



horas. Los experimentos se realizaron por duplicado y los materiales resultantes se evaluaron mediante fotografia
digital y pruebas de flexion manual. A partir de lo anterior se selecciond la relaciéon masica 0.8:1.0 de TiO2:SLC
para posteriores ensayos de caracterizacion (ver seccion 2.2.4.). La seleccion se basé en la relaciéon que presento
mejores resultados de homogeneidad superficial con la méaxima cantidad de agente modificante y capacidad de
deformacion sin la generacion de fracturas observables.

Tabla 1. Relaciones masicas entre la Silicona Liquida Comercial y las particulas de TiO-.

Relacion masica

nominal de Réplica TiO2 (9) SLC (g)
TiO2 : SLC
0.50:1.00 1 0.5018 1.0507
2 0.5024 1.0441
0.65:1.00 1 0.6533 1.0501
2 0.6520 1.0550
0.80:1.00 1 0.8070 1.0540
2 0.8032 1.0555
1.00:1.00 1 1.0043 1.0412
2 1.0068 1.0500
1.50:1.00 1 1.5058 1.0444
2 1.5072 1.0496

2.2.2.- Obtencién de las particulas carbonosas de endocarpio de coco

Con el proposito de generar el pigmento carbonaceo de endocarpio de coco (PCEC), se empled una variacion de
la metodologia reportada por E.H. Sujiono y colaboradores (2020) [14], en la cual la biomasa de endocarpio de
coco se sometio a un lavado con aproximadamente 30 mL de agua destilada; posteriormente se secé a 60 °C por
48 horas, y a continuacion, se segmentoé en trozos de aproximadamente 2 a 3 cm?, los que se carbonizaron en un
horno de mufla a 600 °C durante 3 horas. Tras este procedimiento, el material se homogenizé en una licuadora
de alta velocidad (Nutribullet NB-201) y se separ6 con un tamiz de malla N° 120 (125 pm). Por ultimo, las particulas
se lavaron con una solucién de HCI al 37 % seguido de su neutralizacion con una solucion de NaOH 0.1 M y
secado a 60 °C durante 24 horas.

2.2.3.- Obtencion de las superficies reflectantes moduladas

En primera instancia, se prepararon las formulaciones para los distintos niveles de reflectancia, para ello, se
mezclaron 0.5042 g de TiO2 y 5.0647 g de pigmento carbonaceo, relacion masica 0.1:1.0 de TiO2:PCEC.
Posteriormente, se realizaron tres diluciones seriadas sucesivas con un factor de dilucion de dos, mediante la
adicion de TiOz2; obteniéndose relaciones masicas de 1.2:1.0 (54.5 %), 3.4:1.0 (77.3 %) y 7.8:1.0 (88.6 %) de
TiO2:PCEC para las diluciones 1, 2 y 3, respectivamente. A continuacién, cada formulacion se mezclé con una
solucion de SLC preparada previamente en 5.0 mL de acetona con una agitacién a 300 RPM durante cinco
minutos, tras lo cual se dejo el sistema en agitacion durante diez minutos adicionales. Por ultimo, se adicionaron
los agentes de modificacion superficial a los sustratos de PTFE y se permitié la evaporaciéon del solvente a
temperatura ambiente durante 24 horas. Los experimentos se realizaron por triplicado y los materiales resultantes
se caracterizaron mediante las técnicas descritas en la seccién 2.2.4.

2.2.4.- Técnicas de caracterizacion de los materiales
Con el propésito de caracterizar las propiedades opticas, estructurales y composicionales de los materiales de
interés y de las SRDs desarrolladas, se emplearon diversas técnicas, las cuales se detallan a continuacion junto

con el material evaluado por cada método:

(i) Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier con Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR): La
membrana de PTFE, la SLC y las particulas de PCEC se caracterizaron usando un espectrofotémetro IRAffinity-



1S con cristal de germanio de Shimadzu, en una configuracién de 20 scans por muestra, en un rango de niumero
de onda de 600 a 4000 cm' y con una resolucion de 2.0 cm'; realizando cinco repeticiones en varios puntos de
la muestra.

(i) Espectroscopia Visible de Sélidos (EVIS(s)): La membrana de PTFE, la SLC, el TiOz, las particulas de PCEC
y las SRDs basadas en los pigmentos de TiO2z y TiO2-PCEC se caracterizaron usando un espectrofotdmetro Jasco
— V750 acoplado con una esfera de integracion SV-922, con una resolucion de 1 nm entre 450-700 nm en modo
de reflectancia; realizando nueve repeticiones en varios puntos de la muestra usando como referencia una
cuadricula de 3X3 como marco de las superficies circulares (ver Figura 1).

