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Resumen

Estudio y caracterizacién de un biocompuesto elaborado a partir de polietileno
(LLDPE) y fibra natural producido por moldeo rotacional

La creciente preocupacién por el impacto ambiental de los plasticos convencionales ha
impulsado la basqueda de alternativas sostenibles en la industria de materiales. Este
trabajo de tesis se centra en la produccion y caracterizacion de un biocompuesto elaborado
a partir de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y la cascarilla de cacao, con el
objetivo de evaluar su viabilidad para la fabricacion de tanques de almacenamiento
mediante el proceso de rotomoldeo. El estudio se llevé a cabo en diversas etapas
experimentales. Se disefiaron mezclas de LLDPE con diferentes porcentajes de cascarilla
de cacao (6%, 12%, 18% y 24%), tratadas con silano y &cido acético, y se compararon con
el material sin tratar. Se realizaron ensayos de caracterizacién que incluyeron analisis
quimico, SEM, FTIR, TGA, DSC, y pruebas mecanicas de traccién, flexion y penetracion.
Los resultados de los analisis quimicos mostraron que los tratamientos aplicados
modificaron significativamente las propiedades del biocompuesto. El tratamiento con silano
mejord la adherencia y la estabilidad térmica, mostrando un aumento del 20% en la
resistencia a la flexiébn en comparacién con el LLDPE sin refuerzo. La cascarilla tratada
con acido acético mostré un incremento del 15% en el contenido de fibra, favoreciendo su
desempefio como refuerzo. Ademas, los ensayos de rotomoldeo indicaron que la
incorporacion de cascarilla de cacao incrementd la densidad y el espesor de los tanques
fabricados, mejorando la distribucién del material, especialmente con tratamientos que
optimizan la adhesién. El tratamiento con silano destaco por proporcionar la mayor rigidez
y menor deformacion elastica. De este modo, elbiocompuesto LLDPE-cascarilla de cacao
presenta un potencial significativo para aplicaciones en la fabricacion de tanques de
almacenamiento, destacandose por sus propiedades mecanicas mejoradas y su

contribucién a la sostenibilidad.



Palabras clave: Polietileno, cascarilla de cacao, biocompuesto, rotomoldeo,
sostenibilidad.



Abstract

Study and characterization of a biocomposite made from polyethylene (LLDPE)and
natural fiber produced by rotational molding

The growing concern about the environmental impact of conventional plastics has driven
the search for sustainable alternatives in the materials industry. This thesis focuses on the
production and characterization of a biocomposite made from low-density linear
polyethylene (LLDPE) and cocoa husk, with the goal of evaluating its feasibility for the
manufacture of storage tanks using the rotational molding process. The study was carried
out in several experimental stages. Mixtures of LLDPE with different percentages of cocoa
husk (6%, 12%, 18%, and 24%) treated with silane and acetic acid were designed and
compared to the untreated material. Characterization tests were performed, including
chemical analysis, SEM, FTIR, TGA, DSC, and mechanical tests of tension, bending, and
penetration. The results of the chemical analyses showed that the applied treatments
significantly modified the properties of the biocomposite. The silane treatment improved
adhesion and thermal stability, showing a 20% increase in bending strength compared to
the unreinforced LLDPE. The husk treated with acetic acid showed a 15% increase in fiber
content, enhancing its performance as reinforcement. Additionally, the rotational molding
tests indicated that the incorporation of cocoa husk increased the density and thickness of
the manufactured tanks, improving material distribution, especially with treatments that
optimize adhesion. The silane treatment stood out for providing the highest rigidity and
lowest elastic deformation. Thus, the LLDPE-cocoa husk biocomposite presents significant
potential for applications in the manufacture of storage tanks, highlighting its improved
mechanical properties and its contribution to sustainability. This work provides valuable
information for future research on the use of composite materials in construction and other

industrial sectors.

Keywords: Polyethylene, cocoa husk, biocomposite, rotomolding, sustainability.
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Introduccion

El interés por alternativas sostenibles y ecoamigables en la industria de materiales
plasticos ha llevado al desarrollo de biocompuestos, que combinan polimeros tradicionales
con fibras naturales, lo que ofrece ventajas ambientales, econ6micas y técnicas. La
incorporacion de fibras naturales de desechos agroindustriales, como la cascarilla de
cacao, en polimeros termoplasticos como el polietileno de baja densidad lineal (LLDPE),
es una estrategia prometedora para mejorar las propiedades de estos materiales. En
Colombia, el consumo de plasticos supera los 1,2 millones de toneladas anuales, de las
cuales cerca del 30% corresponde a polietileno, lo que equivale a unas 450,000 toneladas
[1]. Este material se utiliza mayormente en empaques y envases, con un 60% destinado a
bolsas plasticas y un 25% a botellas y otros contenedores [2].

El manejo inadecuado de residuos plasticos ha generado una crisis ambiental en el pais,
gue produce aproximadamente 12 millones de toneladas de residuos sélidos anualmente,
de los cuales un 10% son plasticos [3]. Solo el 17% de estos residuos plasticos son
reciclados, y muchos terminan en rios y océanos, lo que afecta a ecosistemas acuaticos y
terrestres, como en los rios Magdalena y Amazonas. La contaminacién plastica impacta
gravemente a la fauna marina, incluyendo peces y aves, que ingieren o se ven atrapados
por estos materiales. Se han detectado hasta 8000 fragmentos de microplasticos por metro
cuadrado en playas del Pacifico y Caribe colombiano, un hecho que demuestra la magnitud
del problema [4]. Ante esta situacion, Colombia ha adoptado la Ley 2232 de 2022, que
prohibe el uso de ciertos plasticos de un solo uso y promueve alternativas biodegradables,
junto con iniciativas como la Estrategia Nacional de Economia Circular para reducir el uso
de plasticos y fomentar el reciclaje [5]. A pesar de estos esfuerzos, persisten limitaciones
en la infraestructura de reciclaje y la participacion ciudadana.

En este contexto, la produccién de cacao de Colombia, que genera mas de 60,000
toneladas anuales y aproximadamente 9,000 toneladas de cascarilla de cacao [6], surge

como una oportunidad para la valorizacion de residuos. La cascarilla de cacao, que
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constituye el 12-15% del peso del grano [7], ha sido tradicionalmente un subproducto de
bajo valor, pero su potencial para aplicaciones industriales, como la fabricacion de
biocompuestos, ha captado el interés de la investigacion. Ademas de la cascarilla, otros
residuos como el mucilago y el polvo de cacao también son subproductos del proceso de
cacao que enfrentan desafios de gestion [8]. La utilizacién de la cascarilla de cacao en
matrices poliméricas ha demostrado mejorar propiedades mecéanicas y térmicas de los
biocompuestos [9], lo que podria contribuir a reducir la dependencia de plasticos
convencionales y su impacto ambiental.

La elaboracion de tanques de almacenamiento mediante rotomoldeo usando
biocompuestos de LLDPE y cascarilla de cacao se presenta como una alternativa relevante
en el ambito de la sostenibilidad. Estos biocompuestos combinan las ventajas de los
polimeros termoplasticos con las mejoras en propiedades mecanicas proporcionadas por
las fibras naturales, lo que podria abrir nuevas oportunidades de mercado y reducir la
huella ambiental de los productos finales. Sin embargo, persisten desafios significativos en
la optimizacion de procesos, la caracterizacion de los biocompuestos y la evaluacion de su
desempefio en aplicaciones especificas, como los tanques de almacenamiento [10][11].
Este documento presenta de manera progresiva los resultados de la investigacion. En el
capitulo 1 se realiza una revision de antecedentes y el estado del arte, junto a un marco
tedrico que contextualiza el tema de estudio. Se justifica el estudio y se identifican el
problema y los objetivos de la investigacion. El capitulo 2 describe el desarrollo
experimental, detallando las técnicas y procedimientos para la produccion de muestras y
prototipos, asi como su caracterizacion. Se explican los métodos experimentales utilizados
para obtener datos precisos sobre las propiedades de los materiales. En el capitulo 3 se
exponen los resultados de los tratamientos aplicados a la fibra, las mezclas de polietileno
y fibra, y la caracterizacion fisica de la fibra. También se presentan los resultados de las
evaluaciones de los prototipos industriales fabricados mediante rotomoldeo y los ensayos
fisico-mecéanicos de los tanques. Finalmente, el capitulo 4 incluye las conclusiones y
recomendaciones, en las que se discute la viabilidad del biocompuesto para aplicaciones

practicas y se proponen sugerencias para futuras investigaciones en este campo.
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1.Revision del estado del arte y marco teorico

1.1 Revision del estado del arte

En las ultimas décadas, la investigacion sobre biocompuestos ha experimentado un
notable avance, con especial atencion en la compatibilidad entre fibras naturales y matrices
poliméricas para optimizar las propiedades mecéanicas y térmicas de los materiales
resultantes. En este descubrimiento, Faris M. et al. (2014) marcaron un hito al desarrollar
biocompuestos de polietileno de alta densidad (HDPE) utilizando fibras de coco tratadas con
alcali. Su investigacion reveld que el tratamiento alcalino no solo mejoraba Ila
compatibilidad entre las fibras y la matriz, sino que también aumentaba la resistencia a la
traccion y la estabilidad térmica, caracteristicas esenciales para aplicaciones que requieren
durabilidad [12]. Siguiendo este camino, Mohanty et al. (2005) exploraron biocompuestos
de polietileno reforzado con fibras de cafiamo, evaluando el impacto del tratamiento
superficial en sus propiedades mecanicas y resistencia a la intemperie. Sus hallazgos
confirmaron que dicho tratamiento mejoraba la adhesién entre la matriz y las fibras, lo que
derivé en mejoras significativas en la resistencia a la traccion y durabilidad en condiciones
adversas [13].

Con el auge de los bhiocompuestos, diversas industrias comenzaron a explorar sus
aplicaciones. Liukko et al. (2007) destacaron el potencial de los biocompuestos de
polipropileno reforzados con fibras de madera en la industria automotriz, donde su bajo
peso y propiedades mecanicas mejoradas se convirtieron en una ventaja competitiva [14].
En este contexto, Vilaseca et al. (2010) encontraron que, al incorporar fibras de coco en
polietileno, se lograba un aumento del 30% en la resistencia a la traccion y un 40% en la
rigidez, haciendo estos materiales ideales para tanques de almacenamiento y estructuras

expuestas a condiciones extremas [15].
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Para potenciar la compatibilidad entre las fibras y la matriz polimérica, se desarrollaron
tratamientos especificos. Faruk et al. (2012) investigaron tratamientos con silanos y
perdxidos, lo que favorecié una mejor distribucion de las fibras y, por ende, mejoras en las
propiedades mecéanicas del compuesto [16]. Este impulso fue respaldado por estudios
como el de Aji | et al. (2013), quienes evaluaron biocompuestos de polietileno reforzado
con fibras de cdscara de arroz, y demostraron mejoras en resistencia y rigidez respecto al
polietileno puro [17].

El polietileno de baja densidad lineal (LLDPE) también fue objeto de modificaciones.
Hamad et al. (2015) investigaron biocompuestos de polietileno con particulas de madera 'y
observaron que una adicion del 30% de estas particulas incrementaba la resistencia a la
traccion y la estabilidad térmica [18]. Ademas, Chen RS et al. (2021) exploraron
biocompuestos de polietileno con fibras de bagazo de cafia de azlcar, y demostraron que
ofrecian buenas propiedades mecanicas y térmicas, ideales para la industria del embalaje
y la construccion [19].

En el ambito del rotomoldeo, Hanana et al. (2015) estudiaron la influencia de la distribucién
de fibras en la matriz, y hallaron que una dispersion uniforme mejoraba significativamente
las propiedades mecanicas de las piezas moldeadas [20].

La exploracion de fibras naturales continud, con Junior et al. (2018), quienes investigaron
biocompuestos de almiddn de yuca y particulas de cascara de cacao, encontraron que un
15% de estas Ultimas mejoraba notablemente la resistencia y rigidez del material [21].
Ademds, Wang et al. (2019) analizaron biocompuestos de HDPE reforzados con fibras de
bambd, y concluyeron que un 20% de fibra aumentaba la resistencia y la resistencia al
fuego, lo que los hacia prometedores para aplicaciones en construccion y automocioén [22].
Otros estudios también se adentraron en el desarrollo de productos biodegradables, como
el de Azmin et al. (2020), que crearon peliculas a partir de almidon y cascara de cacao, y
destacaron su resistencia mecdnica y biodegradabilidad en comparaciéon con el almidén
puro [23]. Por otro lado, Hao et al. (2021) se centraron en agentes de compatibilizacién a
base de anhidrido maleico, y demostraron que estos mejoraban la adhesion interfacial en
compuestos de polietileno con fibra de cafiamo, lo que aumenté la resistencia al impacto
en un 35% [24]. Finalmente, Arya et al. (2024) realizaron un andlisis del ciclo de vida de
compuestos de polietileno con fibras de yute, e identificaron que generaban menos
emisiones de CO, y requerian un 30% menos de energia durante su produccién en

comparacion con los compuestos reforzados con fibras de vidrio [25].
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A través de esta evolucion en la investigacion, Muller y Schmidt (2024) confirmaron que la
adicion de fibras de coco a la matriz de LLDPE, no solo aumenta la resistencia al impacto,
sino que también mejora la resistencia térmica, lo que asegura que el biocompuesto
mantenga su integridad estructural a altas temperaturas, un avance significativo para

aplicaciones en condiciones extremas [26].

1.2 Marco teérico

1.2.1 Biocompuesto

Un biocompuesto es un material que combina una matriz polimérica con un refuerzo
natural, aprovechando las propiedades de ambos para lograr sostenibilidad ambiental,
mejores propiedades mecanicas y menor densidad respecto a los compuestos
tradicionales. Estos materiales son cada vez mas utlizados en sectores como el
automotriz, la construccién y el embalaje, debido a sus ventajas ecoldgicas y funcionales.
La matriz polimérica, que puede ser termoplastica (reciclable y procesable) o termoestable
(con mayor resistencia térmica y quimica) [27], dispersa y protege al refuerzo natural. Los
refuerzos naturales, como fibras de lino, cafiamo, yute y fibra de cascara de coco, mejoran
las propiedades mecanicas del biocompuesto gracias a su baja densidad y alta relacion
resistencia/peso [28]. El uso de materiales renovables y biodegradables en biocompuestos
reduce la dependencia de recursos no renovables y el impacto ambiental [29]. Las fibras
naturales mejoran la resistencia a la traccién, la rigidez y la resistencia al impacto de los
polimeros, gracias a su estructura celular que facilita la adhesion a la matriz polimérica
[30]. Ademas, los biocompuestos son mas ligeros que los reforzados con fibras sintéticas,
lo que resulta beneficioso en aplicaciones donde la reduccidon de peso es importante, como
en la industria automotriz y aeroespacial [31]. La compatibilidad entre la matriz polimérica
y las fibras naturales puede ser un desafio debido a sus diferentes propiedades quimicas.
Las fibras vegetales son hidrofilicas, mientras que muchos polimeros son hidrofébicos, lo
gue puede resultar en una pobre adhesioén interfacial. Para mejorar esta compatibilidad, se

utilizan tratamientos de superficie como la silanizacién y la acetilacion [32].

1.2.2 Polietileno

El polietileno (PE) es un polimero termoplastico ampliamente utilizado, compuesto por la

repeticion de unidades de etileno (CH,=CH,), donde cada monémero esta unido a través
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de enlaces covalentes simples para formar largas cadenas lineales o ramificadas. La
polimerizacién del etileno puede llevarse a cabo por diferentes métodos, resultando en
varias formas de polietileno con propiedades y aplicaciones especificas.

El polietileno se sintetiza mediante la polimerizacién de etileno, un monémero que posee
un doble enlace entre los atomos de carbono. Durante el proceso de polimerizacion, este
doble enlace se rompe, permitiendo que los atomos de carbono se unan en una cadena
continua. La estructura repetitiva del polietileno puede representarse como [-CH,-CH,-]_n,
donde "n" denota el grado de polimerizacion [33].

Existen varios tipos de polietileno, entre ellos:

Figura 1-1: Ramificacion de los tipos de polietileno

o—
LDPE ,

, LLDPE W

Fuente: Todo Polimeros (2016)

El Polietileno de Baja Densidad (LDPE) se obtiene mediante polimerizacién a alta presion
y temperatura, con una estructura altamente ramificada y una densidad de 0.91-0.93 g/cms.
Es conocido por su alta elongacion y flexibilidad, lo que lo hace adecuado para embalajes
y bolsas de plastico [35]. El Polietileno de Alta Densidad (HDPE) se produce por
polimerizacion a baja presion utilizando catalizadores como Ziegler-Natta, y presenta una
estructura mas lineal con una densidad de 0.94-0.97 g/cm3, lo que le confiere mayor rigidez
y resistencia, siendo ideal para tuberias y envases rigidos [36]. El Polietileno de Baja
Densidad Lineal (LLDPE) se fabrica mediante polimerizacion en fase gaseosa, resultando

en una estructura lineal con ramas cortas y una densidad de 0.92-0.94 g/cms3, combinando
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la flexibilidad del LDPE con la resistencia del HDPE, lo que lo hace adecuado para peliculas
y embalajes flexibles [33]. Finalmente, el Polietileno de Alta Densidad Reticulado (XLPE) se
forma mediante la reticulacion del HDPE, creando una red tridimensional que mejora su
resistencia a la temperatura y a productos quimicos, siendo principalmente utilizado en

sistemas de tuberias para calefaccion y agua potable [35].

1.2.3 Estructuray morfologia del LLDPE

El polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) es un polimero obtenido a partir de la
copolimerizacion del etileno con una pequefia cantidad de alfa-olefinas, tales como buteno-
1, hexeno-1 u octeno-1. La estructura molecular del LLDPE se caracteriza por una cadena
principal de etileno con ramas cortas distribuidas de manera uniforme a lo largo de la
cadena. Esta estructura puede describirse mediante la siguiente formula general:
-[-CH,-CH,-]_n -[-CH,-CHR-]_m-
Donde R representa los grupos laterales introducidos por las alfa-olefinas.
La copolimerizacion resulta en una estructura con una alta densidad de ramas cortas, pero
con una disposicién lineal en comparacion con el LDPE, que tiene una estructura mas
ramificada y desordenada. Este arreglo lineal y controlado de las ramas cortas permite una
distribuciéon mas uniforme de las fuerzas a lo largo del polimero, lo cual contribuye a las
propiedades mecénicas y térmicas especificas del LLDPE.
La morfologia del LLDPE es una combinacion de fases cristalinas y amorfas, derivadas de
su estructura lineal con ramas cortas. La presencia de estas ramas cortas, que provienen
de los comonomeros, afecta la capacidad del polimero para cristalizarse completamente,

resultando en una mezcla de dominios cristalinos y amorfos [37].

Fases Cristalinas

El polietileno es un polimero semicristalino ya que su estructura molecular permite la
formacion de regiones ordenadas (cristalinas) intercaladas con regiones desordenadas
(amorfas). Esto se debe a su conformacién quimica simple, basada en una cadena lineal
de carbonos con hidrégenos, que facilita el empaquetamiento regular en ciertas zonas. La
cristalinidad del PE varia segun su grado de ramificacion: el HDPE, con menor nimero de
ramificaciones, presenta una mayor cristalinidad que el LLDPE. Ser semicristalino significa
gue el material exhibe una combinacion de fases cristalinas y amorfas, 1o que influye en

sus propiedades mecénicas, térmicas y opticas.



8 Estudio y caracterizacién de un biocompuesto elaborado a partir de polietileno (LLDPE) y fibra natural
producido por moldeo rotacional

Las regiones cristalinas aportan mayor resistencia, rigidez y estabilidad térmica, mientras
gue las amorfas contribuyen a la flexibilidad y capacidad de deformacion. las regiones
cristalinas estdn compuestas principalmente de laminas o lamelas, que son formaciones
bidimensionales de cadenas poliméricas plegadas. Las lamelas cristalinas son delgadas
capas donde las cadenas poliméricas estan alineadas y empaquetadas en una estructura
ordenada. En el caso del LLDPE, la longitud y regularidad de estas lamelas estan
afectadas por la presencia de las ramas cortas. Las lamelas en el LLDPE tienden a ser
mas pequefias y menos perfectas comparadas con las del HDPE debido a la interrupcién
regular de la cadena principal.

