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RESUMEN

Hoy en dia, la gran acumulacion de los desechos derivados de los plasticos se ha
convertido en un serio problema. El uso de biopolimeros puede ser una opcion
posible de solucion; sin embargo, sus propiedades no son comparables a la de los
polimeros derivados del petréleo. Por consecuencia, la adicion de fibras o particulas
naturales a matrices poliméricas mejoran algunas propiedades. Sin embargo, estas
fibras o particulas requieren de diferentes tratamientos superficiales, para mejorar
su interaccion con la matriz polimérica. Hoy en la actualidad, existen residuos y
subproductos industriales y agroindustriales que no son aprovechados; uno de
éstos es el subproducto de madera (aserrin de pino). El objetivo de esta
investigacion fue comprobar si el subproducto de madera, sometido a diferentes
tratamientos superficiales, podria mejorar las propiedades mecénicas cuando son
incorporadas a la matriz de polietileno de alta densidad (PEAD). Se realizd el
analisis proximal del subproducto de madera, encontrandose que la humedad fue
de 20.07%, contenido de proteinas de 0.889% y de cenizas de 4.46%. Los
tratamientos superficiales al subproducto de madera fueron alcalinos (hidréxido de
sodio al 2% por 2 h con una relacién 25 mL/qg); posteriormente, un tratamiento con
quitosano en solucién (acido acético al 2% por 3 h con una relacion sélido:liquido
1:6) y el tratamiento con &cido esteérico en solucién (etanol al 1% por 3 h con una
relacion sdlido:liquido 1:5). Estos tratamientos fueron aplicados al subproducto de
madera modificando la superficie; ademas permitieron la limpieza del material de
impurezas (tierra y suciedad) y removieron algunos componentes propios del
subproducto de madera (ceras, silice, gomas, hemicelulosa y lignina). El método de
procesamiento fue por extrusion y posteriormente termoformados con 7.5% de
subproducto de madera. Las imagenes MEB de los biocompuestos confirma la
modificacion de la superficie de las particulas de madera de mejora la unién
interfacial. Las propiedades mecanicas a tension presentaron una disminucion en
el % a ala elongacion a la ruptura, respecto al PEAD, y un aumento en el modulo
elastico de las formulaciones. Los tratamientos superficiales con quitosano y acido

estedrico aportaron grupos "OH que interactuaron con las cadenas de PEAD.
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ABSTRACT

Today, the large accumulation of waste derived from plastics has become a serious
problem. The use of biopolymers could be a possible solution option; however, their
properties are not comparable to those of petroleum-derived polymers.
Consequently, the addition of natural fibers or particles to polymer shades improves
some properties. However, these fibers or particles require different surface
treatments to improve their interaction with the polymer matrix. Nowadays, there are
industrial and agro-industrial waste and by-products that are not used; one of these
is wood byproduct (pine sawdust). The objective of this research was to verify
whether the wood by-product, subjected to diferent surface treatments, could
improve the mechanical properties when incorporated into the high-density
polyethylene (HDPE) matrix. The proximal analysis of the wood byproduct was
carried out, finding that the moisture content was 20.07%, protein content was
0.889%, and ash content of 4.46%. The surface treatments of the wood by-product
were alkaline (2% sodium hydroxide solution for 2 h with a ratio of 25 mL/qg);
Subsequently, a treatment with chitosan in solution (2% acetic acid for 3 h with a 1:6
solid:liquid ratio) and treatment with stearic acid in solution (1% ethanol for 3 h at a
1:5 solid:liquid ratio). These treatments were applied to the wood by-product,
modifying its surface. They also allowed the material to be cleaned of impurities
(earth and dirt) and removed some components of the wood by-product (waxes,
silica, gums, hemicellulose, and lignin). The processing method was by extrusion
and then thermoformed with 7.5% wood by-product. SEM images of the
biocomposites confirmed the surface modification of the wood particles to improve
interfacial bonding. The tensile mechanical properties showed a decrease in the %
elongation at break, with respect to HDPE, and an increase in the elastic modulus
of the formulations. The surface treatments with chitosan and stearic acid provided