—
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Figura 1. Modelo de la cuadricula 3X3 para la segmentacion de las superficies reflectantes circulares.

(iii) Analisis Termogravimétrico (TGA): La membrana de PTFE, la SLC, el TiO2, las particulas de PCEC vy las
superficies reflectantes basadas en los pigmentos de TiO2 y TiO2-PCEC se caracterizaron usando un equipo de
referencia TA Instruments, en un rango de temperatura desde 25 a 900 °C con una rampa de calentamiento de
10 °C/min.

(iv) Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS): La
membrana de PTFE y las superficies reflectantes basadas en los pigmentos de TiO2 y TiO2>-PCEC se
caracterizaron en un equipo Phenom Pro-X con el método porta estandar con un voltaje de aceleracion de 15 Kv.

(v) Dispersion Dinamica de la Luz (DLS): Los pigmentos de TiO2 y de PCEC se caracterizaron usando un equipo
Zetasizer Lab (Malvern Panalytical) a temperatura ambiente, usando agua destilada a pH neutro como medio
dispersante, con el fin de obtener el tamafio, usando como descriptor de tamafio el didmetro hidrodinamico (D),
y el potencial Z de las particulas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion estructural y de composiciéon de los materiales

El sustrato MFPTH-4547 es una membrana de microfiltracién de PTFE, el cual es un polimero constituido por
cadenas carbonadas en las que los atomos de carbono se encuentran totalmente sustituidos por atomos de fluor,
presentando enlaces C-F de alta estabilidad (ver Figura 2). Esta composicion del sustrato se corroboré
espectroscépicamente a través de FTIR-ATR (ver Figura 2 A), evidencidndose las bandas de tension simétricas
y asimétricas de los enlaces C-F alrededor de 1204 y 1151 cm-", respectivamente; asi como la banda de flexion
de los enlaces CF2 en 635 cm™' [15]. En cuanto a los resultados de andlisis elemental de EDS del material, estos
revelaron la presencia Unica de atomos de fluor y carbono en la muestra, en una concentracion atémica porcentual
de 61.19 y 38.81 para F y C, respectivamente; presentando una relacién aproximada de F:C de 1:1.6. Estas
desviaciones respecto a la relacion tedrica para el PTFE de 2:1 de F:C, pueden encontrarse asociadas con la
menor sensibilidad de la técnica instrumental a elementos de bajo nimero atémico como el fldor (z = 9); asi como
a efectos inducidos por el haz de electrones, que pueden derivar en la ruptura de enlaces C-F generando una
modificacién superficial de la composicion atémica [16]. Por otra parte, esta naturaleza quimica le confiere al PTFE
una elevada hidrofobicidad y resistencia térmica y quimica, lo que, junto con su estructura cristalina, que deriva
en una baja rugosidad, genera un material de limitada modificacion superficial y con resistencia a la adhesion; no
obstante, esta caracteristica puede ser modulada mediante configuraciones que favorezcan procesos de adhesién
mecanica. Tal como ocurre en sistemas con microestructuras porosas, cuya arquitectura tridimensional permite la
generacion de microcavidades, poros y rugosidades que incrementan el area efectiva de contacto y actian como