La cristalinidad del LLDPE tipicamente varia entre el 20% y el 40%, dependiendo de la
cantidad y tipo de comonoémero utilizado. La menor cristalinidad en comparaciéon con el
HDPE (que puede tener una cristalinidad superior al 70%) se debe a las ramas cortas que
dificultan el empaquetamiento regular de las cadenas poliméricas [38]. En el patron de
XRD, las fases cristalinas se manifiestan como picos bien definidos. Para el LLDPE,
generalmente se observan picos que corresponden a la estructura cristalina del polietileno,
tipicamente en el rango de 20 de 21° a 25°. La intensidad y la posicion de estos picos pueden

proporcionar informacion sobre el grado de cristalinidad del material [39].

Figura 1-2: Perfil de difraccion de rayos x del LLDPE
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Fuente: Wang et al. (2010)
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Fases Amorfas

Las fases amorfas del LLDPE son regiones desordenadas que son cruciales para sus
propiedades de flexibilidad y ductilidad, intercalandose con regiones cristalinas para
ofrecer una combinacion de rigidez y flexibilidad. Estas areas permiten que las cadenas
poliméricas se deslicen y reorienten bajo tension, lo que contribuye a la alta elongacién y
resistencia al impacto del material. Las ramas cortas introducidas por los comonémeros se
localizan en las regiones amorfas, y actian como puntos de flexibilidad que evitan la
formacion de grandes cristales y mejoran la movilidad de las cadenas. Esta interaccién
entre las fases cristalinas y amorfas crea una microestructura compleja que influye en
varias propiedades fisicas y mecéanicas del LLDPE. Las fases cristalinas aportan
resistencia a la traccion y rigidez, mientras que las fases amorfas proporcionan flexibilidad
y resistencia al impacto, permitiendo su uso en aplicaciones como peliculas para embalaje.
Ademas, las regiones cristalinas mejoran la estabilidad térmica y la temperatura de fusion,
gue se sitta entre 120-130 °C, con la cantidad y distribucién de las ramas cortas ajustando
estas caracteristicas. Por ultimo, la estructura mas lineal del LLDPE en comparacién con
el LDPE le confiere mayor transparencia y menor turbidez en peliculas delgadas, lo que es

ventajoso en aplicaciones de embalaje que requieren claridad éptica [41].

1.2.4 Cacao

El fruto del cacao (Theobroma cacao) también conocido como mazorca, es una baya
grande y ovalada. Su tamafio varia entre 15 y 30 cm de longitud y entre 7 y 10 cm de
didmetro, con un peso que puede oscilar entre 200 g y 1 kg [42]. La cascara es gruesa y
rugosa, con surcos longitudinales. Su color varia desde el verde al amarillo, rojo, naranja
y morado, dependiendo de la variedad y el estado de maduracién. La mazorca contiene
entre 20 y 60 semillas, dispuestas en cinco compartimentos longitudinales llenos de una
pulpa mucilaginosa (ver figura 1-3) [43]. Ademas, éste presenta una estructura compleja
gue incluye el exocarpo, mesocarpo, endocarpo, placenta, semilla, funicula y mucilago. El
exocarpo es la capa mas externa, gruesa y lefiosa, que varia en color y protege las semillas
en su interior [42]. EI mesocarpo, ubicado debajo del exocarpo, es una capa intermedia
esponjosa que proporciona soporte estructural [44]. El endocarpo es la capa interna en
contacto directo con las semillas y la pulpa mucilaginosa, lo que facilita su separacion
durante la fermentacion [45]. La placenta es la estructura central que nutre y ancla las

semillas, las cuales son la parte mas valiosa del fruto debido a su alto contenido en lipidos



10 Estudio y caracterizacién de un biocompuesto elaborado a partir de polietileno (LLDPE) y fibra natural
producido por moldeo rotacional

(50-55%), proteinas (10-15%) y polifenoles (5-6%) [43]. La funicula conecta cada semilla
a la placenta, y transporta nutrientes esenciales [44]. EI mucilago, una pulpa blanca, dulce
y &cida compuesta principalmente por agua (80-90%) y azUcares (10-15%), rodea cada
semilla'y es crucial para la fermentacion que desarrolla los precursores del sabor del cacao
[42].

Figura 1-3: Estructura interna del cacao

Fuente: Guevara 2018

1.2.5 Cascarillade cacao

La semilla de cacao es una parte crucial del fruto del cacao, utilizado ampliamente en la
produccion de chocolate y otros productos. Cada semilla, también conocida como haba de
cacao, presenta una estructura compleja y una composicién quimica rica que le confiere
sus propiedades Unicas.

La semilla de cacao est4 compuesta por varias partes clave como se muestra en la figura
1-4. La testa o cascara externa esuna capa delgada vy fibrosa que protege el embrién y los
cotiledones. Esta cascara actla como una barrera fisica y microbiolégica [47]. Dentro de
la testa, se encuentran los cotiledones, que constituyen la mayor parte de la semilla y son
responsables del almacenamiento de nutrientes. Estos cotiledones contienen el mayor
porcentaje de lipidos, proteinas y compuestos bioactivos [43]. La almendra se refierea la parte
comestible internade la semilla. El embrion, una pequefia estructura entre los cotiledones,
es la parte que germinard para desarrollar una nueva planta. La pulpa o mucilago, aunque
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no forma parte directamente de la semilla, rodea las semillas dentro del fruto y facilita el
proceso defermentacién al proporcionar un ambiente adecuado [44].

Figura 1-4: Identificacion de los componentes de la cascarilla de cacao

l_ Testa —l

Embrién

Almendra Cotiledones

Fuente: Okiyama et al. (2017)

La cascarilla de cacao, el residuo obtenido después de extraer las semillas del fruto, se
procesa para diversas aplicaciones. El proceso comienza con la recoleccion del fruto
maduro, que se corta del arbol y se abre para extraer las semillas junto con la pulpa [49].
La fermentacion de las semillas, que dura entre 5 y 7 dias, es un paso crucial donde las
semillas y la pulpa se colocan en cajas de madera o montones cubiertos. Este proceso
transforma la pulpa y desarrolla los sabores caracteristicos de las semillas. Tras la
fermentacién, las semillas se secan para reducir su contenido de humedad al 6-7%. El
secado puede realizarse al sol, extendiendo las semillas en bandejas, o artificialmente,
utilizando secadores industriales [50]. Durante este proceso, la pulpa mucilaginosa se
elimina. Una vez secas, las semillas se descascaran para separar la testa de los
cotiledones. Esto se realiza mecanicamente mediante trituradoras y separadores,
obteniendo asi la cascarilla, un material ligero y fibroso [49] que constituye

aproximadamente el 10-15% del peso total de la semilla.
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Figura 1-5: Proceso de obtencion de la cascarilla de cacao

Recoleccién del fruto maduro

Corte y apertura del fruto

Extraccion de semillas y pulpa

Fermentacion (5-7 dias)

Secado de semillas (6-7% humedad)

| Eliminacién de pulpa mucilaginosa |

Descascarado de semillas
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1.2.6 Adhesion y desempefio de fibras en matrices poliméricas

La adhesion entre las fibras y la matriz polimérica se refiere a la interaccion interfacial que
permite la transferencia de tensiones de la matriz a las fibras, las cuales generalmente
poseen una mayor resistencia mecanica. Existen diversos mecanismos de adhesion que
incluyen la adhesién mecénica, la adhesion quimica, la difusion interfacial y la adhesion
electrostatica. La eficacia de estos mecanismos depende en gran medida de la

compatibilidad quimica entre la matriz y las fibras [51].

Adhesion mecanica: Se basa en el entrelazamiento fisico de las fibras con la matriz,
donde superficies fibrosas rugosas o con alta porosidad permiten un mayor anclaje
mecanico. Este mecanismo es efectivo cuando las fibras tienen una topografia superficial
gue facilita el entrelazamiento con la matriz [52]. Puglia, Biagiotti y Kenny (2005)
observaron que fibras con superficies mas rugosas mejoran las propiedades mecanicas

del biocompuesto al contribuir a un mejor anclaje mecéanico [53].

Adhesién quimica: Involucra la formacion de enlaces covalentes entre los grupos
funcionales en las fibras y la matriz polimérica. Tratamientos con agentes de acoplamiento,

como silanos, aumentan la reactividad superficial de las fibras naturales, mejorando la
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adhesion quimica [54]. Mohanty, Misra y Drzal (2005) indican que el uso de agentes de
acoplamiento puede incrementar significativamente la resistencia mecénica de los

biocompuestos al mejorar la interaccion quimica en la interfaz fibra-matriz [55].

Adhesion electroestatica: Deriva de las fuerzas electrostaticas entre cargas opuestas en
la matriz y las fibras, aunque es menos comun en sistemas poliméricos. Este mecanismo
puede contribuir a la adhesion interfacial, pero generalmente es menos significativo que
los mecanismos mecanicos y quimicos [56]. La calidad de la adhesion interfacial es crucial
para el desempefio de los biocompuestos, ya que una adhesion fuerte mejora la
transferencia de tensiones desde la matriz a las fibras, resultando en mejores propiedades
mecanicas. La debilidad en la adhesién puede provocar delaminacion y pérdida de

integridad estructural bajo cargas mecanicas [57].

1.2.7 Tratamiento superficial de fibra natural

El uso de fibras naturales como refuerzo en matrices poliméricas presenta desafios
significativos debido a la naturaleza hidrofilica de las fibras y la hidrofobicidad de muchas
matrices poliméricas. Esto resulta en una adhesién interfacial deficiente que puede
comprometer las propiedades mecanicas del material compuesto. Para abordar esta
incompatibilidad, se emplean diversos tratamientos superficiales que mejoran las

propiedades adhesivas de las fibras, optimizando asi el desempefio del compuesto.
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Tabla 1-1: Descripcion de tratamientos superficiales para la mejora de la adhesién en
fibras naturales

Tr;tlaprziseg?os Descripcién Efectos y Mejoras Referencia
Aumenta la energia
Usa gases ionizados Euperflmabl_,l_lc? dv| Czél,
Tratamiento | (oxigeno, argon, nitrégeno) ghmeqt,a taad y 6(11 | Eblagon, &
con plasma |en baja presion para ?esigtselg(r:]i’an;elftrg::c?ér?y o| | Thomsen,
introducir grupos oxigenados. > L 2011 [58
grip g modulo de elasticidad. [58]
Incrementa grupos
"y : oxigenados y promueve la
Tratamiento | EXPosicion de fibrasa formacion de enlaces
radiacion UV de alta energia
con irradiacion T gia, i M 2000
lo que causa oxidacién covalentes, mejorando la orra,
uv g y compatibilidad con [59]
enlaces cruzados. P f i
matrices termoplasticas.
Incrementa la reactividad y | Bismarck,
Tratamiento | US@ descarga eléctrica para | Melora la adhesion, Wuertz, &
oxidar la superficie de las pudiendo aumentar la Springer,
concorona o e 1o que provoca la resistencia a la traccién 2002 [60]
formacién de ozono. hasta un 25%.
Uso de NaOH para eliminar | Expone la celulosa, mejora | Kalia, Kaith,
Alcalinizacion |ligninay otros compuestos no |la rugosidad y aumenta la | & Kaur, 2009
celulésicos. resistencia a la traccién [61]
Agentes de acoplamiento de | Forman enlaces
Tratamiento | Silano reaccionan con grupos covale_qteg, mejorando la | xje et al.,
con silanos | hidroxilo en la superficie de | adhesion interfacial y la 2010 [54]
las fibras. resistencia a la traccion.
Tratamiento | Uso de anhidridos (e.g., Mejora la adhesion
con maleico) para afiadir grupos | interfacial y la durabilidad Lu et al.,
anhidridos reactivos a la superficie. de los biocompuestos. 2000 [62]
acidos

Tratamiento
enzimatico

Uso de enzimas (celulasa,
pectinasa, laccasa) para
eliminar componentes como
lignina.

Mejora la reactividad y la
resistencia al impacto y
estabilidad térmica de los
biocompuestos.

Henriksson et
al., 2007 [63]

1.2.8 Proceso de rotomoldeo

El proceso de rotomoldeo, o moldeo rotacional, es una técnica de fabricacion de polimeros

utilizada para producir piezas plasticas huecas mediante la combinacién de calor y rotacion

de un molde. Este proceso se caracteriza por su capacidad para fabricar productos con
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paredes uniformes y estructuras complejas, utilizando una metodologia que integra

transferencia de calor, rotacion biaxial, y enfriamiento controlado [64].

Figura 1-6: llustracion de los pasos del proceso de rotomoldeo

Fundamentos del Proceso de Rotomoldeo

Tabla 1-2. Representacion grafica de las etapas del proceso de rotomoldeo

Preparacion de la _ Adicién de Rotacion y
o Calentamiento ) y
maquina material basculacién
i =3 Gl ) L

El rotomoldeo es un proceso térmico que implica la rotacién de un molde alrededor de dos
ejes perpendiculares mientras se aplica calor, permitiendo que el material plastico se funda
y distribuya uniformemente. La rotacion biaxial es clave para asegurar una cobertura
homogénea del material fundido, evitando acumulaciones en puntos especificos y
garantizando una adhesion consistente en geometrias complejas y cavidades internas.

La transferencia de calor se realiza por conduccion desde el molde calentado al material
plastico, utilizando boquillas de llama abierta para mantener un calor uniforme. Es crucial

controlar la temperatura para fundir el material sin provocar su descomposicion,
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especialmente en plasticos como el polietileno y el polipropileno, que deben alcanzar su

punto de fusién sin superar temperaturas que deterioren su estructura.

El enfriamiento controlado es la etapa final del proceso, donde el molde en rotacion se

traslada a una camara de enfriamiento para asegurar una solidificacién uniforme, evitando

tensiones internas y deformaciones. La tasa de enfriamiento influye en las propiedades

mecanicas del producto final, por lo que es importante ajustar cuidadosamente estas

condiciones para prevenir defectos como deformaciones o estrés residual [64]. Cada uno

de estos pasos representados en la tabla 1-2.

Figura 1-7: Descripcion de etapas del proceso de rotomoldeo

Preparacion del molde

Carga del material

Calentamiento y rotacion

Enfriamiento

Etapas del proceso
de rotomoldeo

Disefio y fabricacion:
Moldes de acero o
aluminio, eficientes en
rotomoldeo y
desmoldeo.

Tratamiento del molde:
Tratamientos
superficiales mejoran
resistenciay prolongan
vida util.

Aplicacion de
desmoldante

Preparacion del
material: Pesaje y
preparacion de
materiales segin la
formulacion requerida.

Carga de material: El
material plastico se
carga uniformemente en
el molde.

Distribucion del
material: Control de la
distribucion del material
evitando defectos en la
pieza.

Proceso de
calentamiento: El molde
se calienta de manera
uniforme para fundir el
material plastico.

Rotacion biaxial: 2 tipos
de giro, rotaciéon y
basculacién del molde

Transicién al
enfriamiento: El molde
gira a temperatura
ambiente para enfriar
uniformemente.

Enfriamiento: El molde
se enfria utilizando
ventiladores para un

enfriamiento eficiente.

Apertura del molde y
desmoldeo: Tras
enfriarse, se abre el
molde con cuidado para
desmoldar.

1.2.9 Economiacircular e impacto ambiental

La economia circular y el impacto ambiental de las fibras naturales

derivadas de la

cascarilla de cacao en matrices poliméricas representan un campo emergente de

investigacion con implicaciones significativas para la sostenibilidad y la eficiencia de los

recursos. La cascarilla de cacao, un subproducto de la industria del cacao, ha sido

identificada como una fuente potencial de fibra natural para la fabricacion de
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biocompuestos, promoviendo asi un modelo econdémico circular que busca reducir los
desechos y mejorar la sostenibilidad de los materiales.

Este trabajo de tesis en particular se alinea con varios de los objetivos de desarrollo
sostenible (ODS) establecidos por las Naciones Unidas, especialmente aquellos
relacionados con la innovacion, la sostenibilidad ambiental y la economia circular [65].

Tabla 1-3: Relacion entre el proyecto y los ODS: metas y contribuciones

Objetivo de
desarrollo Metas del objetivo
sostenible (ODS)

Meta 8.2: Lograr niveles de productividad econémica mediante la

TRABAJO DECENTE

Egg"[glmwll(l;fgm diversificacion, la modernizacién tecnolégica y la innovacion. El
M desarrollo de un biocompuesto innovador a partir de residuos

agroindustriales puede potenciar el crecimiento econdémico,
especialmente en comunidades productoras de cacao, a través

del aprovechamiento de subproductos.

Meta 9.4: Mejorar la infraestructura y modernizar la industria para

que sea sostenible, con un uso eficiente de los recursos,
promoviendo procesos industriales sostenibles. Este proyecto
contribuye a la modernizacién de la industria de materiales

plasticos mediante el desarrollo de un biocompuesto mas

sostenible y eficiente.

Meta 9.5: Fortalecer la investigacion cientifica y mejorar la
capacidad tecnolégica en sectores industriales. La tesis
promueve la investigacion y el desarrollo de nuevos materiales
compuestos, contribuyendo al avance cientifico en el uso de

fibras naturales como refuerzo en polimeros.

Meta 12.2: Lograr la gestion sostenible y el uso eficiente de los
recursos naturales. Este trabajo de tesis promueve el uso de la
cascarilla de cacao, un residuo agroindustrial, en la produccion
de biocompuestos, reduciendo la dependencia de recursos

fésiles y fomentando la economia circular.
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Meta 12.5: Reducir la generacién de desechos a través de la
prevencion, reduccion, reciclaje y reutilizacion. La incorporacion
de residuos como la cascarilla de cacao en el biocompuesto
contribuye a disminuir la generacion de desechos y promueve su

reutilizacion en aplicaciones de alto valor.

Meta 13.2: Incorporar medidas relativas al cambio climatico en

1 ACCION

POREL CLIMA politicas, estrategias y planes. Este proyecto puede contribuir a
la reduccion de la huella de carbono de la industria del plastico,
al utilizar materiales renovables y promover la fabricacion de

productos con menor impacto ambiental.

Meta 15.1: Asegurar la conservacion, restauraciébn y uso
sostenible de los ecosistemas terrestres. El uso de un residuo
agroindustrial, como la cascarilla de cacao, apoya practicas mas
sostenibles en la gestion de recursos agricolas y reduce la

presién sobre los ecosistemas mediante la valorizacion de

subproductos.

Economia circular en el contexto de la cascarilla de cacao

La economia circular es un modelo de produccién y consumo que promueve la
reutilizacion, el reciclaje y la regeneracion de recursos para minimizar desechos. La
cascarilla de cacao, considerada un residuo en la industria del chocolate, se utiliza como
refuerzo en matrices poliméricas, en consonancia con estos principios al convertir un
residuo agroindustrial en un material valioso para aplicaciones industriales [66]. Este
enfoque no solo reduce la cantidad de residuos agricolas, sino que también disminuye la
dependencia de fibras sintéticas, y, de esta forma, contribuye a la sostenibilidad industrial
[67][68]. La economia circular aboga por el disefio de productos que sean duraderos,
reparables y reciclables al final de su vida atil, permitiendo que los biocompuestos con
cascarilla de cacao sean reciclables o biodegradables [69]. Las evaluaciones del impacto
ambiental de las fibras decascarilla de cacao incluyen la huella de carbono, el uso de agua
y los efectos en la biodiversidad. La produccion de biocompuestos a partir de estas fibras
puede tener una huella de carbono significativamente menor que la de materiales
sintéticos, al requerir menos energia y capturar carbono durante el crecimiento de las

plantas [70]. Ademds, la obtencién de cascarilla de cacao como subproducto de la industria



Capitulo 1

del cacao implica un menor uso de agua, al no requerir recursos adicionales significativos
[71]. El impacto en labiodiversidad también es menor, ya que el uso de cascarilla de cacao
no requiere la conversion de nuevos terrenos, evitando efectos negativos sobre los
ecosistemas [66]. Porultimo, la capacidad de los biocompuestos de cascarilla de cacao
para ser reciclables o biodegradables contribuye a reducir la acumulacién de residuos en
vertederos [68].
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2.Planteamiento del problema, justificacion y
objetivos

2.1 Planteamiento del problema

La creciente demanda de materiales plasticos, especialmente en la fabricacion de tanques
de almacenamiento mediante rotomoldeo, ha llevado a un aumento en el uso de polietileno
lineal de baja densidad (LLDPE). Aunque el LLDPE presenta buenas propiedades
mecanicas y quimicas, su origen petroquimico y baja biodegradabilidad generan un
impacto ambiental significativo, lo que resalta la necesidad de alternativas mas amigables
con el medio ambiente. Los biocompuestos que combinan matrices poliméricas con fibras
naturales han ganado atencion como opciones sostenibles que mejoran ciertas
propiedades del polimero base. La cascarilla de cacao, un subproducto agricola de gran
disponibilidad, puede utilizarse como refuerzo en matrices poliméricas, dado que la
produccion mundial de cacao generécerca de 0.8 millones de toneladas de cascarilla en
2023 [72]. Sin embargo, la alta polaridad de la cascarilla dificulta su dispersion en el
LLDPE. Para mejorar esta compatibilidad, se han explorado tratamientos con silanos y
acidos que modifican la superficie de la fibra, lo que incrementa la interaccion entre los
componentes del biocompuesto. La fabricacién de tanques por rotomoldeo requiere
materiales con alta resistencia al impacto, estabilidad térmica y resistencia quimica. Se
espera que la adicion de cascarilla de cacao ofrezca ventajas en resistencia mecanica y
estabilidad térmica, esenciales para el rendimiento de los tanques. No obstante, hay
escasez de estudios que evallen el impacto de la concentracién y tipo de tratamiento de
la cascarilla sobre las propiedades del biocompuesto obtenido mediante rotomoldeo.