"OH groups that interacted with the HDPE chains.
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I. INTRODUCCION Y OBJETIVOS



1.1 Introduccién

Los polimeros de origen sintéticos se consideran uno de los grandes avances del
siglo XX, debido a la gran versatilidad de las posibles aplicaciones que pueden
aportar en la vida diaria. En la actualidad, los biopolimeros son obtenidos
principalmente del petrdleo y son usados para diversas aplicaciones (Lopez et al.,
2011). Sin embargo, la alta resistencia a la corrosion, al agua y a la descomposicion
bacteriana, los convierte en residuos dificiles de eliminar y consecuentemente, en
un grave problema ambiental. El reciclado no es la solucion para todos los plasticos.
Por lo anterior, a lo largo de los afos se han buscado alternativas para resolver

estos problemas ambientales.

Los polimeros naturales o biopolimeros como la celulosa son considerados una
buena alternativa a la solucion del problema, ya que en su mayor parte proceden de
recursos renovables, se convierten en una interesante alternativa parta la industria
de los plasticos (Chavez et al., 2013). Estos biopolimeros pueden incorporarse en
matrices termoplasticas como el PEAD (Polietileno de alta densidad) y procesarse
mediante las mismas técnicas convencionales, tales como extrusion, inyeccion o
soplado (Villada et al., 2007). Asi, los polimeros basados en subproductos
mezclados con plasticos sintéticos o fibras naturales producen materiales

compuestos de alto valor agregado.

Las mezclas de los polimeros con fibras naturales son tema de interés actual, para
muchos investigadores tanto a nivel académico, como a nivel industrial. La mayor
parte de la investigacion reciente esta relacionada con los materiales compuestos
de poliolefinas y fibras lignocelulosas (Gopakumar et al., 2012; Wu et al., 2013).
Paul et al. (2008) mostraron la importancia de la adhesién entra las fases en las
propiedades mecanicas de los materiales reforzados con fibras cortas de platano.
En las ultimas décadas, varios autores han reportado las propiedades
fisicoquimicas de compuestos basados en polimero biodegradables y biopolimeros

de fuentes renovables



Aunque se ha reportado la mejora de las propiedades fisicoquimicas en los
biocompuestos reforzados con fibras naturales; no todas las fibras utilizan agentes
de acoplamiento que ayudan a mejorar la interaccion entre las fibras y la matriz
polimérica creando diferentes reacciones. Por otro lado, estos agentes acoplantes
puede ser toxicos y contaminantes para el medio ambiente; por lo que se busca
alternativas para el uso de éstos. Las opciones que se han tomado para descartar
estos quimicos, es modificar las superficies de las fibras mediante diversos
tratamientos, que puede ser tratamiento bioldgico, quimicos fisicos, fisicoquimica, y
mecanicos. Aunque cada uno de estos tiene sus ventajas y desventajas, como
conocer el tratamiento a utilizar y las fibras a modificar, ya que hay una gran variedad
de fibras procedentes de subproductos industriales y agroindustriales que pueden

ser utilizados.

El subproducto de madera, como el aserrin, es uno de los residuos agroindustriales
mas abundantes a nivel mundial. Eso se debe a que |la madera de pino es unas de
las especies mas cultivadas en el mundo y su produccion anual en México se estima
en alrededor de 2.8 millones de metros cubicos de desechos forestales,
principalmente en forma de aserrin, lefias, virutas y cortezas (Fregoso et al., 2017).
Estos pueden representar 40 a 48% del volumen total que ingresa a un aserradero
(Haro et al., 2015). El aprovechar estos residuos constituye una necesidad para

disminuir los impactos ambientales que generan.