puntos de anclaje [17]. Lo anterior es el caso particular de las membranas de MFPTH-4547, en las que las cadenas
del polimero se procesan para formar una configuracion fibrilar con redes interconectadas que constituyen una
estructura microporosa, tal como se constata en la micrografia SEM del sustrato (ver Figura 2 B). Esta
configuracién permite obtener una superficie hidrofébica porosa adecuada para el anclaje mecanico de agentes
adhesivos, al permitir que estos ingresen y fluyan en los poros y microcavidades del material, generando una
mayor interaccion y unidn entre las fases [17]. En consecuencia, las membranas MFPTH-4547 de PTFE
representan no solo un material de interés en su aplicacion tradicional en sistemas de separacion, sino también
un sustrato apropiado para el desarrollo de un sistema multicapa de anclaje mecanico con un soporte de alta
resistencia y estabilidad, siendo este el contexto e importancia de su uso en la presente investigacion.
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Figura 2. (A) Espectro FTIR-ATR y (B) Micrografia SEM del sustrato MFPTH-4547.
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En relacién con la SLC, su nombre comercial, Silicona Liquida, sugiere que su composicién quimica se basa en
polisiloxanos, los cuales son polimeros constituidos por una cadena polimérica central compuesta por atomos de
silicio y oxigeno con sustituyentes de naturaleza organica como metilos y etilos; caracterizados por una elevada
estabilidad térmica, flexibilidad e impermeabilidad. No obstante, en el ambito comercial es una practica comun la
distribucion de adhesivos transparentes de secado rapido basados en poli(vinil acetato) (PVAc) bajo el nombre de
“Silicona Liquida” [18]. Lo anterior se verificé a través del analisis de la SLC mediante FTIR-ATR, obteniéndose el
espectro correspondiente a la Figura 3. A, en este se evidencian las bandas caracteristicas del PVAc: entre 2900-
3000 cm-', las vibraciones de tension de los grupos metilo y metileno; las bandas de tension del C=0 ubicadas
alrededor de 1733 cm-'; las bandas de deformacién del CH2y CHs en 1427 cm'y 1370 cm™' respectivamente; las
vibraciones del enlace C-O en 1238 cm'; las bandas asociadas a los enlaces C-C-C y C-C-O en 1109 cm;
finalmente, se relacioné la banda en 1020 cm-' con la vibracion de los enlaces C-C [19, 20]. Asi, los resultados
confirman que la SLC empleada como agente de fijacion en esta investigacion esta constituida por PVAc como
componente principal, siendo este un polimero flexible y elastico, con capacidad para generar peliculas finas
translucidas y una buena adherencia a pigmentos y recubrimientos [19,20].

A. B.
1.0 c-0 1.0
© 0.9 © 0.9
3 0 _ c-c-¢c g
S os )]\ c=0 c-c_o N 08
g 07 (0] E 07
0.6 S 06
g \[\)\]\ SCH, c—¢ c
< 05 P © 05
2 o4 e o4
s 3
g 0.3 8CH2 5 0.3
0.2 0 0.2
4 v CH, y CHy 2
< 01 J 0.1
W
0.0 . 0.0
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600 3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Numero de onda (cm-) Numero de onda (cm-)

Figura 3. Espectro FTIR-ATR de (A) SLC y (B) TiO2 y PCEC.



Debido a que la mayoria de los enlaces inorganicos simples, como los de tipo Ti-O y Ti-O-Ti, generan bandas que
suelen presentarse en numeros de onda inferiores a los 600 cm-' [21] la presencia de sefiales en el infrarrojo
medio puede ser empleada para evaluar la pureza del TiO2. Asi, en cuanto a la caracterizacion de los pigmentos,
el espectro de infrarrojo medio del TiO2 no presenta sefiales en la region entre 4000 y 600 cm' por lo que se pudo
establecer que el precursor no posee una contaminacion organica detectable (ver Figura 3 A).

Por otra parte, las particulas de PCEC se obtuvieron con un rendimiento del 81.4 + 8.6 % (ver Tabla 2),
evidenciando una buena conversion masica en la obtencion del producto. Es de resaltar que este rendimiento
puede optimizarse en investigaciones posteriores a través de la evaluacion del efecto de variables como la
temperatura, el tiempo y el tamafio de la muestra, sin embargo, esta etapa de optimizaciéon no hace parte de los
objetivos de esta investigacion. Por lo que se refiere al espectro de infrarrojo medio del PCEC (ver Figura 3 B),
este es consistente con particulas carbonosas parcialmente oxidadas por efecto del oxigeno de la atmdsfera.
Especificamente, en el espectro es posible apreciar en la regién entre 1700 y 1600 cm-! las sefiales vinculadas
con los grupos carbonilo, acido carboxilico y carboxilato derivados de la interaccién del Oz atmosférico con el
biomaterial a elevadas temperaturas; entre 3500 y 3000 cm-', las bandas de tensién de los grupos funcionales
hidroxilo; entre 1389 y 1363 cm-', las bandas de flexion de los enlaces C-H y alrededor de 1000 cm-', las bandas
de tensién asociadas a los enlaces C-O de grupos funcionales oxigenados de tipo éter y alcohol [22, 23].

Tabla 1*. Valores promedio de obtencion de carbén de endocarpio de coco en atmosfera de oxigeno.