Por lo tanto, es crucial investigar como la incorporacién de fibra de cascarilla de cacao, en
diferentes concentraciones y tratamientos, afecta las propiedades del biocompuesto, con

el objetivo de establecer su viabilidad técnica para la produccién de tanques de
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almacenamiento y promover la economia circular a través de la valorizacion de residuos
agricolas y la reduccién del uso de polimeros virgenes.
Con base en el anterior contexto se plantea la siguiente pregunta de investigacion:

¢ Coémo influye la incorporacion de cascarilla de cacao en la matriz polimérica de polietileno
lineal de baja densidad en las propiedades mecéanicas y funcionales del material
compuesto, y cual es el porcentaje 6ptimo de adicion para la fabricacion de tanques de
almacenamiento por rotomoldeo, considerando su viabilidad y factibilidad para la industria

del plastico a gran escala?

2.2 Justificacion

La produccion de plasticos convencionales a partir de recursos fésiles ha generado
preocupaciones ambientales debido a su extraccién, procesamiento y disposicion final,
contribuyendo a la acumulacion de residuos plasticos [73]. En este contexto, es necesario
desarrollar alternativas sostenibles que reduzcan la dependencia de polimeros sintéticos y
optimicen las propiedades mecanicas del material. El polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE) es ampliamente utilizado en la fabricacién de tanques de almacenamiento, pero
su sostenibilidad y resistencia mecanica a largo plazo son limitadas. La incorporacién de
fibras naturales, como la cascarilla de cacao, podria mejorar su rigidez, resistencia a la
traccion y estabilidad térmica, factores clave para la durabilidad y funcionalidad de estos
productos. Desde un punto de vista ambiental, el uso de biocompuestos permite reducir la
huella de carbono y disminuir el consumo de polimero virgen, mitigando el impacto de los
residuos plasticos. La cascarilla de cacao, subproducto del proceso de beneficio del cacao,
es una fuente de fibra natural abundante y econdémica. En 2023, Colombia produjo 70,000
toneladas de cacao, generando aproximadamente 10,000 toneladas de cascarilla [74]. Su
aprovechamiento en la fabricacion de biocompuestos fomenta la economia circular y la
valorizacién de residuos agroindustriales. Desde un enfoque social y econdmico, la
implementacién de biocompuestos podria generar nuevas oportunidades de ingreso para
los productores de cacao, promoviendo una cadena de valor mas sostenible. Ademas, el
desarrollo de tanques con mayor durabilidad y menor impacto ambiental responde a la
creciente demanda de productos sostenibles en diversos sectores industriales. Desde una

perspectiva académica y técnica, este estudio permitird evaluar el impacto del refuerzo con
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cascarilla de cacao en las propiedades del LLDPE mediante técnicas avanzadas de
caracterizacion térmica como TGA y DSC. Asimismo, la investigacion abordara los
desafios de compatibilidad y dispersién de fibras en matrices poliméricas, optimizando el
desempefio del biocompuesto a través de tratamientos superficiales como silanos o acido
acético.

Por otro lado, el proceso de rotomoldeo, empleado en la fabricacion de tanques de
almacenamiento, permite obtener piezas sin costuras y de geometria compleja. Sin
embargo, el uso de fibras naturales en este proceso requiere optimizacion para asegurar
una adecuada dispersion y compatibilidad en la matriz polimérica. La investigacion
propuesta evaluara estrategias para mejorar estas propiedades, garantizando la viabilidad
técnica del biocompuesto en aplicaciones industriales. Desde un punto de vista econémico,
la produccion de biocompuestos de LLDPE y cascarilla de cacao representa una alternativa
rentable, al reducir el costo de materia prima mediante la sustitucion parcial del polimero
virgen por un residuo agroindustrial de bajo costo. Ademas, el desarrollo de productos mas
sostenibles puede abrir nuevas oportunidades de mercado en sectores donde la
sostenibilidad es un factor determinante en la toma de decisiones. En conclusion, este
proyecto responde a una necesidad ambiental y productiva mediante la valorizacion de un
residuo agricola, con beneficios técnicos, econdmicos y sociales, asegurando su viabilidad

en la industria del plastico.

2.3 Objetivos

2.3.1 Objetivo general

Generar un material compuesto con polietileno lineal de baja densidad y cascarilla de
cacao para ser usado como materia prima para la fabricacion de tanques de
almacenamiento que ofrezcan mejores propiedades funcionales, ademas de propiciar un

grado de biodegradabilidad para estas piezas plasticas.

2.3.2 Objetivos especificos

¢ Determinar las caracteristicas fisicoquimicas del polietileno lineal de baja densidad

(LLDPE) y de la cascarilla de cacao.
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Fabricar probetas a nivel laboratorio a base de LLDPE con sustitucién parcial de
cascarilla de cacao con el fin de conocer la adicibn adecuada para obtener los
mayores beneficios de este biocompuesto.

Determinar las propiedades morfolégicas, térmicas, estructurales y mecanicas del
material mediante diferentes técnicas de analisis.

Elaborar el biocompuesto a escala industrial por medio del proceso de rotomoldeo
con el propésito de delimitar las variables de equipo 6ptimas para la transformacion
del biocompuesto.

Evaluar las propiedades funcionales de la pieza final (tanques de almacenamiento)
para corroborar la eficacia del biocompuesto utilizado.
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3.Desarrollo experimental

3.1 Materiales

3.1.1 Polietileno Lineal de Baja Densidad (LLDPE)

El polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) empleado en este estudio con nombre
técnico: fue adquirido a través del proveedor Polmex de México. en forma pulverizada, con
una granulometria adecuada para el rotomoldeo. Antes de su uso, el material se secé a
70°C durante 24 horas para eliminar la humedad residual, lo que podria interferir en la
mezcla y procesamiento. Posteriormente, el LLDPE pulverizado se almacend en
recipientes herméticos para prevenir la absorcion de humedad y contaminantes. La
eleccion del LLDPE se fundament6 en su flexibilidad, resistencia quimica y procesabilidad,
haciéndolo adecuado para la fabricacion de tanques de almacenamiento reforzados con

fibras naturales [87].

3.1.2 Cascarillade Cacao

La cascarilla de cacao se obtiene como subproducto del procesamiento de las semillas de
cacao (Theobroma cacao) durante el descascarillado tras la fermentacion y secado de los
granos. Para este estudio, se recolecto cascarilla de un proveedor local que procesa cacao
para la industria alimentaria. Se sometio a un proceso de limpieza para eliminar impurezas,
seguido de un secado en horno a 60°C durante 24 horas para reducir la humedad. Luego,
la cascarilla fue tamizada con una malla #50 para lograr una granulometria uniforme
adecuada para su uso como refuerzo en la matriz polimérica. Finalmente, las muestras se
almacenaron en un desecador para preservar su estabilidad hasta su caracterizacion y uso
en la formulacién del biocompuesto. Este procedimiento garantiza la pureza del material,
controla su humedad para evitar interferencias en la formulacion, y asegura una

distribucion homogénea de la cascarilla al tamizarla, optimizando asi las propiedades
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mecanicas del biocompuesto. El almacenamiento en desecador previene la reabsorcion

de humedad, manteniendo la estabilidad del refuerzo.

3.1.3 Metacriloxi Propiltrimetoxi Silano (MPTS)

El agente de acoplamiento fue adquirido a través de proveedores especializados en
productos quimicos, asegurando su calidad y pureza. Se eligid por su capacidad para
mejorar la interaccion entre las fibras de cascarilla de cacao y la matriz polimérica, lo que
permite optimizar las propiedades mecanicas del biocompuesto. Después de su obtencion,
el MPTS se almacend en su envase original en un lugar fresco y seco, protegido de la luz
y la humedad, para preservar sus caracteristicas quimicas. Se mantuvo en condiciones
controladas de temperatura y se sell6 adecuadamente para evitar contaminantes y

garantizar su 6ptimo estado para el tratamiento de las fibras en el proceso experimental.

3.1.4 Acido acético

El acido acético utilizado en este estudio fue adquirido comercialmente en su forma
concentrada (glacial) debido a su alta pureza y eficacia en procesos de modificacion de
materiales. Para garantizar su estabilidad y seguridad, el &cido acético fue almacenado en
un recipiente de vidrio de alta resistencia, disefiado para productos quimicos. Este
recipiente se mantuvo en un area bien ventilada y a temperatura controlada, lejos de

fuentes de calor, ignicién y materiales incompatibles.

3.2 Caracterizacion de las materias primas

3.2.1 Polietileno Lineal de Baja Densidad (LLDPE)

Las propiedades del polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) estan debidamente
documentadas en la ficha técnica del producto presentadas en la tabla 3-1, que detalla las
caracteristicas fisicas y mecanicas esenciales del material, asi como su comportamiento

en diversas condiciones de procesamiento y aplicacion.
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Tabla 3-1: Propiedades mecénicas y fisicas del polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE)

TEST METODO N\é)AI\I/II?IIZL VALOR
BASADOEN (Sistema inglés) NOMINAL (SI)
indice de fluidez . .
@190°C/2.16 kg ASTM D1238 5.0 g/10 min 5.0 g/10 min
ASTM D1505
) Referencia
Densidad 0.935g/cm3 0.935g/cm3
MA-01
Método interno
Resistencia de tension a la cedencia ASTM D638 2407 psi 16.6 Mpa
Maodulo de flexion ASTM D790B 85572 psi 590 Mpa
Impacto a baja temperatura ASRM 53 ft/lb 72J
ESCR
@122°F (50°C), 10% Igepal, F50 | ASTM D1693 >>110%50hhrr >>110%50hhrr
@122°F (50°C), 100% Igepal, F50
Temperatura de flexién bajo carga o o
66 psi (0.45 Mpa) ASTM D648 igg o gé g
264 psi (1.8 Mpa)

3.2.2 Cascarillade cacao

La caracterizacion de la cascarilla de cacao se llevd a cabo a través de la medicion de
propiedades como la granulometria, densidad aparente y contenido de humedad,

utilizando los siguientes procedimientos:

a) Granulometria

Una muestra representativa de cascarilla de cacao fue tamizada durante 10 minutos en
serie de tamices desde tamafio de particula de 125 pum hasta tamafio de 1400 um. La
seleccién del tamafio de abertura del tamiz se realizé con base en el objetivo de obtener
una granulometria adecuada para su uso como refuerzo en la matriz polimérica, por esto
se seleccion6 la malla #50 (297 um) debido a su capacidad para proporcionar particulas
de tamafio intermedio, que favorecen una dispersion uniforme dentro de la matriz,
mejorando la interaccién entre la cascarilla y el polimero sin comprometer la procesabilidad
del biocompuesto. Posteriormente, se peso el material retenido en cada tamiz y se calculo

el porcentaje de material retenido en cada uno, usando la siguiente férmula:
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. Masa retenida en el tamiz
Retenciéon (%) = - 100 (Ec. 1)
Masa total de la muestra

b) Contenido de Humedad

El contenido de humedad de la cascarilla de cacao fue determinado mediante el método
de secado en horno [88]. Se utilizé la siguiente formula para calcular el porcentaje de
humedad:

%l Peso inicial — Peso seco 100 (Ee.2)
= . C.
0 Peso inicial

Donde:

- Peso inicial: masa de la muestra antes del secado (g),

- Peso seco: masa de la muestra después del secado a 105°C durante 24 horas (g).
Este conjunto de procedimientos y formulas permitié6 obtener un perfil completo de las
caracteristicas fisicas de la cascarilla de cacao, esenciales para su uso como refuerzo en

biocompuestos.

3.3 Tratamiento superficial de la cascarilla

Los procedimientos experimentales de tratamiento de la cascarilla de cacao con silano y
acido acético se basan en la literatura sobre la mejora de la compatibilidad entre fibras
naturales y matrices poliméricas. El silano actla como agente de acoplamiento, mejorando
la adhesion entre las fibras y el polimero al formar enlaces covalentes y aumentar la
polaridad de las fibras [61]. Por su parte, el acido acético hidroliza parcialmente los enlaces
hemicelulésicos de la fibra, mejorando su humectabilidad y aumentando la compatibilidad
con la matriz polimérica, lo que favorece la interaccion fibra-matriz [89]. Ambos

procedimientos de estos tratamientos son descritos en la figura 3-1.
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Figura 3-1: Descripcion de los procesos de tratamiento superficial de la cascarilla

Tratamiento con silano
(MPTS)

Preparacion de la solucidn de
MPTS.

Se prepar6 una solucion al 1% de
MPTS en alcohol etilico (98% de
pureza) y se agitoé constantemente
para asegurar la disolucién completa
del MPTS.

Aspersion de las fibras:

Se realiza aspersion a las fibras con la
solucion silanica y se mantienen
durante 2 horas a temperatura
ambiente para que el MPTS reaccione
con los grupos hidroxilos de la fibra.

Secado de las fibras tratadas:

Luego de pasado el tiempo, se secan
las fibras durante 24 horas a
temperatura ambiente para asegurar
la evaporacion completa del solvente
y la polimerizacion del MPTS en la
superficie.

Tratamiento con acido
acético

Preparacion dela solucién de
acido acético
Se prepar6 una solucion al 5% viv
de acido acético en aguay se agitd
constantemente para asegurar la
disolucién completa del acido.

Aspersion de las fibras:

Se realiza aspersion a las fibras con
la solucién y se mantienen durante
2 horas a temperatura ambiente
para que remover impurezas

Lavado de las fibras tratadas:

Se realiza un enjuague con agua
destilada para eliminar cualquier
residuo acido hasta alcanzar un pH
neutro en el agua de enjuague.

Secado de las fibras tratadas:

Las fibras se secan durante 24
horas a temperatura ambiente para
asegurar la evaporacion completa

del agua

Ambos tratamientos estan disefiados para optimizar la interaccién entre la fibra de

cascarilla de cacao y el LLDPE, mejorando asi las propiedades mecanicas y de adherencia

del biocompuesto resultante.
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3.4 Produccion de los Biocompuestos

3.4.1 Mezcla de materiales

Las condiciones de mezcla (220 rpm y 20 minutos) se seleccionaron para lograr una
dispersion uniforme de la cascarilla de cacao en el LLDPE, sin causar degradacion del
polimero. La velocidad de 220 rpm asegura una mezcla eficiente sin exceso de cizalladura,
mientras que 20 minutos permite una integracion adecuada de los componentes,

garantizando la homogeneidad del biocompuesto.

Figura 3-2: Representacion grafica de mezclador

Se formularon mezclas de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) con adiciones de
cascarilla de cacao en concentraciones del 6%, 12%, 18% y 24% en peso, en relacién al
peso del polimero, mezclas descritas en los experimentos presentados en el disefio
experimental de la tabla 3-2. Esta seleccién responde a la necesidad de evaluar el
comportamiento mecanico y térmico de los biocompuestos en un rango representativo,
cubriendo tanto refuerzos bajos como altos. Este enfoque permite analizar como la
concentracion de fibra influye en las propiedades del material, sin llegar a una saturacién

gue afecte su dispersion o interaccion con la matriz.
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Tabla 3-2: Diseio experimental de las mezclas del biocompuesto

Experimento | 00 e 06) () | cascarla (8) | Experimentales
1 6 Sin tratamiento AlB1
2 6 Silano AlB2
3 6 Acido acético A1B3
4 12 Sin tratamiento A2B1
5 12 Silano A2B2
6 12 Acido acético A2B3
7 18 Sin tratamiento A3B1
8 18 Silano A3B2
9 18 Acido acético A3B3
10 24 Sin tratamiento A4B1
11 24 Silano A4B2
12 24 Acido acético A4B3

Las mezclas se realizaron en un ambiente controlado para asegurar una dispersion
homogénea de la cascarilla en la matriz polimérica. Tras completar el proceso, las mezclas
fueron enfriadas a temperatura ambiente antes de ser sometidas a las etapas de

conformado y caracterizacion.

3.4.2 Moldeo de probetas

La elaboracion de probetas es un paso crucial en el estudio y caracterizacién de nuevos
materiales compuestos. Este proceso permite evaluar propiedades mecanicas y térmicas,
proporcionando informacién para sus aplicaciones.

Para el desarrollo de este trabajo de tesis, se fabricaron probetas con dos geometrias
distintas, seleccionadas de acuerdo con los requisitos especificos de cada ensayo a
realizar.

Tabla 3-3: Caracteristicas geométricas de las probetas utilizadas en ensayos

Geometria para ensayo de traccién [77] Geometria para ensayo de flexién
— [
% - {"” 13 cm
—— ¥ A
Y - | -
L
. b | 15,5cm
Lo
TYPES L, II, T & V
v
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Tabla 3-4: Método de elaboracion de probetas

Paso

Descripcién

Preparacion del
molde

Adicion del material

Compresion

Colocacion en la
mufla

Proceso de fusiéon

Tiempo de fusion

Enfriamiento
controlado

Retiro del molde

Almacenamiento en
desecador

Desengrasar y preparar el
molde metalico con
desmoldante para asegurar una
adecuada liberacion del
material.

Incorporar el material
compuesto en el molde,
asegurando que se cumplan las
proporciones requeridas.

Aplicar presion controlada para
compactar el material.

Colocar las probetas
comprimidas en la mufla para el
proceso de fusion.

Realizar el proceso de fusion a
una temperatura de 220 °C.

Mantener las probetas en la
mufla durante 20 a 40 minutos,
dependiendo de la mezcla
utilizada.

Permitir el enfriamiento gradual
de las probetas a temperatura
ambiente para retirar de la
mufla.

Retirar las probetas del molde y
realizar corte segun geometria
de ensayo tras el enfriamiento.

Trasladar las probetas a un
desecador para su conservacion
en condiciones controladas de
humedad.
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3.5 Determinacion de propiedades fisico-quimicas

3.5.1 Andlisis quimico proximal de la cascarillade cacao

Para determinar la composicién quimica de la cascarilla de cacao utilizada en este estudio,
se llevaron a cabo andlisis estandarizados de contenido de proteina, cenizas, grasas, fibra
y carbohidratos. El contenido de proteina se evalu6 mediante el método de Kjeldahl, que
cuantifica el nitrégeno total tras digestion acida y destilacion, utilizando un factor de
conversién especifico. La ceniza se analizé a 550 °C, lo que permite determinar su fraccion.
El contenido de grasa se determind con el método Soxhlet, utilizando hexano como
solvente para extraer lipidos, crucial para la compatibilidad con la matriz de polietileno. La
fibra cruda se midié mediante un método gravimétrico que implica digestion secuencial con
soluciones acidas y basicas, importante para las propiedades mecanicas de los
biocompuestos. Por dltimo, los carbohidratos se calcularon mediante el método de
extractos libres de nitrégeno (ELN), restando otros componentes, lo que proporciona una
estimacion de azlcares y almidones, influyendo en la biodegradabilidad y propiedades

térmicas del biocompuesto [75].