Se ha reportado el uso y la investigacion de biocompuestos de madera plastica, a
partir de mezclas de plasticos reciclados y virgenes (polietileno, polipropileno y
poliestireno) con particulas, fibras o polvos de madera de aserrin, extruidos o
moldeados. Los cuales han mostrado un creciente interés en el disefio y produccién
de nuevos productos que se transforman en una alternativa para reciclar plasticos
y aprovechar el aserrin que se da como desecho del proceso de madera en
industrias mueblerias (Yeh et al., 2009). El objetivo del presente trabajo es fabricar
un biocompuesto de polietileno de alta densidad y particulas de subproducto de

madera de pino, obtenido mediante un proceso de extrusion y termocompresion; asi



como de evaluar el efecto de los tratamientos superficiales en las propiedades

mecanicas de los biocompuestos obtenidos.

1.2 Justificacion

El problema ambiental ocasionado por los plasticos derivados del petréleo esta
alcanzando grandes dimensiones, se ha buscado diferentes alternativas para
reducir su consumo; asi como, el uso de otros materiales como los biopolimeros.
Sin embargo, éstos solo presentan algunas propiedades que son capaces de
competir al mismo nivel del polimero derivados del petroleo. Por lo que la alternativa,
es incorporar residuos agroindustriales, como los subproductos de la madera, a
matrices termoplasticas como el PEAD para producir biocompuestos. Los
biocompuestos permiten que los materiales no sean 100% plastico, sino que una
fraccidon de volumen es fuente natural (subproducto agroindustrial). Para mejorar las
propiedades fisicoquimicas de un biocompuesto, es necesario realizar tratamientos
superficiales al residuo agroindustrial que permitan una mejor interaccion entre la
matriz y la fibra o particula natural, esto con el fin de mejorar su compatibilidad.
Estos tratamientos superficiales pretenden modificar la estructura de los
compuestos lignocelulésicos, mediante procesos como la hidrdlisis; asi como de
proveer otras caracteristicas a la superficie del subproducto agroindustrial. En este
sentido, este trabajo reporta el tratamiento superficial de subproductos de madera,
mediante la hidrdlisis alcalina, la impregnacion de quitosano y de acido estearico,
ambos en solucion. Estos tratamientos tienen la finalidad de obtener grupos

funcionales libres que puedan interaccionar con las cadenas de PEAD.



1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo General

Elaborar y caracterizar biocompuestos a partir de PEAD y subproducto de madera
con diferentes tratamientos superficiales, con la finalidad de mejorar sus

propiedades fisicoquimicas.

1.3.2 Objetivos Particulares

Caracterizar el subproducto de madera de pino, mediante su analisis proximal
y granulométrico.

Procesar biocompuestos basados en subproducto de madera y PEAD por
extrusion.

Procesar biocompuestos por el método de termocompresion para la obtencion
de laminados de biocompuesto.

Evaluar el efecto del tratamiento superficial al subproducto de madera en las

propiedades fisicoquimicas del biocompuesto obtenido.



Il. ANTECEDENTES



2.1 Generacion de Residuos Solidos a Nivel Internacional

Para 2030, se espera que el mundo genere 2. 590 millones de toneladas de residuos
anualmente. Para 2050, la generacion de residuos en todo el mundo espera que
alcance los 3.400 millones de toneladas. Cuyo origen esta distribuido en tres
regiones principales; Asia oriental, Europa, Asia central, América del Norte. Asi
mismo, Ameérica Latina y el Caribe es una region conformada por 42 paises,

contribuy6 con la generacion de residuos sélidos, (Kaza et al., 2018).

2.2 Residuo de la Madera

La madera es la fuente de lignocelulosa renovable mas abundante. Consiste
principalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina. Los porcentajes de estos
componentes dependen de varios factores, tanto ambientales como de origen o
incluso la edad de la especie (Zoia et al., 2011). También contiene cantidades
variables de componentes organicos no estructurales de bajo peso molecular

llamados extractivos y componentes minerales (Simdes et al., 2014).