Endocarpio de coco (g) Carbén de endocarpio de coco (g) Rendimiento (%)
8.05+0.03 6.6 £0.72 81.4+86
CV (%): 0.37 CV (%): 1.0 CV (%): 10.6

Es pertinente considerar, ademas de la composicion quimica, la distribucion de tamanos y la estabilidad coloidal
de los pigmentos. En ese sentido, los resultados de caracterizaciéon mediante DLS del TiO2 evidenciaron una
poblacién principal de particulas con un Du promedio de 557 nm y una poblacién secundaria con un Dy medio de
5 ym vinculada con la generacion parcial de agregados micrométricos (ver Figura 4 A). Lo anterior es consistente
con el resultado del potencial Z de las particulas de TiO2, que fue de -13.79 mV, el cual ademas de ser un indicativo
de una carga superficial negativa (asociada con la adsorcién disociativa del agua en la superficie de las particulas
de TiO2), sugiere una estabilidad coloidal reducida que promueve la agregacion de las particulas en suspension
[24-26]. En contraste, los resultados del potencial Z de las particulas de PCEC correspondieron a -36.45 mV,
aspecto que revela una densidad de carga superficial negativa mayor (asociada con los grupos funcionales
oxigenados superficiales) y una estabilidad coloidal superior acorde con la presencia de una unica distribucién
continua que presenta un perfil monomodal asimétrico, indicativo de una poblacién principal de particulas con un
Dn promedio de 267 nm y una presencia inferior de particulas de mayor Du, responsables de la formacion del
hombro y la cola en el perfil de distribucién de tamafo (ver Figura 4 B). Estos resultados revelan que, si bien el
Dx incluye la capa de solvatacién, en promedio la dimension de los pigmentos se encuentra en la escala
nanométrica, lo que les confiere una elevada area superficial y una mayor interacciéon con el adhesivo SLC [25,
27].
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Figura 4. Diametro hidrodinamico (DH): (A) Particulas de TiO2y (B) particulas de PCEC.



Los resultados de EVIS(s) evidenciaron que la reflectancia promedio del sustrato y de los pigmentos entre 400 y
700 nm presenta la siguiente tendencia: TiO2 (88.1043 %) > MFPTH-4547 (85.5333 %) > PCEC (11.2510 %)
(ver Tabla 3). Donde el TiO2, pigmento de tonalidad blanca, presenta una baja absorcion de la radiacion en el
rango visible y una elevada reflectancia; mientras que el PCEC, pigmento oscuro, exhibe un comportamiento de
elevada absorcion y una baja reflectancia (ver Figura 5) [28-30]. Lo cual se asocia el hecho que, de manera
simplificada, la reflectancia a una misma longitud de onda es directamente proporcional al indice de refraccion del
material; aspecto concordante con que el TiO2 presenta un indice de refraccion de 2.8126 — 2.5512 en el rango
de 400 a 700 nm y los materiales carbonosos amorfos de referencia, posee un indice de refraccion entre 1.7741
— 1.7600 entre 400 y 700 nm [31-33]. Es importante resaltar que la afirmacién previa omite aspectos como los
procesos de absorcion, la dispersion interna, las interferencias y la porosidad, siendo esta ultima determinante
para el sustrato microporoso MFPTH-4547; de manera que su comportamiento espectral no depende Unicamente
del indice de refraccion del teflon (~ 1.4), sino que involucra multiples interfaces entre el material y el aire que
modifican los procesos de dispersién y la respuesta de reflectancia [34,35].

Tabla 3. Reflectancia del sustrato, el adhesivo y los pigmentos en el rango visible del espectro electromagnético
(400 — 700 nm).

Matarial Reflectancia Reflectancia Reflectancia Diferenciaen la
promedio (%) maxima (%) minima (%) reflectancia (%)
MFPTH-4547 85.5333 98.9353 721313 26.8040
TiO2* 88.1043 94.4577 81.7509 12.7068
PCEC 11.2510 12.7940 9.7080 3.0860

* Los datos reportados para el TiO2 consideran el rango entre 430 y 700 nm.
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Figura 5. Espectro VIS(s) de la membrana de PTFE, el TiO2 y el PCEC.