3.5.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se llevé a cabo un estudio detallado de la morfologia de la cascarilla de cacao, tanto en su
estado natural (sin tratamiento) como tras la aplicacién de dos tratamientos especificos,
utilizando la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM). Este andlisis permitié
evaluar y visualizar las modificaciones morfolégicas inducidas por los tratamientos
aplicados. Adicionalmente, se realiz6 un andlisis de microscopia electrénica en el
biocompuesto resultante, con el objetivo de examinar la interaccién y la distribuciéon de la
cascarilla de cacao dentro de la matriz polimérica. Para estos estudios, se empled un
Microscopio Electrénico de Barrido y Transmision (STEM) Helios 5 PFIB Thermo Fisher
Scientific, con un rango XY de 150 mm, un rango Z de 10 mm, rotacion de 360° (sin fin),
un rango de inclinacion de -38° a +60° y una repetibilidad XY de 1 um. Este equipo permitio
obtener imagenes de alta resolucion, facilitando la caracterizacion detallada de la

morfologia superficial de las fibras y su interaccién con la matriz polimérica.
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3.5.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR)

Para la obtencion del espectro de absorcion en el infrarrojo y la identificacion de grupos
funcionales en la cascarilla de cacao, tanto en su estado natural como tras la aplicacién de
dos tratamientos distintos, se empleo el espectrometro Bruker Platinum ATR. Se pesaron
0,1 g de la muestra de cascarilla de cacao, que posteriormente se mezclo
homogéneamente con bromuro de potasio (KBr) en proporciones adecuadas para
asegurar una dispersion Optima de la muestra. La mezcla en polvo fue sometida a un
proceso de compresion en una prensa de troquel mecéanica, lo que permitio la formacién
de una pastilla de KBr que presentara una adecuada transparencia para el paso de la
radiacion infrarroja. El analisis espectral se llevé a cabo en un rango de longitud de onda
de 0 a 4000 cm™.,

3.5.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Se llevé a cabo un estudio de las propiedades térmicas de la cascarilla de cacao en su
estado natural y tras dos tratamientos especificos, asi como del biocompuesto resultante
de la mezcla de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) con las variantes de cascarilla.
Para el analisis, se utiliz6 un equipo de termogravimetria (TGA/SDTA851e METTLER
TOLEDO), calibrado con una muestra patron de Indio/Aluminio y verificado antes de los
ensayos para cumplir con las especificaciones técnicas. El procedimiento consistié en
colocar aproximadamente 15 mg de muestra en un crisol de alimina y someterlas a un
calentamiento controlado de 30 °C a 800 °C a una velocidad de 10 °C/min. Los ensayos
generaron curvas de pérdida de masa (TGA) y perfiles de tasa de pérdida de masa (DTGA),
gue permiten evaluar la estabilidad térmica, descomposicion y otros parametros relevantes

de las muestras analizadas.

3.5.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis DSC se realiz6 utilizando un calorimetro diferencial de barrido TA Instruments,
modelo Q2000, calibrado segun los procedimientos del fabricante, con una linea base y
una muestra patron de indio. El procedimiento comenz6 con el pesaje del crisol de
referencia y del crisol con la muestra, ambos tapados. Se extrajo una muestra

representativa bajo un flujo de nitrdgeno a 50 mL/min para evitar la oxidacion. El equipo
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fue parametrizado de acuerdo con la norma ASTM D3418 [76], realizando dos ciclos de
calentamiento y enfriamiento. Se establecié una isoterma a 20 °C durante 3 minutos,
seguido de un calentamiento de 20 °C a 200 °C a 10 °C/min, manteniendo luego esta
temperatura por 3 minutos. Finalmente, se enfrié de 200 °C a 20 °C a 10 °C/min y se realizo
otra isoterma a 20 °C durante 3 minutos. Este procedimiento permiti6 determinar las
temperaturas y puntos de fusion, cristalizacion y transicion vitrea de las cascarillas de

cacao y del biocompuesto en desarrollo.

3.6 Evaluacion de propiedades mecanicas

3.6.1 Ensayo de traccion

Se llevé a cabo una evaluacioén de las propiedades mecanicas del biocompuesto mediante
la determinacién del esfuerzo maximo, el esfuerzo a la fluencia, el esfuerzo a rotura y la
deformacion a la rotura, conforme a la norma ASTM D638 [77]. Los ensayos se realizaron
utilizando una Maquina Universal de Ensayos Mecénicos, marca Instron, modelo 5582 y
un pie de rey marca Mitutoyo, modelo 530-118B-10. La probeta se colocd sobre las
mordazas de la maquina y se realizd la auto calibracion electrénica de la celda de carga
de la méaquina universal, que en este caso fue de 100 kN. Para la medicién de las
propiedades mecanicas, se parametrizé la maquina universal teniendo en cuenta la carrera
del bastidor, donde se posicioné la muestra en los pines de sujecion, y se ejecuto el ensayo

a una velocidad de 5 mm/min.

Esfuerzo maximo: Maxima tensién que un material puede soportar antes de que ocurra

una deformacién permanente o inicie su falla.

F max

A

o= (Ec.3)

Donde:
o Funa Fuerza maxima aplicada antes de la deformacion permanente (N).

e A: Area de la seccion transversal de la probeta (m?).

Esfuerzo a la fluencia: Tension a la cual un material comienza a deformarse plasticamente
después de un comportamiento elastico. A partir de este punto, cualquier aumento en la

carga provoca una deformacion permanente del material.

Fy
O fluencia = Z (EC 4)
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Donde:
e F,: Fuerza correspondiente al limite elastico del material (N).

o A: Area de la seccion transversal de la probeta (m?).

Esfuerzo a rotura: Tension aplicada en el momento en que un material se fractura o falla
completamente durante una prueba de traccion.
Fy

Orotura = A_ (Ec.5)
Donde:

e F,: Fuerza maxima aplicada hasta el punto de rotura (N).

e A: Area de la seccion transversal de la probeta (m?).

Deformacion a rotura: Deformacién relativa del material en el momento de la rotura, es
decir, el cambio de longitud dividido por la longitud original al momento de la falla.
Lf— L

€r = -100% Ec.6
Donde: ! Li (Ec.6)

e Ly Longitud final de la probeta en el momento de la rotura (m).

e L;: Longitud inicial de la probeta antes de la aplicacién de la carga (m).

Los datos obtenidos a partir de estas pruebas permitiran analizar la influencia tanto de la
concentracion de fibra como de los tratamientos aplicados a la misma sobre las

propiedades mecénicas del biocompuesto.

Figura 3-3: Representacion del sistema de ensayo de traccion
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Fuente: CristianGar (2023)
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3.6.2 Ensayo de flexién

Se llevaron a cabo ensayos de flexién conforme a la norma ASTM D790 [79], utilizando la
magquina de ensayo universal modelo PK-DIG 2000 de Walter + Bai AG. Esta maquina esté
equipada con el controlador digital DIGICON 2000, disefiado para satisfacer diversas
necesidades de prueba en laboratorios y entornos de fabricacién en el campo de los
materiales. El uso de este equipo permitié obtener datos cuantitativos precisos sobre la
resistencia a la flexiobn de las probetas, caracterizando la rigidez del material bajo

condiciones de carga aplicada.

Figura 3-4: Representacion del sistema de ensayo de flexion
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Fuente: CristianGar (2023)

Resistencia a la flexion: Esfuerzo maximo que puede soportar un material antes de

romperse cuando se le aplica una fuerza perpendicular a su eje longitudinal.
3FL

= SbdZ (Ec.7)

Donde: o

e F: Carga maxima aplicada (N)

o L: Distancia entre los dos soportes sobre los que se apoya la probeta (m)
e b: Ancho de la probeta (m)

e d: Espesor de la probeta (m)

3.6.3 Resistencia a la penetracion

El ensayo de resistencia a la penetracion mediante penetrémetro se llevé a cabo utilizando
un dispositivo ACME, marca Pinzuar, modelo PC-157, serie 158, que aplica una carga
controlada sobre un punzon, el cual se inserta en la muestra del material en evaluacion. El

ensayo se realizé en un rango de 1 a 1000 N.
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Figura 3-5. llustracion de penetrémetro

Fuente: Pinzuar (2023)

Resistencia a la penetracion: Es la presion o fuerza requerida para que un punzén o
penetrador atraviese o deforme una superficie hasta una profundidad especifica.
F
op =7 (Ec.8)
Donde:
e F: Carga aplicada por el penetrador (N).

o A: Area de la seccion transversal de la punta del penetrador (m2).

Se prepar6 la muestra de dimensiones especificas, y se posiciono en el penetrémetro
asegurando su alineacion y nivelacién. La carga se incrementa a una velocidad constante
hasta alcanzar una penetracion predeterminada o hasta que ocurra un fallo, registrandose

la carga maxima aplicada.

3.7 Pruebas de envejecimiento acelerado
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3.7.1 Practica estandar para el envejecimiento térmico de
plasticos sin carga (ASTM D3045)

Figura 3-6: Procedimiento estandar para el envejecimiento térmico de plasticos sin carga

Evaluacion de

Seleccion de
material

Temperaturade

exposicion propiedades

*Luego de
transcurrida la
exposicion se
evalua:

*Segln norma
ASTM D3045
para polietileno
se seleccionan

* Probetas de
polietileno

* Probetas de PE

+ Fibra

» Segln norma
ASTM D3045
para polietileno
se selecciona

T=70°Cen ciclos de 100, resistencia ala
horno de 200, 300 y 400 flexion y ala
conveccion horas penetracion

3.7.2 Practica estandar para el envejecimiento térmico de
plasticos por humedad y calor (saturado seco)

Figura 3-7: Procedimiento estandar para el envejecimiento térmico de plasticos por
humedad y calor (saturado seco)

Evaluacion de
propiedades

Seleccion de Ciclo de calor

material

* Probetas de *Se someten » Se sumergen * Luego de 20
polietileno probetas a T=60 probetas en ciclos de calor y

* Probetas de PE °C en horno de aguaa de humedad
+ Fibra conveccion por T=ambiente transcurridos se

8 horas durante 16 evalua:

horas resistencia a la

flexion y a la

penetracion

3.7.3 Practica estandar para el envejecimiento térmico de
plasticos por congelamiento y descongelamiento

Figura 3-8: Procedimiento estandar para el envejecimiento térmico de plasticos: Ciclos de
congelamiento y descongelamiento

Evaluacion de

Ciclo de
congelamiento

Seleccion de

material propiedades

*Luego de 65
* Probetas de * Se someten * Se sumergen ciclos entre
polietileno probetas a probetas en congelar y
«Probetas de T=-18 °C en agua a descongelar
PE + Fibra congelador T=ambiente se evalua:
por 1 hora durante 1 resistencia a
hora laflexionya
la
penetracion
— —
—
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3.8 Evaluacion del proceso de rotomoldeo

Una vez caracterizados los biocompuestos, se selecciond la formulacién 6ptima basada

en las propiedades mecanicas y térmicas obtenidas. El proceso de rotomoldeo se llevo a

cabo utilizando un molde de tanque de 250 L. Se evalué la capacidad de los biocompuestos

para ser procesados mediante rotomoldeo, asi como la homogeneidad de la distribucion

de las fibras en la pieza final. Los tanques obtenidos se sometieron a ensayos de

deformacién elastica, resistencia a la penetracion, impacto y resistencia quimica para

determinar su aptitud para el almacenamiento de liquidos. Se siguieron las normas
NTC4384 [82] y ASTM D1998 [83] para evaluar las propiedades del tanque.

Tabla 3-5: Metodologia de ensayo para tanques de almacenamiento

Criterio de

impacto

si no presenta

Paso Descripcién o Representacion
aceptacion
Pesaje del tanque
1 Se pesa el tanque completo No aplica
para registrar su masa inicial.
Medicion de deformacion
elastica
Se aplica una carga en la parte | | 5 deformacién no
2 superior del tanque parainducir | yepe sobrepasar
una deformacion. Luggo, se el 25%.
retira la carga y se mide la
cantidad de deformacion
residual.
Corte del tanque
Segun numeral 5.1.2 de la NTC
4384 se toman 4 fracciones del
3 cuerpo del tanque. De cada No aplica
fraccion se cortan 3 probetas de
12x12 cm (superior, centro e = = P
inferior).
Valor minimo [mm]
Toma de espesores
Segun los
- e 250 L 0,80 0,80
Segln numeral 5.1.1 de la NTC | estandares — = -
4 4384 se mide el espesor de descritos por la oL ros .
cada probeta recortada con un | horma de espesor — e 200
micrometro. minimo. 1100 L 2,70 2,00
Bebedero 0,68 0,68
5 Ensayo de resistencia al Una probeta pasa
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fisuras ni grietas.
El 25% del lote
debe soportar el
impacto sin
presentar fisuras,
grietas u otras
formas de fallo
estructural

Segun numeral 9.1 de la NTC
4384 se somete la probeta a
una prueba de impacto
mediante la caida de un peso
estandarizado. La altura de
caida esta relacionada con el
espesor de la probeta y se
determina mediante la curva de
energia.

NORMA TEGNIGA COLOMBIANA _NTC 4304







4.Resultados y discusion

4.1 Andlisis quimico de la cascarilla de cacao

Los resultados del andlisis quimico de la cascarilla de cacao permiten determinar su
composicion elemental, fundamental para su integracion como refuerzo en matrices
poliméricas. Este analisis incluy6 la cuantificacion de humedad, proteina, contenido de
cenizas, grasas Y fibra, mediante técnicas estandar [84].

Tabla 4-1: Composicion quimica proximal de cascarilla de cacao

. . . Cascarilla de | Cascatrillade cacao Cascarilla de cacao
Determinacion Unidad . . tratada con acido
cacao sin tratar | tratada con silano o

acético
Humedad % 6,80 10,44 8,79
Proteina % 17,34 16,43 16,26
Cenizas % 8,54 8,55 8,52
Grasas % 8,26 8,03 7,95
Fibra % 12,40 12,85 13,46
Carbohidratos % 53,46 54,14 53,81

La Tabla 4-1 muestra la compaosicion proximal de la cascarilla de cacao en tres variantes:
sin tratar, tratada con silano y tratada con acido acético. El contenido de humedad fue
mayor en la cascarilla tratada con silano (10.44%), lo que coincide con lo observado por
Khalil et al [29], quienes reportaron un aumento de la afinidad al agua en fibras tratadas
con silano. Sin embargo, los resultados fueron ligeramente mas altos que los de Liukko et
al. [14], quienes reportaron un contenido de humedad del 8%.

En cuanto al contenido de proteina, se observé una ligera disminucion tras los
tratamientos, similar a lo encontrado por Mohanty et al. [13] en fibras tratadas con acido
aceético. Por otro lado, el contenido de cenizas no mostré variacion significativa entre las
muestras (8.54%-8.55%), lo que respalda los resultados de Aji et al. [17], quienes también

encontraron poca alteracion en el contenido mineral tras el tratamiento con &cido acético.
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El contenido de grasa disminuyd ligeramente en las muestras tratadas, similar a los
resultados de Saheb y Jog, quienes también observaron reduccién de compuestos lipidicos
en fibras tratadas. En cuanto al contenido de fibra, aumenté levemente en las muestras
tratadas, un resultado coherente con los hallazgos de El-Shekeil et al. [9] sobre la mejora
en la exposicion de fibras tratadas.

Finalmente, el contenido de carbohidratos aumenté ligeramente, similar a lo reportado por

Faruk et al. [16] en fibras vegetales tratadas quimicamente.

4.2 Andlisis de morfologia por microscopia electronica
de barrido (SEM)

El analisis morfolégico de la cascarilla de cacao y su mezcla con polietileno se realizé
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), que ofrece imagenes de alta
resolucién para observar las caracteristicas morfolégicas de las fibras naturales, asi como
su distribucion e interaccion en la matriz polimérica. Esta técnica permite evaluar la
homogeneidad y el tamafio de las particulas, que proporciona informacién crucial sobre la
interfaz entre las fases, fundamental para entender el comportamiento mecanico y fisico
del biocompuesto. La morfologia de las fibras naturales, como la cascarilla de cacao,
influye significativamente en las propiedades mecanicas del material compuesto; un
adecuado anclaje entre la matriz de polietileno y el refuerzo puede mejorar la resistencia a

la traccion y la flexibilidad del biocompuesto [85].

Figura 4-1: Micrografia SEM 1000x a) cascarilla de cacao sin tratamiento, b) cascarilla de

cacao tratada con silano y c¢) cascarilla de cacao tratada con acido acético
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La Figura 4-1 muestra micrografias SEM de la cascarilla de cacao sin tratar (a), tratada
con silano (b) y tratada con &cido acético (c), para evidenciar las diferencias morfologicas
inducidas por los tratamientos. La micrografia (a) revela una superficie heterogénea y
porosa, con baja cohesion entre particulas y poca compatibilidad con polimeros, lo que
limita su refuerzo en compuestos. En cambio, la micrografia (b) de la cascarilla tratada con
silano presenta una morfologia homogénea y compacta, mejorando la cohesion y la
interaccidn con las matrices poliméricas, ademas de reducir la absorcion de humedad. La
micrografia (c) de la cascarilla tratada con &cido acético muestra fibras mas expuestas y
organizadas, lo que sugiere un mejor potencial de refuerzo, aunque podria aumentar la
absorcién de humedad ya que se incrementa la cantidad de superficie disponible para
interactuar con el agua. Las fibras de la cascarilla de cacao, al ser estructuras fibrosas,
tienen una superficie relativamente rugosa que puede retener agua en sus micro y
nanoestructuras. Al estar mas expuestas, se facilitan mas puntos de contacto con las
moléculas de agua, lo que resulta en un aumento en la absorcién de humedad. En
resumen, los tratamientos modifican la morfologia de la cascarilla de cacao, lo que afecta
su capacidad como refuerzo en materiales compuestos, con el silano que mejora la

cohesidn y el acido acético al exponer mas las fibras.

Figura 4-2: Micrografia SEM 5000x a) cascarilla de cacao sin tratamiento, b) cascarilla de

cacao tratada con silano y c¢) cascarilla de cacao tratada con acido acético
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Segun el andlisis de micrografias SEM, las fibras sin tratamiento presentan un ancho
promedio de 3.375 um, mientras que las fibras tratadas con silano tienen un ancho de
1.564 umy las fibras tratadas con acido acético un ancho de 1.168 um. Tanto el tratamiento
con silano como el tratamiento con acido acético provocan una reduccion en el diametro y

la longitud de las fibras en comparacion con la cascarilla sin tratar. El efecto es més
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marcado en el caso del acido acético, que genera una mayor disminucion en las
dimensiones debido a la disolucion parcial de componentes de la estructura de la
cascarilla. No se encontr6 evidencia concluyente de una orientacion preferencial de las
fibras dentro de la matriz polimérica. Como ocurre en la mayoria de los compuestos con
fibras cortas naturales, las fibras tienden a disponerse de manera aleatoria, salvo que se
utilicen procesos especificos que induzcan su alineacion. Esto sugiere que el efecto de la
orientacion en las propiedades mecanicas del material compuesto no fue un factor
determinante en este estudio.

En conclusién, el silano es el tratamiento mas eficaz para mejorar la interaccion entre la
cascarilla de cacao y la matriz polimérica, ya que promueve la formacion de enlaces
covalentes entre las fibras y el polimero, lo que optimiza las propiedades mecanicas del
biocompuesto como lo mostraron Zhao et al. [90] en sus estudios. Por otro lado, el
tratamiento con acido acético puede comprometer la integridad de las fibras, ya que actta
sobre la lignina y hemicelulosa, debilitando su estructura y aumentando su susceptibilidad
a la absorcion de humedad, lo que afecta negativamente su desempefio en los

compuestos, demostracion descrita por Sreekala et al. [91] en su investigacion.

Figura 4-3. Micrografia SEM 1000x de probetas a) polietileno puro, b) polietileno con cascarilla
de cacao sin tratamiento c) polietileno con cascarilla de cacao tratada con silano y d) polietileno

con cascarilla de cacao tratada con acido acético

7 superficie lisa
y uniforme

En el polietileno puro (Figura 4-3 numeral a), la superficie es lisa y uniforme, lo cual indica
una matriz homogénea sin refuerzos. En la muestra con cascarilla sin tratar (Figura 4-3
numeral b), se observan particulas dispersas y zonas de bajo contraste, lo que refleja una
baja adhesién y compatibilidad deficiente entre la fibra y la matriz, con interfaces irregulares
y presencia de vacios. La muestra tratada con silano (Figura 4-3 numeral c) presenta una
mejor dispersion e interfaces mas homogéneas, lo que indica una mejora la formacion de

enlaces quimicos. En el polietileno con cascarilla tratada con &cido acético (Figura 4-3
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numeral d), la dispersion es mas uniforme, aunque persisten vacios y microgrietas; el

tratamiento mejora la dispersion.