2.2.1 Lignocelulosa

La biomasa lignocelulosa, es una de las fuentes de carbono renovable con mayor
abundancia en la tierra (Azizah et al., 2020). Este es el componente principal de la
estructura de las plantas, y esta compuesto por tres biopolimeros, que son celulosa
y hemicelulosa, y un polimero aromatico, que es la lignina. Estos se encuentran
organizados estructuralmente y entrelazados entre si, dificultando la accesibilidad a
cada uno de los diferentes componentes (Isikgo et al., 2015; Azizah et al., 2020). El
material de lignocelulésico se encuentra principalmente constituido por tejidos
vegetales, cuyas células presentan una pared celular compuesta por un entramado
de microfibras de celulosa, formando capas recubiertas de hemicelulosa sobre las

cuales se deposita la lignina (Figura 1). En la pared celular de la planta, la lignina
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actua como un pegamento celular entre las fibras de celulosa y se une
covalentemente con la hemicelulosa, mejorando asi su fuerza y rigidez. Ademas, al
ser de naturaleza aromatica y relativamente hidrofoba, la lignina actia como un
agente antimicrobiano e impermeabilizante (Hatti-kau et al., 2013; Olajuyigbe et al.,
2018; Azizah et al., 2020).

Celulosa

o

bt

Figura 1. Representacion esquematica de fibras de celulosa, hemicelulosa y

lignina de la pared celular vegetal (Arnoldi et al., 2020).

2.3 Madera

La madera es un material que se encuentra como principal contenido del tronco de
un arbol. Los arboles se caracterizan por tener troncos que crecen cada afio y que
estan compuestos por fibras de celulosa unidas con lignina. La madera es un
material muy resistente y con abundancia natural; por lo que es utilizada
ampliamente por los humanos desde tiempos muy remotos. La madera es un
material compuesto de origen natural y es uno de los materiales mas comunes. A
pesar de que no se trata de un material de “alta tecnologia”, estamos practicamente
rodeados de madera en nuestros hogares, y la valoramos por su belleza y
durabilidad. Ademas, es un material resistente y ligero que sigue predominando en

gran parte de la industria de la construccién (Askeland, 2017).



2.3.1 Clasificacion de la Madera

La madera se clasifica en dura o blanda segun su estructura fisica y el tipo de planta,
de la cual procede no solo se refiere a la facilidad con la que se puede procesar o
manejar. La madera dura proviene de plantas angiospermas entre ellas se
encuentra la especia del encino; la madera suave proviene de plantas
gimnospermas. La composicion quimica de la madera varia de acuerdo con el tipo
de madera a partir de la cual es generado. En la Tabla | muestra algunos porcentajes

reportados de composicién de madera (Singh et al., 2011).

Las maderas duras provienen de arboles como roble, fresno, olmo, haya, abedul,
nogal y arce. En estos arboles, las celdas alargadas son relativamente cortas, con
un diametro de menos de 0.1 mm y una longitud de menos de 1 mm. Dentro de la
madera existen poros longitudinales, o vasos, que transportan el agua por todo el

arbol.

Las maderas blandas son las coniferas, arboles perennes como el pino, el abeto
rojo, el pinabete, el abeto blanco y el cedro, que tienen estructuras similares. En las
maderas blandas las celdas tienden a ser algo mas largas que en las maderas
duras. El centro hueco de las celdas es el responsable de transportar el agua. En
general, la densidad de las maderas blandas tiende a ser inferior a la de las maderas

duras, debido a un mayor porcentaje de espacios huecos (Askeland, 2017).

Tabla I. Contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina en maderas suaves y duras
(Singh et al., 2011).