Los valores previos resaltan que el indice de refraccion depende de la longitud de onda y cominmente presenta
una relacién inversamente proporcional con esta; en consecuencia, la reflectancia suele disminuir a mayor longitud
de onda [36]. Los resultados muestran el comportamiento general de reflectancia de los materiales al presentar
una tendencia con un decaimiento continuo y suave desde 400 nm (430 nm para el caso del TiO2, donde a
longitudes de onda menores ocurren transferencias de carga entre los orbitales p del oxigeno y la banda de
conduccion de los orbitales d del titanio) hasta 700 nm, relacionada con coeficientes de absorcion y dispersion
con una reducida variacion en funcién de la longitud de onda (ver Figura 5) [37]. Ademas, se observé una
atenuacién minima para el PCEC (3.0860 %) y una atenuacién maxima en el sustrato MFPTH-4547 (26.8040 %),
asociada principalmente a una disminucién de la eficiencia de dispersion interna con el aumento de la longitud de
onda. Por lo tanto, se puede concluir que el sustrato MFPTH-4547 por si solo no es una superficie totalmente
apropiada como superficie de referencia debido a que su reflectancia no es constante en la region de interés,
mientras que, en contraste, las diferencias de reflectancia del TiO2 y del PCEP son menores al 13 %,
evidenciandose su idoneidad para ser usado como pigmentos para la modulacion de la reflectancia superficial.



3.2.- Caracterizaciéon optical/espectral de las superficies reflectantes basadas en TiO. y soportadas sobre
membranas de PTFE

En las fotografias digitales de las superficies reflectantes basadas en relaciones masicas TiO2:SLC de 0.50:1.00
hasta 1.50:1.00 es posible observar que los materiales poseen una homogeneidad superficial moderada; si bien
presentan una tonalidad blanca mate sin cambios intensos de color ni brillo, se percibe la presencia de algunas
irregularidades como depresiones y rugosidades en los bordes, las cuales incrementan con el aumento de la
proporcién masica de TiO2 (ver Figura 6). Después de la relacion 1.00:1.00 de TiO2:SLC, el material se torna
visiblemente particulado en toda su superficie y presenta una amplia proporcién de grietas, observaciones que
sugieren una segregacion parcial del relleno nanométrico (i.e., el PVAc no logra cohesionar eficientemente las
particulas de TiOz). Si bien este tipo de interaccion entre matrices poliméricas y rellenos nanométricos se ha
empleado para mejorar las propiedades mecanicas de los materiales; este comportamiento ocurre en un rango de
concentracion especifico, después del cual se favorece la generacion de agregados que derivan en defectos
superficiales y estructurales que afectan las propiedades fisicas y mecanicas de los materiales compuestos, al
debilitar la interacciéon entre la fase polimérica y el relleno inorganico [38-40]. En el caso particular de esta
investigacion, después de la relacién 1.00:1.00 de TiO2:SLC el material disminuye notablemente su homogeneidad
visual y resistencia a la deformacion; de modo que se selecciona la relacion TiO2:SLC de 0.80:1.00 como la mas
apropiada para la obtencion de las superficies reflectantes ya que, a esta relacion se identificé la mayor cantidad
de agente de modificacion superficial sin que se produzcan aglomeraciones perceptibles visual y
microscopicamente (ver Figura 6), en conjunto con una mayor resistencia a la deformacién durante su
manipulacion.
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Figura 6. Imagenes digitales de las superficies reflectantes compuestas por TiO2 y SLC en diferentes relaciones
masicas en conjunto con imagenes SEM de la relacién TiO2:SLC de 0.80:1.00.



Las caracteristicas de homogeneidad y reproducibilidad de las superficies se evaluaron a partir del muestreo de
la proporcion masica y la respuesta de reflectancia de nueve sectores del material en el marco de referencia
establecido en la Figura 1. Los resultados del perfil espectral general evidenciaron valores de reflectancia desde
aproximadamente el 100 % hasta el 80 % con coeficientes de variacién maximos de 2.79 % y 4.48 % de la primera
y la segunda réplica; y con un comportamiento espectral equivalente a la tendencia evidenciada en el pigmento
de TiO2, de manera tal que la curva presenta una tendencia aproximadamente constante después de 430 nm (ver
Figura 7).
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Figura 7. Espectros de reflectancia de cada sector de la cuadricula de la superficie con relacién masica 0.80:1.00
de TiO2:SCL (A) primera réplica y (B) segunda réplica.

En lo que se refiere a los resultados masicos, las diferencias entre las réplicas se atribuyen predominantemente a
la proporciéon del agente modificante superficial, dada la consistencia en la masa promedio de las membranas
MFPTH-4547, puesto que la medicion de todos los individuos de la poblacion del empaque comercial (n = 50)
presenté un promedio de 0.122 g y una desviacion estandar de 0.009 g. Especificamente, en términos de la masa
total de la primera réplica (0.6686 g) y la segunda réplica (1.0395 g), se evidencia que esta Ultima poseia una fase
modificante aproximadamente 1.7 veces mayor a la primera réplica, lo que sugiere la necesidad de un mayor
control y reproducibilidad en el proceso de adicién de la mezcla de TiO2 con SLC sobre la superficie de la
membrana. En ese sentido, los resultados evidencian una diferencia masica del agente modificante entre los
sectores, la cual oscila entre 0.009 g (sector superior central B) y 0.087 g (sector central E), con una distribucién
no homogénea, pero con una tendencia a agrupar las mayores diferencias en torno a la zona central (sectores D,
E yF) (ver Tabla 4y Figura 8 A).