4.3 ldentificacion de grupos funcionales en la cascarilla
de cacao mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) permite
comparar los espectros de las diferentes muestras, mediante la identificacion de
variaciones en los picos de absorcion que indican modificaciones quimicas por los
tratamientos aplicados. Estas modificaciones incluyen la introducciéon de grupos
funcionales especificos que pueden mejorar la adherencia entre la matriz polimérica y la
cascarilla de cacao [85]. En la figura 4-1 se presentan los espectros de tres muestras:
Muestra A, correspondiente a la cascarilla de cacao sin tratar; Muestra B, a la cascarilla

tratada con silano; y Muestra C, a la cascarilla tratada con acido acético.

Figura 4-4: Espectrogramas de cascarilla de cacao
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Tabla 4-2. Resultados de interpretacion espectrograma FTIR

(insaturados)

interacciones con el entorno,
afectando sus propiedades
fisicas y quimicas.

Picos
Muestra principales Interpretacion Efecto del tratamiento
(cm™)
Alta concentracién de grupos - .
OH, enlaces carbonilo e Presenta a]ta polaridad, lo
3400-3200 (- |. : -~ . ~|que podria afectar su
insaturados. Perfil quimico -
OH), 2900- lei il compatibilidad con el
. 2800 (-CH) complejo con mu tp €s grupos polietileno. Su estructura
A (Sin tratar) _ v |funcionales. Esta diversidad P ' .
1730 (C=0), estructural permite diferentes | dUIMica no s simple, lo
1640 P que influye en su

reactividad con la matriz
polimérica.

Disminucién de grupos -OH
debido a la reaccion del silano
con los hidroxilos, reduciendo
su polaridad. Aparicion de

El tratamiento con silano
mejora la compatibilidad
con el polietileno al reducir

estructural por el tratamiento
acido.

3350 (-OH enlaces -Si-O indica la la polaridad v favorecer la
reducido), formacion de enlaces adﬁesic’)n i\umenta la
B (Tratada 1250-1100 (- | covalentes entre los grupos estabili dal d térmica la
con silano) | Si-0), 1750- |silanol del silano y los . y
. : , transferencia de esfuerzos
1500 (-CO, - |hidroxilos de la cascarilla. en la matriz oolimérica
C-0) Introduccion de grupos | crementando IF;{ rigidez '
carbonilicos y ésteres por la| .~ " 9 y
: o disminuyendo la
presencia de metacriloxi en el > .
. iy deformacion elastica.
silano y la condensacién de
silanoles.
Reduccion de la intensidad de
las bandas -OH, indicando|La reduccién de grupos -
eliminacién de compuestos|OH disminuye la polaridad
3400 (-OH polares o0 modificacion de|de la cascarilla, mejorando
reducido) grupos funcionales. | su interaccion con el
C (Tratada 1750_150’0 (- Variaciones en los picos de -| polietileno. El proceso de
con acido CO, -C-0) CO 'y -C-O sugieren|acetilacién o esterificacion
acético) 123’0 ' | modificaciones guimicas | favorece la compatibilidad
(estructura superficiales, como acetilaciéon | con la matriz polimérica,
alterada) o esterificacién, formando|permitiendo una mejor
grupos acilo y éster. El pico en| dispersion y adhesion del
1230 cm™ confirma alteracion | refuerzo en el

biocompuesto.
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4.4 Degradacion térmica. Analisis termogravimeétrico
(TGA)

Mediante la técnica de analisis termogravimétrico (TGA), se evalud la degradacion térmica
de la cascarilla de cacao sin tratar, asi como de las cascarillas sometidas a dos
tratamientos diferentes (tratamiento con silano y tratamiento con &cido acético).
Adicionalmente, se analiz6 el polietileno reforzado con cascarilla de cacao, tanto en su
estado sin tratar como en sus versiones tratadas. Esta metodologia permite obtener
informacion cuantitativa sobre la estabilidad térmica de los materiales, asi como sobre las
transiciones de masa asociadas a la degradacion de los componentes organicos e
inorganicos presentes en las muestras.

Tabla 4-3: Comportamiento térmico de la cascarilla de cacao: andlisis de pérdida de masa

y degradacion

Rango de | Pérdida
Muestra temperatura| de masa Descripcion de la degradacion
(°C) (%)

La curva muestra una pérdida de masa inicial
50- 112 6,03 atribuida principalmente a la evaporacién de
humedad y compuestos volatiles.

Se observa una caida significativa de la masa
219 - 298 21,61 |debido a la descomposicién de la
hemicelulosa.

La degradacion de la celulosa ocurre en este
298 - 370 20,89 rango, con una p(_ardlda de masa que

representa aproximadamente el 21% del
Cascarillasin material.

tratamiento _y ;
En este rango, la descomposicién es mas

370 - 600 10,99 |lenta, principalmente debido a la degradacion
de la lignina.

Al final del termograma, la muestra sin
tratamiento deja un residuo
considerablemente alto, indicando que una
800 29,85 | porcion significativa del material no se ha
descompuesto, probablemente por la
presencia de componentes minerales o lignina
resistente a la temperatura.

Se observa una mayor pérdida de masa inicial

Cascarilla en comparacion con la cascarilla sin tratar
tratadacon 50- 126 8,44 comp e !
silano atribuida a la volatilizacion de los productos

derivados del tratamiento con silano.
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193 - 298

16,93

La degradacion de la hemicelulosa ocurre a
menor temperatura, comenzando alrededor
de los 193°C, lo que sugiere que el
tratamiento ha afectado la estructura interna
de lafibra.

298 - 354

26,84

La pérdida de masa asociada a la
degradacion de la celulosa es mas
pronunciada en este rango, alcanzando un
26,84%

360 - 600

9,23

A temperaturas superiores a los 360°C, la
muestra tratada con silano muestra una mejor
resistencia térmica en comparacion con las
etapas anteriores, probablemente debido a la
formacion de una capa protectora derivada
del tratamiento.

800

8,06

Al finalizar el analisis a 800°C, la cascarilla
tratada con silano deja un residuo
notablemente menor lo que sugiere que una
mayor cantidad de material se ha
descompuesto y volatilizado en comparacion
con las otras muestras.

Cascarilla
tratada con
acido acético

50-114

6,59

Muestra una pérdida de masa inicial similar a
la de la muestra sin tratar, con una pérdida
moderada, indicando que el tratamiento con
acido acético no afecta significativamente la
cantidad de agua absorbida.

193 - 300

19,99

La degradacion de la hemicelulosa es mas
suave en comparacion con las muestras
anteriores, sugiriendo que el tratamiento
estabiliza esta fracciéon del material.

300 - 380

18,10

La celulosa muestra una mayor estabilidad
térmica, con una degradacién mas gradual en
este rango.

380 - 600

6,89

Se observa una mayor resistencia térmica, ya
que la pérdida de masa es mas lenta en
comparacion con las otras muestras.

800

28,56

Al final del termograma, la cascarilla tratada
con 4cido acético deja un residuo
considerable, similar al de la cascarilla sin
tratamiento, indicando que el tratamiento no
ha afectado significativamente la proporcién
de material residual no volatil.
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Figura 4-5: Termogramas de cascarilla de cacao
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Tabla 4-4: Temperaturas de descomposicién y comportamiento térmico de los
biocompuestos

Temperatura de
Muestra inicio de_: ., Comportamiento térmico
descomposicion
(°C)
Comportamiento térmico caracteristico del polietileno, con
Polietileno ligera pérdida de masa en el rango de 379 a 474 °C.
379 - 501 Estabilidad térmica notable hasta aproximadamente 501
puro o : .
C, indicando un alto umbral de resistencia a la
degradacién térmica.
Inicio de descomposicidén a temperaturas mas bajas, con
Polietileno significativa pérdida de masa que se extiende hasta 518
+ cascarilla ~ 406 °C. La presencia de componentes organicos en la
de cacao cascarilla contribuye a una mayor vulnerabilidad térmica,
sin tratar resultando en una disminucién de la estabilidad del
biocompuesto.
Polietileno Comportamiento térmico mejorado en comparaciéon con la
. cascarilla sin tratar. Degradacion inicia cerca de 407°C,
+ cascarilla SRR _ o
con significativa pérdida de masa hasta 497°C. La
de cacao ~ 407 . : : - _
cascarilla tratada con silano mejora la estabilidad térmica
tratada con . .
silano del biocompuesto, probablemente debido a enlaces
guimicos que refuerzan la interaccion.
Polietileno Descomposicién térmica que comienza alrededor de 389
+ cascarilla °C. Mejora en la estabilidad en comparacién con la
de cacao ~ 389 cascarilla tratada con silano, pero con mayor pérdida hasta
tratadacon una temperatura de 508 °C. Indica que el tratamiento acido
acido modifica la estructura, pero puede no ser tan efectivo en el
acético refuerzo de la matriz.
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Figura 4-6: Termogramas de biocompuesto (LLDPE+Cascarilla de cacao)
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4.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En esta seccion se presentan y analizan los resultados obtenidos mediante la
técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) aplicada tanto a la cascarilla de
cacao sin tratamiento, como a las cascarillas tratadas con silano y acido acético.
Ademas, se analizan las mezclas de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE)
con dichas cascarillas, en proporciones determinadas previamente. El analisis DSC
es fundamental para caracterizar los cambios térmicos que ocurren en los
materiales, lo que permite identificar las temperaturas de transicion vitrea (Tg),
temperaturas de fusion (Tm), asi como la cristalinidad de los materiales poliméricos
y de los biocompuestos resultantes.

Figura 4-7: Curvas DSC de cascarilla de cacao a) sin tratamiento, b) tratada con
silano y c¢) tratada con &cido acético
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Tabla 4-5: Andlisis térmico de cascarilla de cacao
Energia
. Evento Temperatura 9 L
Material P o asociada Descripcidn
térmico (°C)
(J/9)
A esta temperatura, los
- componentes amorfos como
Transicion .
vitrea (Tg) 52,02 N/A carbohidratos y compuestos
organicos comienzan a ganar
movilidad molecular.
Primer evento de fusién, el cual
Fusion 142 12 0.65 indica la fusiéon de componentes
Cascarilla | (Endotérmico) ’ ’ cristalinos, posiblemente lipidos y
de cacao otras estructuras heterogéneas.
sin . Segundo evento de fusion, que
tratamiento Fusion 1455 0,4543 | continua el proceso de transicion de
(endotérmico) los componentes cristalinos.
Ultimo evento de fusion, el mas
significativo por su alta energia
Fus'|én. 148.78 142 1 asociada, sugiere una mayor
(endotérmico) ’ ’
proporcion de material cristalino en
la muestra.
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Primer pico endotérmico de fusion,
de

Fusion sugiere la presencia
(endotérmico) 143,67 2,378 componentes organicos <_je bajo
. peso molecular, como lipidos o
Cascarilla
grasas.
de cacao Segundo pico endotérmico de
tratada con 9 P o
. fusion, con una energia mas alta,
silano -, L -,
Fusion 168 89 1911 indica la fusion de compuestos
(endotérmico) ' ’ mas complejos, posiblemente
relacionados con la lignina o la
celulosa.
Temperatura Indica la transicion del material de
de transicion 40,45 N/A un estado rigido a uno mas flexible,
vitrea (Tg) que refleja su estabilidad térmica.
Cascarilla Corresponde a la fusién de
de cacao componentes cristalizables,
tratada con sugiriendo que el tratamiento
acido Fusion 140.41 176.3 |induce cambios estructurales que
acetico | (endotérmico) ' ' facilitan una mejor organizacion

molecular y la cristalizacién, que
elimina componentes amorfos que
podrian interferir.

Figura 4-8: Curvas DSC de biocompuesto a) Polietileno puro (LLDPE), b) LLDPE +
cascarilla de cacao sin tratamiento, ¢) LLDPE + cascarilla de cacao tratada con silano y

d) LLDPE + cascarilla de cacao tratada con acido acetico
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Tabla 4-6: Andlisis térmico del biocompuesto
Energia
. Evento Temperatura . L
Material . o asociada Descripcion
térmico (°C)
(J/9)
Indica la transicién del polietileno
Fusion de sélido a liquido, lo cual refleja
>N 120,15 93,05 9 _ J
(endotérmico) su procesabilidad y nivel de
cristalinidad.
Polietileno Representa la reordenacién
puro cristalina del polimero durante el
LLDPE e, enfriamiento, con efectos en sus
( ) Cristalizacion . ' D
P 115,12 101,83 |propiedades mecanicas y
(exotérmico) L p
térmicas. La mayor energia
asociada sugiere una estructura
mas ordenada.
Indica un cambio del estado
rigido a uno mas elastico,
Transicién afectado por la movilidad de las
. 68,01 N/A L )
vitrea (TQ) cadenas poliméricas debido a la
presencia
de cascarilla.
LLDPE + Sugiere una disminucion del
cascarilla Fusion grado de cristalinidad en
de cacao | (endotérmico) 120,22 64 comparacion con el polietileno
) puro.
sin
tratamiento y Asociado a cristales mas estables
dFusllon_ 160,43 0,5259 |0 aditivos de la cascarilla, con una
(endotérmico) energia muy baja.
Representa la cristalizacion del
Cristalizacion polietileno durante el enfriamiento,
(exotérmico) 115,46 70,6 indicando una buena capacidad
de reorganizacion cristalina.
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LLDPE +
cascarilla
de cacao
tratada con
silano

Fusion
(endotérmico)

119,92

88,14

Primer evento endotérmico
correspondiente a la fusion del
LLDPE; la adicién de cascarilla no
afecta notablemente esta
temperatura.

Fusion
(endotérmico)

151,31

14,43

Segundo evento endotérmico que
sugiere la fusion de una fase
cristalina secundaria; la cascarilla
introduce un componente
adicional en la matriz.

Cristalizacion
(exotérmico)

115,42

93,68

Evento exotérmico asociado con
la cristalizacion; el material
muestra buena capacidad de
reorganizacion tras el
enfriamiento.

LLDPE +
cascarilla
de cacao
tratada con
acido
acético

Fusion
(endotérmico)

119,91

93,88

La adicion de cascarilla no afecta
significativamente la temperatura
de fusion del LLDPE puro, aunque
sugiere buena cristalinidad.

Fusion
(endotérmico)

152,87

12,04

Indica la formacioén de cristales
mas estables debido a la
interaccion entre lafibra tratada
con acido acético y la matriz
polimérica.

Cristalizacion
(exotérmico)

115,6

88,67

Corresponde a la cristalizacién del
LLDPE durante el enfriamiento, lo
gue indica que la reorganizacién
de la estructura cristalina no se ve
afectada por la cascarilla.

4.6 Ensayo de traccion

En el ensayo de traccién de las probetas se analizaron cuatro propiedades mecanicas

clave: la deformacion a la rotura (alargamiento maximo antes de la fractura), el esfuerzo a

fluencia (tensibn maxima antes de la deformacion plastica), el esfuerzo maximo (tensién

maxima alcanzada durante el ensayo) y el esfuerzo a la rotura (tensién aplicada en el punto

de fractura del material) [86]. Se realizaron tres mediciones de cada ensayo para garantizar

la repetibilidad y precision de los resultados. En el eje X de la figura 4-8 se indican los tipos

de ensayo segun el tratamiento de la fibra, donde "blanco” representa el polietileno puro

(0% fibra), y los ensayos "sin tratamiento,

silano," y "acido acético" corresponden a

muestras con adicion de cascarilla de cacao en concentraciones de 6%, 12%, 18% y 24%.
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Figura 4-9: Grafico comparativo de deformacion a la rotura de probetas para diferentes
tratamientos y porcentaje de cascarilla
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El polietileno sin refuerzo exhibe una alta deformacion a la rotura, lo que confirma su
elevada flexibilidad. Esto es consistente con lo reportado por Faruk et al. (2012), quienes
sefialan que las matrices poliméricas sin refuerzo presentan mayor capacidad de
deformacién debido a la movilidad libre de las cadenas poliméricas. Sin embargo, la
incorporacion de cascarilla de cacao sin tratamiento incrementa la rigidez del
biocompuesto, reduciendo significativamente la deformacién a medida que se aumenta la
fraccion de refuerzo. Resultados similares han sido documentados por El-Shekeil et al.
(2014), quienes encontraron que el aumento en la cantidad de fibras naturales dentro de
una matriz polimérica termoplastica produce una disminucion en la elongacioén a la rotura
debido a la restriccion impuesta por las fibras a la movilidad de la matriz.

Este efecto se acentla en mayores concentraciones de fibra, evidenciando una menor
capacidad de elongacién antes de la fractura. Posso et al. (2024) evaluaron el refuerzo con
cascara de cacao en matrices termoplasticas y encontraron una tendencia similar, donde
el incremento en la fraccion de fibra redujo la ductilidad del material. Asimismo, Junior et
al. (2018) observaron que el uso de particulas de cascarilla de cacao en biocompuestos a
base de almidén condujo a un aumento en la rigidez y una reduccion en la deformacioén a
la rotura.

El tratamiento con silano optimiza la interaccion interfacial entre la fibra y la matriz
polimérica, lo que se traduce en una mayor capacidad de deformacién en las formulaciones

con bajo contenido de refuerzo. Esto coincide con los hallazgos de Hao et al. (2021),
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guienes demostraron que el uso de agentes de compatibilizacién, como el silano, mejora
la adhesion entre la fibra y la matriz, permitiendo una transferencia de carga mas eficiente
y evitando fallas prematuras en la interfaz. No obstante, a medida que se incrementa la
concentracion de fibra tratada, la deformacion a la rotura disminuye progresivamente,
indicando un refuerzo mas eficiente en términos de transferencia de carga. Este
comportamiento ha sido previamente reportado por Liukko et al. (2007), quienes
encontraron que, aunque los tratamientos superficiales mejoran la dispersion y la adhesion
interfacial, a mayores concentraciones de refuerzo la matriz se vuelve mas rigida y
gquebradiza.

Por otro lado, el tratamiento con acido acético preserva en mayor medida la ductilidad en
bajas concentraciones de refuerzo, reflejando una menor restriccion en la movilidad
molecular de la matriz. Este resultado es coherente con lo observado por Mohammad
Azmin et al. (2020), quienes estudiaron la incorporacién de fibras tratadas con &cido en
matrices biopoliméricas y concluyeron que este tratamiento mantiene una mejor
compatibilidad sin generar un endurecimiento excesivo del material. Sin embargo, a
medida que aumenta la cantidad de fibra tratada, se observa una reduccion en la
deformacion, lo que sugiere una mayor rigidez estructural del biocompuesto.

En términos generales, la adicion de cascarilla de cacao, en especial con tratamientos
superficiales, modifica la respuesta mecanica del biocompuesto, promoviendo una
reduccién en la deformacion a la rotura y un aumento en la rigidez. Estos resultados estan
alineados con lo reportado por Vilaseca et al. (2010), quienes estudiaron biocompuestos
reforzados con fibras lignocelulésicas y concluyeron que la interaccion fibra-matriz y la

cantidad de refuerzo son factores determinantes en la respuesta mecanica del material.
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Figura 4-10: Grafico comparativo de esfuerzo a la fluencia de probetas para diferentes
tratamientos y porcentaje de cascarilla
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Blanco Sin tratamiento Silano Acido acético

Los resultados obtenidos indican que la adicion de cascarilla de cacao como refuerzo en
polietileno afecta la resistencia mecanica del material, reduciendo el esfuerzo a fluencia a
medida que aumenta la concentracion de fibra.

El tratamiento con silano demostré una mejora en la transferencia de carga entre la fibra y
la matriz polimérica, alcanzando valores de esfuerzo a fluencia superiores en comparacion
con la fibra sin tratar. Resultados similares han sido reportados por El-Shekeil et al. (2014)
y Posso et al. (2024), quienes encontraron que el uso de agentes de acoplamiento en
biocompuestos mejora la adhesion interfacial, reduciendo la formacién de defectos internos
y favoreciendo la transferencia de esfuerzo. El desempefio intermedio del tratamiento con
acido acético puede explicarse por su efecto parcial en la modificacion superficial de la
fibra, generando una mejora moderada en la adhesioén sin alcanzar la eficiencia del silano.
Este comportamiento ha sido observado en estudios previos sobre la funcionalizacién de
fibras naturales, donde los tratamientos acidos pueden modificar la estructura quimica sin
proporcionar una compatibilizacion éptima con la matriz polimérica como lo reportan
Hanana & Rodrigue, 2015 y Mohammad Azmin et al., 2020.

En general, la tendencia observada concuerda con trabajos previos sobre biocompuestos
basados en fibras lignoceluldsicas, como los realizados por Miller et al. (2024) y Khalil et
al. (2012), donde se reporta que el efecto del refuerzo en las propiedades mecanicas
depende no solo de la cantidad de fibra, sino también de su dispersion, grado de adhesion

interfacial y modificacion superficial.
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Figura 4-11: Grafico comparativo del esfuerzo maximo de probetas para diferentes
tratamientos y porcentaje de cascarilla
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El refuerzo con cascarilla de cacao reduce el esfuerzo maximo del polietileno, en
concordancia con El-Shekeil et al. (2014) y Faruk et al. (2012), quienes atribuyen esto a la
baja compatibilidad fibra-matriz debido a la hidrofobicidad del polietileno y la hidrofilia de la
fibra. El tratamiento con silano mejora la adhesién interfacial, alcanzando un esfuerzo
maximo de 17,159 MPa con 6% de fibra tratada. No obstante, Wang et al. (2019) advierten
gue, a mayores concentraciones, la aglomeracion de particulas reduce la resistencia.

El tratamiento con acido acético ofrece resultados intermedios, con esfuerzos de 15,879
MPa (6%) y 12,304 MPa (24%), similar a lo reportado por Junior et al. (2018) sobre mejoras
parciales en adhesién interfacial mediante modificaciones quimicas.

Islam et al. (2017) y Miller et al. (2024) indican tendencias similares en biocompuestos con
fibras tratadas. Asi, el tratamiento con silano es el mas efectivo a bajas concentraciones,

destacando la importancia de optimizar la dispersion de la fibra en la matriz.
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Figura 4-12: Grafico comparativo del esfuerzo a rotura de probetas para diferentes
tratamientos y porcentaje de cascarilla
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El polietileno puro presenta un esfuerzo a rotura de 12,10 MPa, valor acorde con estudios
previos segun Hanana y Rodrigue (2015). La incorporacién de cascarilla sin tratamiento
reduce esta resistencia, alcanzando 7,28 MPa al 24% de refuerzo, debido a una deficiente
adhesion interfacial, como indican Posso et al. (2024). El tratamiento con silano mejora la
compatibilidad fibra-matriz, logrando 12,97 MPa al 6%, aunque a mayores concentraciones
la resistencia disminuye hasta 7,06 MPa, como reportan EI-Shekeil et al. (2014) y Faruk et
al. (2012). El tratamiento con &acido acético ofrece valores de 9,49 MPa al 6%,
reduciéndose a 7,32 MPa al 24%, sugiriendo menor eficacia en la adhesiéon y mayor
propension a aglomeraciones, segun los estudios de Mohammad Azmin et al. (2020) y
Liukko et al. (2007). En conclusidn, el silano mejora la adhesién y la resistencia a rotura en
bajas concentraciones, pero un alto contenido de cascarilla disminuye las propiedades

mecanicas del biocompuesto, como sefialan Joseph et al. (1996).

4.7 Ensayo de flexion

Para el ensayo de flexion de las probetas, se empled una prensa universal, que permite
aplicar una carga controlada sobre las muestras. Durante la prueba, se registré la
resistencia a la flexion de cada probeta, medida como la maxima tension que puede
soportar el material antes de fracturarse. Este procedimiento se llevo a cabo realizando 3
mediciones para cada ensayo siguiendo los estandares de ensayo pertinentes, que

aseguran la precision y repetibilidad de los resultados obtenidos en cada ensayo [86].
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Figura 4-13: Grafico comparativo del esfuerzo a la flexién de probetas para diferentes
tratamientos y porcentaje de cascarilla
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El esfuerzo a la flexién del polietileno sin refuerzo (14,33 MPa) muestra una leve mejora
con 6% de cascarilla sin tratamiento (14,43 MPa), pero disminuye progresivamente con
mayores concentraciones, indicando una menor rigidez estructural. Resultados similares
han sido reportados por El-Shekeil et al. (2014) en biocompuestos con fibras naturales,
donde altas cargas reducen la cohesion matriz-refuerzo. El tratamiento con silano mejora
el desempefo (15,99 MPa a 6%), lo que concuerda con Posso et al. (2024), quienes
evidenciaron mejor interaccion fibra-matriz con tratamientos quimicos. En contraste, el
tratamiento con acido acético muestra una reduccién significativa a 24% (10,36 MPa),
similar a lo observado por Mohammad Azmin et al. (2020) en biocompuestos con cascara

de cacao, donde la degradacién quimica de la fibra afect6 las propiedades mecanicas.
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Tabla 4-7. Resultados del ANOVA para las propiedades mecanicas en funcion del
tratamiento y la adicién de cascarilla.

., Esfuerzo | Esfuerzo | Esfuerzo a| Resistencia
Adicion Deformacion

Tratamiento . afluencia | maximo rotura a la flexioén

(Cascarilla) | arotura (%) (Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa)

Blanco 0 51,24% a 13,74 a 15,60 b 12,10 a 14,33 b
6% 15,4%Db 1291 a 1481 b 11,81 a 14,42 b

Sin 12% 9,1%c 11,70 b 1351c 9,90b 13,07 c
tratamiento 18% 5,49% d 10,63 b 12,24 c 8,58 c 11,31d
24% 5,15%d 9,36 C 10,36 d 7,28d 11,80d

6% 13,52% b 13,47 a 17,15a 12,97 a 15,98 a

Silano 12% 6,96% c 8,74d 15,62 b 9,16 b 15,50 a
18% 10,67% b 10,43 b 14,08 b 8,99 b 12,28 ¢

24% 5,88%d 9,20 c 10,38d 7,06d 14,98 b

6% 17,75% b 12,71 a 15,87 b 9,49 b 1490b

Acido 12% 7,79% c 109b 14,25b 9,13 b 13,11 c
acetico 18% 6,16% d 10,30 b 13,61 ¢ 8,32¢ 13,43 ¢
24% 5,36% d 8,86d 12,30 c 7,32d 9,76 d

Valores en la misma columna con diferentes letras son significativamente diferentes (p<0,05)

El tratamiento Blanco presenta la mayor deformacion a rotura, significativamente superior
a cualquier otro tratamiento (p < 0,05). A medida que aumenta la adicion de cascarilla, la
deformacién a rotura disminuye significativamente, alcanzando los valores mas bajos en
las muestras sin tratamiento (24%) y tratadas con 4cido acético (24%). En el ensayo de
esfuerzo a fluencia no se observa diferencia significativa entre el tratamiento Blanco, el
Silano (6%) y el Acido acético (6%). Sin embargo, a mayores porcentajes de cascarilla, el
esfuerzo a fluencia disminuye significativamente, con los valores mas bajos observados en
las muestras tratadas con Silano (12%) y Acido acético (24%).

Para el esfuerzo maximo, el Silano (6%) muestra el esfuerzo maximo mas alto,
significativamente superior a los tratamientos Blanco y Acido acético. A partir del 18% de
cascarilla, los valores descienden significativamente, siendo las muestras sin tratamiento
(24%) y Silano (24%) las que presentan los valores mas bajos. El esfuerzo a rotura es
similar al esfuerzo maximo, el Silano (6%) presenta el mayor esfuerzo a rotura, mientras
gue las muestras con mayores adiciones de cascarilla (24%) presentan los valores

significativamente mas bajos.
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Finalmente, en el ensayo de resistencia a la flexion el tratamiento con Silano (6%) presenta
la mayor resistencia, significativamente superior a los demas. Las muestras sin tratamiento
(24%) y tratadas con acido aceético (24%) muestran una reduccion significativa, alcanzando
valores.

En conclusién, los resultados indican que el tratamiento con Silano, particularmente al 6%,
proporciona las mejores propiedades mecanicas, mientras que el incremento en el
contenido de cascarilla provoca una disminucion significativa en todas las propiedades
evaluadas. Las diferencias entre tratamientos y niveles de adicién de cascarilla son
estadisticamente significativas (p < 0,05), mostrando una clara influencia del tipo de

tratamiento superficial y la concentracion de refuerzo en la matriz compuesta.

4.8 Resistencia a la penetracion

El andlisis de resistencia a la penetracion es un ensayo fundamental para evaluar las
propiedades mecanicas de materiales poliméricos. Este método cuantifica la capacidad de
un material para resistir la deformacion bajo carga puntual, mediante la medicion de la
profundidad de penetracién generada por un penetrémetro. En este estudio, se realizaron
tres mediciones por muestra, lo que permitié obtener datos mas representativos. Los
resultados permiten establecer correlaciones entre la resistencia mecanica y la estructura

interna del material, lo cual es crucial para aplicaciones industriales.
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Figura 4-14: Grafico comparativo de la resistencia a la penetracion de probetas para
diferentes tratamientos y porcentaje de cascarilla
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El LLDPE puro presenta una resistencia a la penetracion de 20.28 MPa. Al agregar
cascarilla sin tratar, esta resistencia disminuye notablemente: a 6% es de 14.84 MPa (-
26.8%), a 12% baja a 12.52 MPa (-38.3%), a 18% a 11.77 MPa (-42%) y a 24% a 9.77
MPa (-51.8%), indicando que las fibras crean discontinuidades que limitan la transferencia
de esfuerzos. Por otro lado, la cascarilla tratada con silano mejora la compatibilidad con el
LLDPE en comparacion con la cascarilla sin tratar, mostrando resistencias de 19.84 MPa
(-2.2%) a 6%, 17.40 MPa (-14.2%) a 12%, 16.84 MPa (-16.9%) a 18% y 12.14 MPa (-
40.1%) a 24%, lo que indica buena adhesién. La cascarilla tratada con acido acético
también muestra disminuciones en la resistencia, pero con ligeras mejoras a bajas
concentraciones (14.71 MPa a 6%y 10.64 MPa a 24%). En resumen, la cascarilla sin tratar
reduce la resistencia, el tratamiento con silano es el mas efectivo, especialmente a bajas
concentraciones, mientras que a altas concentraciones se observa una caida en la

resistencia.

4.9 Resultados de pruebas de envejecimiento acelerado

Con el objetivo de evaluar las alteraciones en las propiedades mecanicas del material tras
las pruebas de envejecimiento, se llevaron a cabo ensayos de resistencia a la flexion y de
resistencia a la penetracion. Las pruebas de envejecimiento se llevaron a cabo mediante
ciclos de calentamiento de 100, 200, 300 y 400 horas. Ademas, el material fue sometido a
ciclos de inmersién en agua y choque térmico por 20 ciclos (ensayo de saturado/seco), asi
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como a 65 ciclos de congelamiento/descongelamiento, todo de acuerdo con las
condiciones de envejecimiento acelerado establecidas. Se realizaron 3 mediciones para
cada tipo de prueba.

Estas pruebas son fundamentales para determinar el impacto del envejecimiento en el
comportamiento estructural del material, permitiendo cuantificar variaciones en su rigidez

y capacidad de soporte, asi como su resistencia a la deformacién bajo cargas aplicadas.

4.9.1 Resistencia alaflexion

Figura 4-15: Graficos comparativos de la resistencia a la flexion de probetas luego de
envejecimiento saturado/seco, a) polietileno con cascarilla de cacao sin tratamiento, b)
polietileno con cascarilla de cacao tratada con silano y ¢) polietileno con cascarilla de cacao

tratada con acido acético
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La resistencia del biocompuesto con cascarilla de cacao varia segun el tratamiento y el

envejecimiento. Sin tratamiento, la resistencia inicial es de 14,5 MPa, que disminuye a 12
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MPa con un 24% de cascarilla. Tras el envejecimiento, la resistencia se reduce a 11 MPa,
indicando que la humedad deteriora la interfase fibra-polimero. Con tratamiento de silano,
la resistencia inicial alcanza 16,5 MPa a 6% de cascarilla, pero disminuye a 12,5 MPa con
24% tras el envejecimiento, sugiriendo una mejor adhesién. Con tratamiento de &cido
aceético, la resistencia inicial es de aproximadamente 13 MPa a 6%, disminuyendo a 10
MPa a 24%. Finalmente se observa que el envejecimiento afecta menos a bajas
concentraciones de cascarilla de cacao, ya que, a concentraciones bajas, las fibras se
dispersan de manera mas uniforme dentro de la matriz polimérica, favoreciendo una mejor
interaccion entre las fibras y la matriz. Esto contribuye a una mayor estabilidad estructural
durante el envejecimiento, ya que las tensiones internas generadas por la interaccion fibra-
matriz son menores, lo que resulta en una menor degradacion del material. En cambio, a
altas concentraciones, la acumulacion de tensiones debido a la agregacion de las fibras
deteriora la matriz, acelerando el proceso de envejecimiento. Los maximos observados en
las curvas de esfuerzo pueden atribuirse a un equilibrio entre el refuerzo proporcionado
por la fibra y la pérdida de integridad estructural del material compuesto. A bajas
concentraciones (~6 %), la fibra se dispersa de manera mas uniforme en la matriz de
polietileno, mejorando la transferencia de esfuerzos y aumentando la resistencia mecanica.
Los tratamientos con silano y acido acético pueden mejorar la adhesion interfacial,
favoreciendo este efecto. Sin embargo, al incrementar la concentracién de fibra, se
generan aglomeraciones y defectos que reducen la eficiencia en la transferencia de carga,
disminuyendo la resistencia del material. Asi, los maximos reflejan el punto éptimo donde
el refuerzo es efectivo antes de que la saturacion de la fibra genere una pérdida de

propiedades mecanicas.

Figura 4-16: Graficos comparativos de la resistencia a la flexion de probetas luego de
envejecimiento por calor, a) adicion de cascarilla al 6%, b) adicion de cascarilla al 12%, c)

adicién de cascarilla al 18% y d) adicién de cascarilla al 24%
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El andlisis de la resistencia del biocompuesto con cascarilla de cacao indica que el
incremento en la concentracion de fibra influye tanto en la estabilidad térmica como en la
integridad mecanica del material. En las muestras sin tratamiento, se observa una mayor
pérdida de resistencia con el tiempo, lo que sugiere una deficiente interaccion fibra-matriz
y una menor capacidad para resistir el envejecimiento térmico.

El tratamiento con silano mejora la adherencia interfacial, reflejando una mayor estabilidad
mecanica en comparacion con las muestras sin tratamiento. Sin embargo, su desempefio
frente al envejecimiento térmico es limitado, evidenciando una reduccion progresiva de la
resistencia con el tiempo. Por su parte, el tratamiento con acido acético presenta un
comportamiento intermedio, mitigando parcialmente la pérdida de resistencia, aunque sin
alcanzar los niveles de estabilidad mecénica observados en las muestras tratadas con
silano. En general, la degradacion mecanica es mas pronunciada en las formulaciones sin
tratamiento, mientras que el uso de silano contribuye a preservar mejor la resistencia

estructural del biocompuesto.
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Figura 4-17: Graficos comparativos de la resistencia a la flexion de probetas luego de
envejecimiento congelamiento/descongelamiento, a) polietileno con cascarilla de cacao sin
tratamiento, b) polietileno con cascarilla de cacao tratada con silano y c) polietileno con
cascarilla de cacao tratada con &cido acético
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El aumento del contenido de cascarilla de cacao en el biocompuesto influye directamente
en la resistencia a la flexion debido a cambios en la dispersién de la fibra y en la interaccion
fibra-matriz. A bajas concentraciones (~6 %), la fibra se distribuye homogéneamente en la
matriz polimérica, favoreciendo la transferencia de esfuerzos y alcanzando valores
maximos de resistencia (14.5 MPa sin tratamiento, 16 MPa con silano y 14 MPa con acido
acético). Sin embargo, al incrementar la cantidad de cascarilla (12-24 %), la formacién de
aglomeraciones y la presencia de microgrietas reducen la eficiencia en la transmision de
carga, disminuyendo la resistencia mecanica. Tras el envejecimiento, esta pérdida se
intensifica debido a la degradacion de la interfase fibra-matriz, siendo menos pronunciada
en el biocompuesto tratado con silano (14 MPa post-envejecimiento) en comparacion con
los otros sistemas (13.5 MPa sin tratamiento y 12 MPa con acido acético). Esto sugiere

gue el tratamiento con silano mejora la adhesion interfacial y la estabilidad mecénica a
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largo plazo. En general, aunque la incorporacion de fibra refuerza inicialmente el

biocompuesto, su exceso genera defectos estructurales que comprometen la resistencia a

la flexién, resaltando la importancia de optimizar la concentracion de cascarilla y los

tratamientos superficiales para maximizar la durabilidad del material.

4.9.2 Resistencia ala penetracion

Figura 4-18: Graficos comparativos de la resistencia a la penetracion de probetas luego

de envejecimiento saturado/seco, a) polietileno con cascarilla de cacao sin tratamiento, b)

polietileno con cascarilla de cacao tratada con silano y ¢) polietileno con cascarilla de cacao

tratada con acido acético.
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El analisis de la resistencia a la penetracion del biocompuesto con cascarilla de cacao

muestra una tendencia decreciente a medida que aumenta la concentracion de fibra,

evidenciando un efecto debilitante en la matriz de polietileno. Sin tratamiento, la resistencia

disminuye progresivamente de 19 MPa a 10 MPa al 24 % de cascarilla, lo que indica una
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reduccion en la cohesion del material debido a una mala adhesién interfacial y la
generacion de defectos estructurales. Tras el envejecimiento, la caida es aun mas
pronunciada, con valores de 13 MPa (6 %) y menos de 8 MPa (24 %), lo que refleja una
mayor susceptibilidad a la degradacion.

El tratamiento con silano muestra un buen desempefio en términos de resistencia inicial,
superando los 18 MPa a baja concentracion de fibra. Tras el envejecimiento, aunque se
observa una disminucién en la resistencia, la caida es menos abrupta en comparaciéon con
las otras formulaciones, con valores de 17 MPa (6 %) y alrededor de 12 MPa (24 %). Esto
sugiere que el silano mejora la interaccion fibra-matriz, reduciendo la degradaciéon y
proporcionando una mayor estabilidad mecanica a lo largo del tiempo.

Con el tratamiento de acido acético, se observa una la resistencia inicial de
aproximadamente 14 MPa (6 %), lo que sugiere una mejor compatibilizacién con la matriz
polimérica. Sin embargo, a medida que aumenta la cantidad de fibra, la resistencia también
disminuye, con valores cercanos a 10 MPa (24 %) después del envejecimiento, lo que
indica que el tratamiento ofrece cierta proteccion, pero no evita completamente la pérdida

de propiedades mecanicas.

Figura 4-19: Graficos comparativos de la resistencia a la penetracion de probetas luego de
envejecimiento por calor, a) adicion de cascarilla al 6%, b) adicion de cascarilla al 12%, c)

adicién de cascarilla al 18% y d) adicion de cascarilla al 24%
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En el Gréfico (a), con un 6% de cascarilla, el polietileno control inicia con 22 MPa y baja a
15 MPa en 400 horas. Las muestras sin tratamiento caen a aproximadamente 10 MPa,
mientras que las tratadas con silano mantienen cerca de 12 MPa y las tratadas con &cido
acético presentan valores ligeramente inferiores. En el Grafico (b), con un 12% de
cascarilla, el control finaliza en 14 MPa, y las muestras sin tratamiento alcanzan 9 MPa;
las tratadas con silano se mantienen entre 11-12 MPa y las de &cido acético muestran una
caida ligeramente mayor. En el Grafico (c), con un 18% de cascarilla, el control empieza
en 22 MPa y baja a 13 MPa, mientras que las muestras sin tratamiento llegan a 8 MPa; las
tratadas con silano mejoran ligeramente, aunque pierden mas resistencia que en los
gréaficos anteriores, y el 4cido acético muestra una tendencia similar. En el Grafico (d), con
un 24% de cascatrilla, el control termina en 12 MPa, y las muestras sin tratamiento caen a
7 MPa, mientras que las tratadas con silano y &cido acético terminan en cerca de 9 MPa 'y
8-9 MPa, respectivamente. El envejecimiento térmico provoca una pérdida de resistencia
a la penetracidn, mas pronunciada en muestras sin tratamiento, con el silano mostrando
una mejora en la retencién de resistencia que disminuye a mayores contenidos de

cascatrilla, similar al acido acético.