Tabla 4. Relaciones masicas y de reflectancia entre las réplicas de la superficie constituida reflectantes con una
relacion 0.80:1.00 de TiO2:SLC.

PrimeraRré;::)Iic;a _ Segunda régliﬁa : Diferencia lziferl'e;]cida
eflectancia nci absoluta de
Sector Masa promedio Masa grc?rit:diza de masa reflectancia
(9) (%) (9) (%) (9) (%)

A 0.0442 91.7688 0.0651 92.2600 0.0209 0.4912

B 0.0870 86.6933 0.0962 94.9799 0.0092 8.2866

C 0.0451 92.4188 0.0557 93.3617 0.0106 0.9428

D 0.0943 88.3895 0.1436 95.2824 0.0493 6.8929

E 0.0839 90.0033 01711 97.0629 0.0872 7.0596

F 0.0892 90.9183 0.1638 98.2844 0.0746 7.3661

G 0.0615 88.4566 0.1200 95.5844 0.0585 71278

H 0.1060 84.9148 0.1436 98.2383 0.0376 13.3236

I

0.0574 92.7090 0.0777 86.4147 0.0203 6.2943




A su vez, la diferencia global entre las masas de las réplicas deriva en que el rango de agente modificante por
centimetro cuadrado de la membrana se estime en un rango aproximado entre 0.032 y 0.053 g/cmZ. Por otra parte,
cada diferencia de masa se comparé con su diferencia absoluta respecto del promedio de reflectancia, sin obtener
una tendencia clara que permita relacionarlas (ver Figura 8 B); sin embargo, los resultados sugieren una posible
relaciéon entre la mayor reflectancia promedio y la mayor cantidad de masa de agente de modificacion en la
segunda réplica; aspecto que requiere de estudios adicionales para evaluar de manera apropiada este
comportamiento.
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Figura 8. Correlacion entre (A) los sectores y la diferencia de masa entre las réplicas y (B) la diferencia de masa
y la diferencia absoluta de reflectancia entre las réplicas.

3.3.- Caracterizacion éptica/espectral de las superficies reflectantes basadas en TiO,-PCEC y soportadas
sobre membranas de PTFE

En las fotografias digitales de las superficies reflectantes, basadas en las diferentes relaciones masicas
TiO2:PCEC, es posible observar que a mayor cantidad del pigmento carbonoso en el sistema, existe una tendencia
hacia una tonalidad méas oscura junto con un aumento en las irregularidades superficiales del material; por lo tanto,
para la relacion TiO2:PCEC de 0.1:1.0 la superficie se percibe granulada e irregular, asociandose esto a la
presencia de una mayor aglomeracion de la mezcla de pigmentos (ver Figura 9).
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Figura 9. Fotografias digitales de las superficies reflectantes basadas en TiO2:PCEC.



Sin embargo, en las micrografias de SEM para las diferentes relaciones entre los pigmentos, es posible evidenciar
de manera cualitativa que, para las regiones analizadas puntualmente, se presenta una distribucion heterogénea

de los pigmentos en la matriz del adhesivo por la presencia de particulas aglomeradas de manera no uniforme
(ver Figura 9).

En relacioén con la variabilidad de la reflectancia para cada sector de las superficies moduladas con la mezcla de
pigmentos, es posible observar que el perfil y la pendiente del espectro de reflectancia se encuentran
condicionados por la cantidad mayoritaria de pigmento; de manera que, para la relacién 0.1:1.0 de TiO2:PCEC la
tendencia es practicamente constante tal como en el caso de las particulas de PCEC; mientras que para la relacion
7.8:1.0 de TiO2:PCEC la respuesta espectral presenta una atenuacion que emula el perfil del TiO2 (ver Figura 10).
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Figura 10. Espectros de reflectancia de las superficies moduladas teniendo en cuenta los sectores de (A y B)
réplicas de la relacion 0.1:1.0 de TiO2:PCEC, (C y D) réplicas de la relaciéon 1.2:1.0 de TiO2:PCEC, (E y F) réplicas
de la relacion 3.4:1.0 de TiO2:PCEC; (G y H) réplicas de la relacion 7.8:1.0 de TiO2:PCEC.