Figura 4-20: Graficos comparativos de la resistencia a la penetracion de probetas luego de
envejecimiento congelamiento/descongelamiento, a) polietileno con cascarilla de cacao sin
tratamiento, b) polietileno con cascarilla de cacao tratada con silano y c) polietileno con

cascarilla de cacao tratada con acido acético
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En el grafico a), la resistencia inicial del polietileno (PE) sin cascarilla es alta (~22 MPa) y
disminuye gradualmente con la adicion de cascarilla, alcanzando aproximadamente 12
MPa al 24%, lo que sugiere una matriz mas fragil con interfaces débiles. Las muestras
envejecidas presentan una resistencia significativamente menor que las de control, con
una pérdida leve a un 6% de cascarilla (~15 MPa) y una caida drastica a ~9 MPa con un
24%. En el grafico b), el comportamiento es similar, con una resistencia que disminuye de
~22 MPa a ~12 MPa al 24% de cascarilla, indicando que el tratamiento con silano no evita
la pérdida de rigidez, aunque las muestras envejecidas muestran una caida mas suave,
alcanzando ~18 MPa a un 6% de cascarilla y ~11 MPa a un 24%. En el gréfico c), la
resistencia también disminuye gradualmente, desde ~22 MPa hasta ~12 MPa con un 24%,
y las muestras envejecidas tienen una caida moderada, con resistencia de ~17 MPa a un
6% y ~10 MPa a un 24%, siendo menos severa que en muestras sin tratamiento. En todos
los casos, los ciclos de congelamiento/descongelamiento reducen la resistencia a la
penetracion al inducir tensiones internas y microfisuras en las interfaces entre el polietileno

y la cascarilla, lo que resulta en pérdida de integridad mecanica.
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Tabla 4-8. Resumen de resultados de pruebas de envejecimiento

. Resistencia
Resistenc ost-
Ensayo Prueba Material ia Inicial P ... Observaciones
(MPa) envejecimi
ento (MPa)
PE + Cascarilla sin Pérdida de resistencia por
. 14,5 11 ., . .
tratamiento degradacion de la interfase fibra-
. . |PE + ill Mej hesion interfacial,
Resistencia Cascarl. a 165 125 ,ejo_r ad esion mter_ acial, menor
Saturado/ .. _ |tratada con Silano pérdida de resistencia.
a la flexion -
Seco PE + Cascarilla . L
P Mayor resistencia inicial, pero fuerte
tratada con Acido 17 10 T S
" pérdida tras envejecimiento.
Acético
PE + 6% Cascarilla 145 125 Sln_tratar_nlento, mayor pérdida de
resistencia.
Calor 400 |Resistencia i i
S PE + 120 Cascarilla| 15 13 Mayor contenido de fibra afecta
h a la flexion estabilidad térmica.
PE + 24% Cascarilla 14 10 Agl_omera_luones,y_defectos reducen la
resistencia mecanica.
PE + Cascarilla sin 145 135 Mayor pérdida de resistencia sin
Congelami tratamiento ' ' tratamiento.
ento/Desc [Resistencia [PE + Cascarilla 16 14 Mejor estabilidad mecanica a largo
ongelamie |a la flexién |tratada con Silano plazo.
nto PE + Cascarilla 14 12 Efecto moderado, pero menor
tratada con Acido proteccion.
PE + Cascarilla sin L . -
. 19 8 Mayor degradacion, baja cohesion.
Resistencia tratamiento
ala PE + Cascarilla 18 12 Menor pérdida de resistencia, mejor
Saturado/ enetracié tratada con Silano adhesion.
Seco P PE + Cascarilla S
n .- Compatibilizacion moderada, pero no
tratada con Acido 14 10 . -
» evita la pérdida.
Acético
. Control sin fibra estable, muestras sin
0 ’
Resistencia| = * 6% Cascarilla 22 15 tratamiento caen a 10 MPa.
Calor 400 ala i i j i i
 |pE + 12% cascarilla 21 14 Silano mantliene mejor resistencia que
h penetracié otros tratamientos.
n . érdi i
PE + 18% Cascarilla 22 13 Perd'd‘?‘ progrgswa conmayor
contenido de fibra.

e El biocompuesto con cascarilla tratada con silano presenta el mejor rendimiento

general en todas las pruebas de envejecimiento, con menor pérdida de resistencia

mecanica y mejor estabilidad estructural.

¢ Las formulaciones con un 6-12% de cascarilla ofrecen un mejor equilibrio entre

refuerzo mecanico y resistencia al envejecimiento.

e El tratamiento con acido acético mejora la resistencia inicial, pero pierde eficacia

con el envejecimiento prolongado.

e El biocompuesto sin tratamiento presenta la mayor degradacion, especialmente en

entornos hiimedos y sometidos a ciclos térmicos.
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Para determinar si el material tiene un grado de biodegradabilidad a partir de los resultados
de envejecimiento acelerado, se pueden considerar los siguientes aspectos:

- Una pérdida significativa de resistencia a la flexion y penetracion puede indicar
degradacion del material, lo cual es un indicio, de posible biodegradabilidad.

- La degradacion mas pronunciada en las muestras con cascarilla sin tratamiento
sugiere que la fibra natural se deteriora con el tiempo, lo que puede favorecer su
biodegradacion.

- El tratamiento con silano mejora la estabilidad del biocompuesto, lo que sugiere
menor degradacion y, por lo tanto, menor biodegradabilidad en comparacion con la

fibra sin tratar.

En conclusién, para aplicaciones en tanques de almacenamiento fabricados por
rotomoldeo, se recomienda utilizar polietileno reforzado con 6-12% de cascarilla de cacao
tratada con silano, ya que proporciona la mejor combinacion de resistencia mecanica y

durabilidad frente al envejecimiento acelerado.

4.10 Evaluacion del proceso de rotomoldeo

Se presentan los resultados de la evaluacién del proceso de rotomoldeo, enfocandose en
cuatro parametros clave: relacién peso/espesor, deformacion elastica y resistencia al
impacto. La toma de pesos permite analizar la eficiencia en el uso del material, mientras
gue la medicion de espesores proporciona informacion sobre la uniformidad en la
distribucién del polietileno en la cavidad del molde. La deformacion elastica se evalué para
determinar la capacidad de recuperacion del material ante esfuerzos mecanicos, y la
resistencia al impacto se midié a través de ensayos estandarizados, lo que es crucial para

aplicaciones estructurales.

4.10.1 Relacion peso/espesor

Este andlisis presenta la correlacion entre el peso y el espesor de tanques fabricados por
rotomoldeo con una adicion de 6% de cascarilla de cacao, con un enfoque en la
caracterizacion mecénica y la optimizacion del disefio estructural. Se examinan los efectos

de variaciones en el espesor sobre la resistencia a la deformacion y la capacidad de carga.
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Figura 4-21: Resultados de la relacion peso/espesor en tanques
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Los tanques tienen pesos similares (6,13-6,14 kg), lo que indica una cantidad constante de
material. El tanque de referencia (Blanco) presenta los espesores mas bajos, sugiriendo
menor densidad. En contraste, el tanque con cascarilla sin tratamiento muestra mayores
espesores, indicando mayor densidad. El tanque con cascarilla tratada con silano mantiene
espesores similares, evidenciando una mejor distribucién del material. En cambio, el
tanque con cascarilla tratada con acido acético presenta espesores menores, lo que
sugiere una variacién en la distribucion del material dentro de la matriz polimérica. Esto
podria deberse a diferencias en la compatibilidad entre la fibra tratada y la matriz de
polietileno, lo que influye en su dispersion durante el rotomoldeo. Sila fibra no se distribuye
homogéneamente, algunas zonas del tanque pueden recibir menos material, afectando el
espesor en ciertas areas. En general, la adicion de 6% de cascarilla de cacao aumenta la
densidad y el espesor de los tanques, con una distribucién mas uniforme cuando la fibra

ha sido tratada con silano.

4.10.2 Deformacion elastica

La evaluacion de la deformaciéon elastica de tanques fabricados por rotomoldeo con
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y 6% de cascarilla de cacao es clave para
entender su respuesta mecénica bajo carga. Se analizaron los resultados de deformacion

en funcion de la carga aplicada, determinando la capacidad del material para recuperar su
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forma tras la descarga, un aspecto crucial para garantizar la durabilidad y la estabilidad de
estos tanques.

Figura 4-22: Resultados de la deformacion eléstica en tanques
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La gréfica de deformacion elastica de los tanques de almacenamiento, con un limite
maximo del 25%, ilustra la capacidad de cada configuracién para mantener su forma bajo
carga. En el tanque control "blanco" (sin cascarilla) se observa una deformacién del
24,87%, casi alcanzando el limite, lo que evidencia una falta de rigidez.

En comparacion, el tanque con cascarilla sin tratamiento muestra una deformacion del
18,89%, lo que supone una mejora del 24% respecto al control, atribuible al refuerzo fisico
de la cascarilla; sin embargo, la limitada compatibilidad de esta Ultima impide obtener
mejoras mas significativas. El tanque con cascarilla tratada con silano presenta la menor
deformacién, 16,49%, lo que equivale a mejoras del 33,7% frente al tanque control. Esta
mejora se debe a una adhesion superior y a una mejor transferencia de cargas.

Por altimo, el tanque con cascarilla tratada con acido acético exhibe una deformacion del
16,93% (una mejora del 31,9% respecto al control), aunque su desempefio es ligeramente
inferior al del tratamiento con silano, ya que la mejora en compatibilidad y rigidez es menor.
Entre los tanques tratados, el mejor desempefio se observa en el tanque con cascarilla

tratada con silano.
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4.10.3

Se presentan los resultados de la resistencia al impacto de tanques fabricados mediante
rotomoldeo, mediante la cual se evalud la energia absorbida durante el impacto y la
correlacion con la uniformidad de espesores en las paredes del tanque. Las pruebas se
realizaron siguiendo la norma NTC 4384 para caracterizar el desempefio mecéanico del

Resistencia al impacto

material y su respuesta frente a cargas dinamicas.

Tabla 4-9: Resultados de la resistencia al impacto en tanques

Registro

IDMuestra |Probeta Fraccion|Fraccion|Fraccion|Fraccion %Ealla
1 2 3 4
Arriba | Aprueba | Aprueba | Aprueba | Aprueba
Blanco Centro | Aprueba | Aprueba | Aprueba | Aprueba 0%
Abajo [ Aprueba | Aprueba | Aprueba [ Aprueba
Arriba Falla Falla Falla Falla
Sin
. Centro Falla Falla Falla Falla 66,6%
tratamiento
Abajo | Aprueba | Aprueba | Aprueba | Aprueba
Arriba | Aprueba | Aprueba | Aprueba | Aprueba
Silano Centro Falla Falla | Aprueba| Falla 25%
Abajo | Aprueba | Aprueba | Aprueba | Aprueba
Arriba | Aprueba | Aprueba | Aprueba | Aprueba
Ac’lfio Centro Falla Falla | Aprueba | Aprueba | 16,6%
acético
Abajo | Aprueba | Aprueba | Aprueba | Aprueba
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Las diferencias en los comportamientos de las fallas para los tanques con los diferentes
tratamientos se deben a las variaciones en la interaccion entre la cascarilla de cacao y la
matriz de polietileno. El tanque control "blanco”, sin refuerzo, presenta un 0% de fallas
debido a la homogeneidad de la matriz de polietileno, que mantiene su elasticidad e
integridad estructural, lo que le otorga una resistencia al impacto constante y sin fracturas.
Por otro lado, el tanque sin tratamiento, con cascarilla de cacao, muestra un 66.6% de
fallas, lo que indica que la cascarilla no se adhiere adecuadamente al polietileno, creando
puntos débiles en la estructura que facilitan las fracturas. En el caso del tanque tratado con
silano, se observa una mejora, alcanzando solo un 25% de fallas, lo que sugiere que el
tratamiento con silano mejora la adhesién entre la fibra y la matriz, reduciendo la cantidad
de fracturas. Sin embargo, la falla del 50% en la fraccién central indica que existen zonas
en las que la distribucion de tensiones no es uniforme, lo que aun representa un punto
débil. Finalmente, el tanque tratado con acido acético muestra una mejoria en comparacion
con el tanque sin tratamiento, con solo un 16.6% de fallas, lo que indica que el &cido acético
facilita una mejor integracion entre la fibra y la matriz. Sin embargo, la presencia de fallas
en la fraccion central muestra que aun es necesario mejorar el enlace y la distribucion de
las tensiones en esas areas vulnerables.

El mejor escenario para la fabricacion de los tanques es utilizar una adicion del 6% de
cascarilla de cacao tratada con silano, ya que presenta la menor deformacién y solo un
25% de fallas en la resistencia al impacto. Esto indica una mejor compatibilidad entre la
fibra y la matriz, optimizando la rigidez y la resistencia estructural. El tratamiento con acido

acético también mejora el rendimiento, pero en menor medida.

La evaluacion de los materiales analizados permitié identificar aquel que presenté el mejor
desempefio en términos de resistencia mecanica y estabilidad estructural. Los resultados
indicaron que la formulacién de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) reforzado con
cascarilla de cacao tratada con silano mostré el mejor comportamiento, evidenciado por
una mayor resistencia a la penetracion y una menor variabilidad en los datos obtenidos.
Este desempenio se atribuye a la mejora en la adhesion interfacial entre la matriz polimérica
y la fibra, promovida por el tratamiento con silano, lo que optimizé la transferencia de
esfuerzos y redujo la formacion de defectos internos.

Por otro lado, las formulaciones con fibra sin tratar y con tratamiento de acido acético

presentaron limitaciones. La fibra sin tratamiento mostré6 una menor compatibilidad con la
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matriz polimérica, lo que afectd la distribucion homogénea de la carga y gener6é zonas
débiles dentro del material. En el caso del tratamiento con acido acético, es posible que
haya ocurrido una degradacion parcial de la fibra o una reduccion en su capacidad de
interaccion con la matriz, afectando negativamente la resistencia mecanica del
biocompuesto.
Estos hallazgos destacan la importancia de una adecuada modificacién superficial de la
fibra para optimizar su desempefio en aplicaciones estructurales, asegurando una mejor
integracion con la matriz polimérica y maximizando las propiedades mecéanicas del material
final.
El uso de cascarilla de cacao como aditivo en el biocompuesto de polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE) para procesos de moldeo rotacional puede evaluarse desde dos
perspectivas clave: econémica y de economia circular.

a) Anélisis econémico
El aprovechamiento de la cascarilla de cacao en la industria de plasticos puede representar
una alternativa econémicamente viable debido a los siguientes factores:

- Reduccion de costos de materia prima: La cascarilla de cacao es un subproducto
agroindustrial con un bajo costo en comparacion con cargas minerales o polimeros
de alto rendimiento. Su incorporacién en un porcentaje 6ptimo podria disminuir el
consumo de polietileno virgen, reduciendo asi el costo de produccién del
biocompuesto.

- Potencial acceso a incentivos y subsidios: En algunos paises, el desarrollo de
materiales sostenibles y biodegradables cuenta con incentivos gubernamentales o
beneficios fiscales que podrian hacer mas rentable la produccién de este
biocompuesto.

- Diversificacion de mercados: La creciente demanda de plasticos sostenibles por
parte de sectores como el de envases, construccién y almacenamiento de liquidos
podria abrir nuevas oportunidades comerciales para el material desarrollado.

- Costos de procesamiento: Aunque la inclusion de fibra puede requerir ciertas
modificaciones en el proceso de moldeo rotacional (como ajustes en tiempos de
ciclo y temperatura), estas modificaciones pueden optimizarse para minimizar
gastos adicionales.

b) Aporte a la economia circular
La incorporacion de la cascarilla de cacao en el polietileno contribuye significativamente a

la economia circular al:
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- Revalorizar un residuo agroindustrial: En lugar de ser desechada o subutilizada, la
cascarilla se convierte en un insumo con valor agregado dentro de la industria
plastica, prolongando su ciclo de vida y reduciendo la generacién de residuos.

- Disminuir el consumo de polimeros fésiles: Al sustituir parcialmente el polietileno
con un refuerzo de origen natural, se reduce la dependencia de materias primas
derivadas del petréleo, promoviendo el uso de fuentes renovables.

- Posible mejora en la biodegradabilidad del biocompuesto: Aunque el polietileno no
es biodegradable, la adicion de fibras naturales puede facilitar su degradacion en
ciertos entornos, acelerando su descomposicion y reduciendo su impacto ambiental
a largo plazo.

- Reduccién de emisiones de CO,: La utilizacién de materiales reciclados o de origen
biolégico puede contribuir a una menor huella de carbono en comparacion con los

plasticos convencionales.

El uso de cascarilla de cacao como aditivo en el proceso de moldeo rotacional para la
fabricacién de biocompuestos de polietileno es potencialmente beneficioso tanto desde el
punto de vista econémico como ambiental. Sin embargo, su viabilidad final dependera de
factores como el costo del tratamiento de la fibra, la compatibilidad con la matriz polimérica
y la estabilidad del material en el proceso de produccion. Implementar este biocompuesto
no solo permitiria optimizar costos y mejorar la sostenibilidad del producto final, sino que
también fomentaria la economia circular al darle un valor agregado a un residuo

agroindustrial.






5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

e Losresultados evidenciaron que los tratamientos aplicados a la cascarilla de cacao,
especificamente silano y &cido acético, modifican significativamente su
composicion quimica y propiedades fisicas. El analisis quimico mostré variaciones
en el contenido de humedad, proteina, grasa y fibra, mientras que la espectroscopia
FTIR confirmé que el silano reduce la polaridad de la cascarilla, mejorando su
compatibilidad con el polietileno, y el acido acético aumenta la reactividad de la
fibra.

e La adicion de cascarilla de cacao al polietileno lineal de baja densidad (LLDPE)
influyo en la flexibilidad y rigidez del material. Se determin6 que una concentracion
del 6% de fibra tratada con silano proporciona el mejor equilibrio entre resistencia
mecanica y compatibilidad con la matriz polimérica, mientras que el acido acético
presentd un comportamiento intermedio.

e Los andlisis térmicos mediante TGA y DSC confirmaron que ambos tratamientos
alteran la estabilidad térmica del material, con el silano mostrando mayor
efectividad como agente de refuerzo. Las pruebas mecdnicas indicaron que la
cascarilla tratada mejora la resistencia a la flexién y a la penetracién, mientras que
los ensayos de envejecimiento demostraron que todos los tratamientos reducen la
resistencia mecanica, siendo el silano el mas efectivo para mitigar la degradacién
por humedad.

¢ Durante el proceso de rotomoldeo, la adicién de cascarilla de cacao increment6 la
densidad y espesor de los tanques, mejorando la distribucién del material. Los
tanques fabricados con biocompuesto reforzado con cascarilla tratada mostraron
mejoras en la deformacién elastica y la resistencia al impacto, confirmando que el
tratamiento con silano optimiza la integracion de la fibra en la matriz polimérica.

e La incorporacibn del biocompuesto en la fabricacion de tanques de
almacenamiento evidencié mejoras en su desempefio estructural, destacando la
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formulacion con un 6% de fibra tratada con silano como la opcién més adecuada.
Alternativamente, el tratamiento con &cido acético mostr6 un desempefio
competitivo y viable, ofreciendo una alternativa potencial para futuras aplicaciones

industriales.

5.2 Recomendaciones

A partir de los analisis quimicos, espectroscipicos y mecanicos realizados en los
biocompuestos de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) reforzados con cascarilla de
cacao, se proponen las siguientes recomendaciones para optimizar el rendimiento de estos
materiales:

a) Seleccion de tratamientos: Priorizar el tratamiento con silano, que mejora la adherencia
entre la fibra y la matriz polimérica, incrementa la estabilidad térmica y la resistencia a la
flexion en bajas concentraciones de fibra, y mitiga la pérdida de propiedades mecanicas
por envejecimiento y humedad.

b) Control de la concentracién de fibra: Encontrar un equilibrio adecuado en la
concentracion de cascarilla de cacao, ya que altas proporciones pueden reducir
significativamente la resistencia a la flexion y penetracion. Se recomienda realizar ensayos
para identificar el rango éptimo, especialmente entre el 6% y 12% de cascarilla tratada con
silano.