En cuanto a los diferentes sectores del material reflectante los resultados evidenciaron que los valores maximos
del coeficiente de variacién para una misma superficie fueron del 8.54, 5.32, 4.38 y 5.57 % y entre las réplicas de
5.31, 2.01, 1.46 y 4.54 % para las relaciones en orden creciente de TiOz, respectivamente; siendo un indicativo de
una consistencia en el comportamiento espectral de las superficies reflectantes.

Por otra parte, a medida que la proporcion de TiO2se incrementa en la matriz adhesiva, se evidencia la modulacion
de la reflectancia, obteniendo cuatro niveles promedio de aproximadamente 47, 37, 26 y 11 % (ver Figuras 10 y
11 A); esta observacién es concordante con reportes previos que evidencian que los materiales carbonosos
presentan la capacidad de cambiar el indice de refraccion efectivo en matrices compuestas [41, 42]. Por otra parte,
entre 450 y 700 nm, la relacién con mayor proporcion de TiO2z en el agente de modificacion superficial presenta la
diferencia maxima en la atenuacion del perfil espectral (16 unidades) a medida que aumenta la longitud de onda,
conservando las tendencias espectrales del pigmento en su estado individual. Lo anterior es consistente con el
resultado del sistema con mayor proporcion de PCEC, cuya maxima atenuacién es de 3 unidades, manteniendo
la tendencia a la estabilidad del perfil espectral del pigmento carbonoso. En cuanto al comportamiento espectral
de la reflectancia a una misma longitud de onda para cada nivel (ver Figura 11B), las tendencias evidencian un
comportamiento acorde con una funcién logaritmica creciente para cada longitud de onda, el cual puede ser
explorado en analisis posteriores para la generacion de un modelo de calibracidon adecuado para las condiciones
de operacion reales de las superficies de referencia en sistemas 6pticos y espectroscépicos.
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Figura 11. (A) Espectros de reflectancia promedio de las superficies moduladas con distintas relaciones TiO2 —
PCEC y (B) comportamiento de la reflectancia en funcién del contenido de TiO:z en la relacién TiO2 — 1.0PCEC
para cada longitud de onda.

3.4. Analisis termogravimétrico de SLC, TiO,, PCEC y de las superficies basadas en TiO, y TiO,-PCEC.

Los resultados del analisis termogravimétrico de los materiales se encuentran en la Figura 12, en la que es posible
observar que para la SLC (ver Figura 12A) ocurre una pérdida inicial de masa de aproximadamente el 70 % entre
300 y 380 °C atribuida al proceso de desacetilacién, que consiste en la eliminacion del grupo acetato de la cadena
polimérica del PVAc; posteriormente, entre 420 y 490 °C, ocurre la pérdida de masa de aproximadamente el 25 %
adicional, atribuida a la escision de la cadena principal carbonada y a la descomposicién de hidrocarburos de los
grupos vinilo terminales [43,44]. En cuanto al comportamiento térmico de la membrana de teflén (ver Figura 12A),
se evidencia una primera region de pérdida de masa cercana al 25 % alrededor de 325 °C, que puede ser atribuida
a la degradacion del soporte estructural propio de la configuracién asimétrica de las membranas de filtracion;
posteriormente, se evidencia una segunda region de pérdida de masa cercana a un 20 % en torno a 525 °C,
asociada con la despolimerizacion de la cadena carbonada del PTFE [45]. En lo que se refiere a la estabilidad
térmica de los pigmentos (ver Figura 12B), los termogramas evidencian la independencia de la masa del TiO2
respecto de la temperatura en un rango inferior a 750 °C, dada la elevada energia de enlace Ti—O y la estructura
cristalina compacta de la fase rutilo, que le confieren estabilidad frente a estas condiciones [45]. Por lo que se
refiere al termograma del PCEC (ver Figura 12B), este evidencia una primera region de pérdida continua de masa
de aproximadamente el 5 %, resultado de procesos como la eliminacion de agua adsorbida (entre 100 y 200 °C
aproximadamente) y la descomposicién de grupos funcionales oxigenados superficiales (entre 200 y 400 °C en



promedio); posterior a 400 °C, se evidencia una region de pérdida de masa de aproximadamente el 15 % vinculada
con una degradacion parcial de la matriz carbonosa con mayores regiones estructurales amorfas [46]. En lo
concerniente a las superficies reflectantes basadas en TiO2 (ver Figura 12C), los termogramas reflejan una
pérdida de masa inferior en la medida que aumenta la cantidad de TiO2, vinculada con la estabilidad térmica del
pigmento, en conjunto con una pérdida inicial de aproximadamente el 20 al 40 % de masa entre 300 y 380 °C
atribuida al proceso de desacetilacion del PVAc proveniente de la SLC y la posible degradacién del soporte
estructural de la membrana; asi como una pérdida de masa de aproximadamente el 20 % adicional entre 420 y
490 °C vinculada con la escision de la cadena principal carbonada y la descomposiciéon de hidrocarburos de los
grupos vinilo terminales. Finalmente, ocurre una pérdida de masa de aproximadamente el 5 % después de 500
°C, atribuible a la descomposicién de la cadena polimérica del PTFE [47]. En ese sentido, las variaciones en los
porcentajes de pérdida de masa de las diferentes muestras con relaciones variadas de TiO2 se pueden atribuir
principalmente al comportamiento térmico de la SCL y del soporte MFPTH-4547. En lo relativo a las superficies
reflectantes basadas en TiO2 y PCEC, los resultados del comportamiento térmico muestran que el sistema con la
mayor proporcion de PCEC presenta una menor estabilidad térmica (con una pérdida de masa de hasta el 80 %),
seguida del sistema compuesto por la mayor relacion de TiO2 (con una disminucion de masa de la muestra cercana
al 60 %), mientras que los materiales intermedios evidenciaron una misma tendencia a la degradacién en funcién
de la temperatura practicamente idéntica (con pérdidas de masa inferiores al 50 %). Lo cual representa una ruptura
de la tendencia esperada: las superficies con mayor contenido de TiO2 evidencian una pérdida de masa inferior
debido a la elevada estabilidad térmica que ofrece el TiO2 con respecto al PCEC. Donde el comportamiento
experimental observado puede ser atribuido a que las mezclas de TiO2 y PCEC presentaban zonas con un grado
de heterogeneidad superior y, por lo tanto, regiones con una mayor o menor carga inorganica. En general, los
resultados del comportamiento térmico de las superficies permiten dilucidar una elevada estabilidad térmica de
hasta aproximadamente 300 °C, lo cual conduce a adaptabilidades en medios que requieran disipacion de calor y
reflectancias moduladas.
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Figura 12. Curvas termogravimétricas de (A) SLC y Membrana de teflén, (B) TiO2 y PCEC, (C) superficies
reflectantes reflectantes basadas en TiOz y (D) superficies reflectantes basadas en TiO2 y PCEC.



4.- CONCLUSIONES

Las superficies reflectantes basadas en TiO2 con soportes de membranas de PTFE y PVAc presentan la mejor
reflectancia y homogeneidad en la relacion masica de 0,8:1,0 con respecto al TiO2-PVAc, demostrando
reflectancias en la region visible del 80 al 100 % en la medida que se acerca a la region ultravioleta. Por otro lado,
se determind que la obtencion del carbén a partir de biomasa vegetal como el endocarpio de coco posee un
porcentaje de rendimiento aceptable bajo condiciones atmosféricas normales, lo que conduce a un
aprovechamiento del residuo en la construccion de superficies reflectantes moduladas mediante la sustitucion del
negro de carbdn, asi la modulacion de las superficies se dio en un proceso de tres etapas de dilucion del carbon
con TiOz2, obteniendo superficies con reflectancias que varian desde aproximadamente el 10 al 15 %, del 20 al 30
%, del 30 al 45 % y del 35 al 60 %, para las cuatro superficies moduladas construidas. Asi mismo, se determiné
que la variabilidad en la respuesta espectral dentro de una misma superficie modulada posee coeficientes de
variacion inferiores al ~9 % y entre réplicas valores inferiores a ~6 %, demostrando ligeras variabilidades
generadas principalmente por alteraciones en la homogeneidad de la capa reflectiva mixta basada en carbon-
PVACc-TiO2. Por ultimo, se resalta que la estabilidad térmica de los materiales reflectantes alcanza temperaturas
de hasta 300 °C sin presentar degradaciones quimicas, sin embargo, para futuras investigaciones se puede
plantear el uso de otras matrices poliméricas con temperaturas de transicion vitreas superiores para evitar
ablandamientos o deformaciones a temperaturas bajas.
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