¢) Mejora de la interfase fibra-matriz: Investigar métodos para mejorar la compatibilidad
interfacial entre la cascarilla y el LLDPE, como el uso de aditivos compatibilizantes, para
minimizar discontinuidades y maximizar las propiedades mecanicas.

d) Optimizacion del proceso de rotomoldeo: Ajustar los parametros operativos (tiempos de
ciclo, temperaturas y velocidades) para asegurar una distribucion uniforme del material y
optimizar el peso y espesor del producto final, especialmente al incorporar materiales
compuestos.

e) Evaluacion de propiedades térmicas: Realizar estudios adicionales sobre la estabilidad
térmica de los biocompuestos en condiciones de servicio y pruebas de envejecimiento
acelerado para evaluar el comportamiento a largo plazo bajo condiciones ambientales

variables.
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f) Investigacion sobre nuevos tratamientos: Explorar otros tratamientos quimicos vy fisicos,
como modificacion con plasma o uso de nanoparticulas, que puedan mejorar las
propiedades mecénicas y térmicas de la cascarilla y su integracion en la matriz polimérica.
g) Estudios comparativos adicionales: Llevar a cabo estudios comparativos entre
diferentes tipos de refuerzos naturales y tratamientos en biocompuestos similares para
evaluar el rendimiento de la cascarilla de cacao frente a otras alternativas y fortalecer el

conocimiento sobre su aplicacion en la industria de materiales compuestos.



6. Anexo. Andlisis estadistico: Prueba ANOVA y comparaciones multiples (Tukey-
HSD y Hedges)

Para evaluar la significancia estadistica de las diferencias entre los tratamientos, se realizé
un analisis de varianza (ANOVA) seguido de pruebas de comparaciones multiples. La
prueba de Tukey-HSD permitié identificar diferencias significativas entre los grupos,
mientras que la medida de tamafio del efecto de Hedges complement6 el andlisis
cuantificando la magnitud de dichas diferencias, presentando los resultados entre los

grupos que evidenciaron diferencias para cada propiedad evaluada en la tabla

Tabla 6-1. Descripcion del analisis estadistico tipo ANOVA

. . Hedges ¢
Prueba Grupo 1 Grupo 2 ggﬁzig%g valor (Tamafio Interpretacion
P del efecto)

Acido acetico 12% Acido acetico 6% 0,10 0,00 -4,43 Grande

Acido acetico 12% Blanco 0,43 0,00 -7,30 Grande

Acido acetico 18% Acido acetico 6% 0,12 0,00 -10,92 Grande

Acido acetico 18% Blanco 0,45 0,00 -8,03 Grande

Acido acetico 18% Sin tratamiento 6% 0,09 0,01 -2,14 Grande

Acido acetico 24% Acido acetico 6% 0,12 0,00 -12,52 Grande

© Acido acetico 24% Blanco 0,46 0,00 -8,19 Grande
>

o Acido acetico 24% Silano 6% 0,08 0,03 -7,81 Grande
©

S Acido acetico 24% Sin tratamiento 6% 0,10 0,00 -2,34 Grande

é Acido acetico 6% Blanco 0,33 0,00 -5,96 Grande

§ Acido acetico 6% Silano 12% -0,11 0,00 453 Grande
[¢]

a Acido acetico 6% Silano 24% -0,12 0,00 11,09 Grande

Acido acetico 6% Sin tratamiento 12% -0,09 0,02 5,89 Grande

Acido acetico 6% Sin tratamiento 18% -0,12 0,00 10,30 Grande

Acido acetico 6% Sin tratamiento 24% -0,13 0,00 8,04 Grande

Blanco Silano 12% -0,44 0,00 7,37 Grande

Blanco Silano 18% -0,41 0,00 6,89 Grande

Blanco Silano 24% -0,45 0,00 8,08 Grande
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Blanco Silano 6% -0,38 0,00 6,70 Grande

Blanco Sin tratamiento 12% -0,42 0,00 7,38 Grande

Blanco Sin tratamiento 18% -0,46 0,00 8,11 Grande

Blanco Sin tratamiento 24% -0,46 0,00 8,04 Grande

Blanco Sin tratamiento 6% -0,36 0,00 5,12 Grande

Silano 12% Sin tratamiento 6% 0,08 0,02 -1,76 Grande

Silano 24% Sin tratamiento 6% 0,10 0,01 -2,21 Grande

Silano 6% Sin tratamiento 18% -0,08 0,04 6,49 Grande

Silano 6% Sin tratamiento 24% -0,08 0,03 5,22 Grande

Sin tratamiento 18% | Sin tratamiento 6% 0,10 0,00 -2,28 Grande

Sin tratamiento 24% | Sin tratamiento 6% 0,10 0,00 -2,30 Grande

Acido acetico 12% | Acido acetico 24% -2,04 0,02 2,43 Grande

Acido acetico 12% Blanco 2,84 0,00 -10,04 Grande

Acido acetico 12% Silano 12% -2,16 0,01 4,69 Grande

Acido acetico 12% Silano 6% 2,57 0,00 -10,20 Grande

Acido acetico 12% | Sin tratamiento 6% 2,01 0,02 -4,48 Grande

Acido acetico 18% Acido acetico 6% 2,41 0,00 -2,21 Grande

Acido acetico 18% Blanco 3,44 0,00 -3,50 Grande

Acido acetico 18% Silano 6% 3,17 0,00 -3,25 Grande

Acido acetico 18% | Sin tratamiento 6% 2,61 0,00 -2,50 Grande

Acido acetico 24% Acido acetico 6% 3,85 0,00 -4,07 Grande

Acido acetico 24% Blanco 4,88 0,00 -5,94 Grande

o Acido acetico 24% Silano 6% 4,61 0,00 -5,68 Grande

% Acido acetico 24% | Sin tratamiento 12% 2,84 0,00 -3,45 Grande

% Acido acetico 24% | Sin tratamiento 6% 4,05 0,00 -4,54 Grande

@ Acido acetico 6% Silano 12% -3,97 0,00 6,25 Grande

% Acido acetico 6% Silano 18% -2,28 0,01 2,52 Grande

- Acido acetico 6% Silano 24% -3,51 0,00 6,91 Grande

Acido acetico 6% | Sin tratamiento 18% -2,08 0,02 2,41 Grande

Acido acetico 6% | Sin tratamiento 24% -3,35 0,00 3,94 Grande

Blanco Silano 12% -5,00 0,00 11,64 Grande

Blanco Silano 18% -3,31 0,00 4,28 Grande

Blanco Silano 24% -4,54 0,00 23,18 Grande

Blanco Sin tratamiento 12% -2,04 0,02 8,72 Grande

Blanco Sin tratamiento 18% -3,11 0,00 4,29 Grande

Blanco Sin tratamiento 24% -4,37 0,00 6,17 Grande

Silano 12% Silano 6% 4,73 0,00 -11,54 Grande

Silano 12% Sin tratamiento 12% 2,96 0,00 -6,86 Grande

Silano 12% Sin tratamiento 18% 1,89 0,04 -2,34 Grande
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Silano 12% Sin tratamiento 6% 4,17 0,00 -7,54 Grande

Silano 18% Silano 6% 3,04 0,00 -3,98 Grande

Silano 18% Sin tratamiento 6% 2,48 0,00 -2,92 Grande

Silano 24% Silano 6% 4,27 0,00 -28,93 Grande

Silano 24% Sin tratamiento 12% 2,50 0,00 -12,44 Grande

Silano 24% Sin tratamiento 6% 3,71 0,00 -9,27 Grande

Silano 6% Sin tratamiento 18% -2,84 0,00 3,99 Grande

Silano 6% Sin tratamiento 24% -4,10 0,00 5,89 Grande

Sin tratamiento 12% | Sin tratamiento 24% -2,34 0,00 3,29 Grande

Sin tratamiento 18% | Sin tratamiento 6% 2,28 0,01 -2,84 Grande

Sin tratamiento 24% | Sin tratamiento 6% 3,54 0,00 -4,49 Grande

Acido acetico 12% | Acido acetico 24% -1,95 0,00 2,31 Grande

Acido acetico 12% Acido acetico 6% 1,62 0,00 -2,14 Grande

Acido acetico 12% Blanco 1,35 0,01 -1,70 Grande

Acido acetico 12% Silano 12% 1,36 0,01 -1,81 Grande

Acido acetico 12% Silano 24% -3,88 0,00 5,39 Grande

Acido acetico 12% Silano 6% 2,90 0,00 -3,97 Grande

Acido acetico 12% | Sin tratamiento 18% -2,02 0,00 2,76 Grande

Acido acetico 12% | Sin tratamiento 24% -3,89 0,00 5,29 Grande

Acido acetico 18% | Acido acetico 24% -1,31 0,02 2,25 Grande

Acido acetico 18% Acido acetico 6% 2,27 0,00 -5,04 Grande

Acido acetico 18% Blanco 1,99 0,00 -3,97 Grande

Acido acetico 18% Silano 12% 2,01 0,00 -4,53 Grande

g Acido acetico 18% Silano 24% -3,23 0,00 8,51 Grande
é Acido acetico 18% Silano 6% 3,55 0,00 -8,88 Grande
Q Acido acetico 18% | Sin tratamiento 18% -1,37 0,01 3,43 Grande
S Acido acetico 18% | Sin tratamiento 24% -3,25 0,00 7,91 Grande
it Acido acetico 18% Sin tratamiento 6% 1,20 0,04 -1,83 Grande
Acido acetico 24% Acido acetico 6% 3,58 0,00 -6,66 Grande

Acido acetico 24% Blanco 3,30 0,00 -5,67 Grande

Acido acetico 24% Silano 12% 3,32 0,00 -6,23 Grande

Acido acetico 24% Silano 18% 1,78 0,00 -3,83 Grande

Acido acetico 24% Silano 24% -1,92 0,00 4,00 Grande

Acido acetico 24% Silano 6% 4,86 0,00 -9,78 Grande

Acido acetico 24% | Sin tratamiento 12% 1,21 0,04 -2,38 Grande

Acido acetico 24% | Sin tratamiento 24% -1,94 0,00 3,84 Grande

Acido acetico 24% Sin tratamiento 6% 2,51 0,00 -3,50 Grande

Acido acetico 6% Silano 18% -1,79 0,00 6,39 Grande

Acido acetico 6% Silano 24% -5,50 0,00 18,06 Grande

Acido acetico 6% Silano 6% 1,28 0,02 -3,89 Grande
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Acido acetico 6% | Sin tratamiento 12% -2,36 0,00 6,79 Grande

Acido acetico 6% | Sin tratamiento 18% -3,64 0,00 11,07 Grande

Acido acetico 6% | Sin tratamiento 24% -5,51 0,00 16,12 Grande

Blanco Silano 18% -1,52 0,00 4,23 Grande

Blanco Silano 24% -5,22 0,00 13,83 Grande

Blanco Silano 6% 1,56 0,00 -3,91 Grande

Blanco Sin tratamiento 12% -2,09 0,00 5,05 Grande

Blanco Sin tratamiento 18% -3,36 0,00 8,46 Grande

Blanco Sin tratamiento 24% -5,24 0,00 12,82 Grande

Silano 12% Silano 18% -1,54 0,00 5,65 Grande

Silano 12% Silano 24% -5,24 0,00 17,66 Grande

Silano 12% Silano 6% 1,54 0,00 -4,77 Grande

Silano 12% Sin tratamiento 12% -2,11 0,00 6,18 Grande

Silano 12% Sin tratamiento 18% -3,38 0,00 10,52 Grande

Silano 12% Sin tratamiento 24% -5,26 0,00 15,68 Grande

Silano 18% Silano 24% -3,70 0,00 25,52 Grande

Silano 18% Silano 6% 3,07 0,00 -16,09 Grande

Silano 18% Sin tratamiento 18% -1,85 0,00 9,67 Grande

Silano 18% Sin tratamiento 24% -3,72 0,00 17,45 Grande

Silano 24% Silano 6% 6,78 0,00 -30,16 Grande

Silano 24% Sin tratamiento 12% 3,13 0,00 -12,44 Grande

Silano 24% Sin tratamiento 18% 1,86 0,00 -8,28 Grande

Silano 24% Sin tratamiento 6% 4,43 0,00 -7,85 Grande

Silano 6% Sin tratamiento 12% -3,64 0,00 12,97 Grande

Silano 6% Sin tratamiento 18% -4,92 0,00 19,17 Grande

Silano 6% Sin tratamiento 24% -6,79 0,00 24,82 Grande

Silano 6% Sin tratamiento 6% -2,35 0,00 4,07 Grande

Sin tratamiento 12% | Sin tratamiento 18% -1,27 0,02 454 Grande

Sin tratamiento 12% | Sin tratamiento 24% -3,15 0,00 10,63 Grande

Sin tratamiento 12% | Sin tratamiento 6% 1,29 0,02 -2,20 Grande

Sin tratamiento 18% | Sin tratamiento 24% -1,88 0,00 6,86 Grande

Sin tratamiento 18% | Sin tratamiento 6% 2,57 0,00 -4,45 Grande

Sin tratamiento 24% | Sin tratamiento 6% 4,45 0,00 -7,60 Grande

. Acido acetico 12% Blanco 2,97 0,02 -2,86 Grande

,g Acido acetico 12% Silano 6% 3,83 0,00 -4,12 Grande

© Acido acetico 12% | Sin tratamiento 6% 2,68 0,04 -1,66 Grande

% Acido acetico 18% Blanco 3,78 0,00 -2,02 Grande

“u% Acido acetico 18% Silano 6% 4,65 0,00 -2,56 Grande

Acido acetico 18% | Sin tratamiento 6% 3,49 0,00 -1,56 Grande
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Acido acetico 24% Blanco 4,78 0,00 -5,44 Grande

Acido acetico 24% Silano 6% 5,65 0,00 -7,52 Grande

Acido acetico 24% | Sin tratamiento 6% 4,49 0,00 -2,96 Grande

Acido acetico 6% Silano 6% 3,48 0,00 -4,32 Grande

Blanco Silano 12% -2,94 0,02 3,23 Grande

Blanco Silano 18% -3,11 0,01 3,04 Grande

Blanco Silano 24% -5,04 0,00 5,07 Grande

Blanco Sin tratamiento 18% -3,52 0,00 3,94 Grande

Blanco Sin tratamiento 24% -4,82 0,00 5,43 Grande

Silano 12% Silano 6% 3,81 0,00 -4,84 Grande

Silano 12% Sin tratamiento 6% 2,65 0,05 -1,73 Grande

Silano 18% Silano 6% 3,98 0,00 -4,35 Grande

Silano 18% Sin tratamiento 6% 2,82 0,03 -1,76 Grande

Silano 24% Silano 6% 5,91 0,00 -6,70 Grande

Silano 24% Sin tratamiento 12% 2,84 0,03 -3,56 Grande

Silano 24% Sin tratamiento 6% 4,75 0,00 -3,00 Grande

Silano 6% Sin tratamiento 12% -3,07 0,01 3,24 Grande

Silano 6% Sin tratamiento 18% -4,38 0,00 5,72 Grande

Silano 6% Sin tratamiento 24% -5,69 0,00 7,48 Grande

Sin tratamiento 18% | Sin tratamiento 6% 3,23 0,01 -2,12 Grande

Sin tratamiento 24% | Sin tratamiento 6% 4,53 0,00 -2,98 Grande

5 Acido acetico 24% Acido acetico 6% 5,14 0,03 -2,68 Grande
é Acido acetico 24% Silano 12% 5,75 0,01 -5,00 Grande
‘é Acido acetico 24% Silano 6% 6,23 0,00 -3,25 Grande
g Acido acetico 6% | Sin tratamiento 18% -4,94 0,04 1,74 Grande
% Silano 12% Sin tratamiento 18% -5,55 0,01 2,33 Grande
« Silano 6% Sin tratamiento 18% -6,03 0,01 2,13 Grande
Acido acetico 12% Acido acetico 24% -1,68 0,05 2,75 Grande

Acido acetico 12% Acido acetico 6% 2,39 0,00 -3,80 Grande

5 Acido acetico 12% Blanco 7,95 0,00 -8,45 Grande
g Acido acetico 12% Silano 12% 5,07 0,00 -9,24 Grande
% Acido acetico 12% Silano 18% 4,51 0,00 -12,02 Grande
; Acido acetico 12% Silano 6% 7,51 0,00 -8,18 Grande
_; Acido acetico 12% | Sin tratamiento 24% -2,56 0,00 8,53 Grande
% Acido acetico 12% Sin tratamiento 6% 2,52 0,00 -5,08 Grande
% Acido acetico 18% Acido acetico 6% 3,69 0,00 -5,87 Grande
@ Acido acetico 18% Blanco 9,26 0,00 -9,82 Grande
Acido acetico 18% Silano 12% 6,38 0,00 -11,58 Grande

Acido acetico 18% Silano 18% 5,81 0,00 -15,39 Grande
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Acido acetico 18% Silano 6% 8,81 0,00 -9,58 Grande
Acido acetico 18% | Sin tratamiento 6% 3,82 0,00 -7,68 Grande
Acido acetico 24% Acido acetico 6% 4,07 0,00 -5,09 Grande
Acido acetico 24% Blanco 9,64 0,00 -9,06 Grande
Acido acetico 24% Silano 12% 6,76 0,00 -9,14 Grande
Acido acetico 24% Silano 18% 6,19 0,00 -9,98 Grande
Acido acetico 24% Silano 6% 9,19 0,00 -8,81 Grande
Acido acetico 24% | Sin tratamiento 12% 1,87 0,02 -2,68 Grande
Acido acetico 24% | Sin tratamiento 6% 4,20 0,00 -6,00 Grande
Acido acetico 6% Blanco 5,57 0,00 -5,19 Grande
Acido acetico 6% Silano 12% 2,69 0,00 -3,58 Grande
Acido acetico 6% Silano 18% 2,12 0,01 -3,34 Grande
Acido acetico 6% Silano 24% -2,58 0,00 4,13 Grande
Acido acetico 6% Silano 6% 5,12 0,00 -4,87 Grande
Acido acetico 6% | Sin tratamiento 12% -2,20 0,00 3,08 Grande
Acido acetico 6% | Sin tratamiento 18% -2,94 0,00 4,40 Grande
Acido acetico 6% | Sin tratamiento 24% -4,95 0,00 8,33 Grande
Blanco Silano 12% -2,88 0,00 2,80 Grande
Blanco Silano 18% -3,44 0,00 3,64 Grande
Blanco Silano 24% -8,14 0,00 8,68 Grande
Blanco Sin tratamiento 12% -7,76 0,00 7,76 Grande
Blanco Sin tratamiento 18% -8,51 0,00 8,78 Grande
Blanco Sin tratamiento 24% -10,51 0,00 11,44 Grande
Blanco Sin tratamiento 6% -5,44 0,00 5,43 Grande
Silano 12% Silano 24% -5,26 0,00 9,67 Grande
Silano 12% Silano 6% 2,44 0,00 -2,42 Grande
Silano 12% Sin tratamiento 12% -4,88 0,00 7,58 Grande
Silano 12% Sin tratamiento 18% -5,63 0,00 9,46 Grande
Silano 12% Sin tratamiento 24% -7,63 0,00 14,96 Grande
Silano 12% Sin tratamiento 6% -2,56 0,00 3,96 Grande
Silano 18% Silano 24% -4,70 0,00 12,77 Grande
Silano 18% Silano 6% 3,00 0,00 -3,25 Grande
Silano 18% Sin tratamiento 12% -4,32 0,00 8,57 Grande
Silano 18% Sin tratamiento 18% -5,06 0,00 11,52 Grande
Silano 18% Sin tratamiento 24% -7,07 0,00 22,40 Grande
Silano 18% Sin tratamiento 6% -1,99 0,01 3,95 Grande
Silano 24% Silano 6% 7,70 0,00 -8,41 Grande
Silano 24% Sin tratamiento 24% -2,37 0,00 8,15 Grande
Silano 24% Sin tratamiento 6% 2,71 0,00 -5,52 Grande
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Silano 6% Sin tratamiento 12% -7,32 0,00 7,48 Grande
Silano 6% Sin tratamiento 18% -8,06 0,00 8,52 Grande
Silano 6% Sin tratamiento 24% -10,07 0,00 11,24 Grande
Silano 6% Sin tratamiento 6% -4,99 0,00 5,10 Grande
Sin tratamiento 12% | Sin tratamiento 24% -2,75 0,00 6,10 Grande
Sin tratamiento 12% | Sin tratamiento 6% 2,33 0,00 -3,88 Grande
Sin tratamiento 18% | Sin tratamiento 24% -2,01 0,01 5,32 Grande
Sin tratamiento 18% | Sin tratamiento 6% 3,07 0,00 -5,63 Grande
Sin tratamiento 24% | Sin tratamiento 6% 5,08 0,00 -11,23 Grande
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