Tipo de madera Lignina (%) Celulosa (%) Hemicelulosa (%)
Maderas suaves 25-35 40-50 25-35
Maderas duras 18-30 48-55 24-40




2.3.2 Estructura de la Madera

La madera se puede considerarse como un material compuesto complejo natural,
reforzado con fibras y formado de células poliméricas largas, tubulares y alineadas
en una direccion dentro de una matriz polimérica. Ademas, los tubos poliméricos
estan formados por paquetes de fibras de celulosa parcialmente cristalina,
alineados en varias direcciones en relacion con el eje de los tubos. Esta disposicion
brinda excelentes propiedades a la tension en la direccion longitudinal (Askeland,
2017).

2.3.3 Estructura Fibrosa

El componente basico de la madera es la celulosa (CsH1005) organizada, con las
regiones cristalinas separadas por pequenos tramos de celulosa amorfa. Un
paquete de cadenas de celulosa esta recubierto por una capa de cadenas de la
hemicelulosa amorfa, con cadenas aleatoriamente orientadas. Por ultimo, la
hemicelulosa esta cubierta de lignina. Todo el paquete formado por cadenas de
celulosa, cadenas de hemicelulosa y lignina se conoce como microfibrillas; esta
puede alcanzar una longitud practicamente infinita. La estructura de la madera se
presenta en la (Figura 2). La madera estda compuesta de las siguientes partes: a)
macroestructura, que incluye una estructura, en capas bordeadas por anillos de
crecimiento anual, b) detalle de la estructura de la celda dentro de un anillo de
crecimiento anual, c) estructura de una celda, que incluye varias capas formadas
por microfibrillas de fibras celuldsicas, de fibras de la hemicelulosa vy lignina, y d)
cadenas de celulosa alineadas, parcialmente cristalinas, existen en las microfibrillas
(Askeland, 2017).
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Figura 2. Composicion de la madera (Askeland, 2017).

2.3.4 Estructura de las Celdas

Un arbol estd compuesto de celdas alargadas, con frecuencia con una proporcion
dimensional de 100 o mayor, que constituye alrededor del 95% del material sélido
de la madera. Las células huecas estan formadas por varias capas construidas a
partir de las microfibrillas. La primera pared, o la pared principal de la celda, contiene
microfibrillas de orientacion aleatoria. Conforme la pared la celda se hace mas
gruesa, se forma tres capas adicionales distintas. La pared exterior e interior
contiene microfibrillas orientadas en dos direcciones no paralelas a la celda. La
pared intermedia es la de mayor espesor, contiene microfibrillas alineadas en una
sola direccion, por lo general formando un angulo no paralelo al eje de la celda
(Askeland. 2017).
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2.4 Polimeros

Los polimeros generalmente son materiales organicos, se producen por un proceso
conocido como polimerizacion. Los materiales poliméricos incluyen a los
termoplasticos, termofijos y los elastbmeros. Los mas comunes son los
termoplasticos, los cuales son buenos aislantes eléctricos y térmicos, aunque
existen excepciones. A pesar de que poseen una resistencia mas baja que los
metales o ceramicos, los polimeros tienen una muy buena relacion resistencia/peso.
Por lo regular, no se pueden usar a altas temperaturas, pero muchos de ellos tienen
buena resistencia a sustancias quimicas corrosivas. Tiene multiples de aplicaciones
que van desde chalecos antibalas, discos compactos, cuerdas y pantallas, hasta
vestimenta. En los polimeros termoplasticos, las cadenas moleculares grandes no
estan de manera rigida, por lo que tienen buena ductilidad y flexibilidad. Los
polimeros termoestables son mas resistentes, pero mas quebradizo, debido a que
las cadenas moleculares estan entre cruzadas quimicamente. Todos estos
polimeros se usan en muchas y diferentes aplicaciones, como los dispositivos

eléctricos, etc. (Singh et al., 2017).

Los polimeros de acuerdo con su consumo global y costo (Figura 3) se clasifican
como: polimeros estandar, polimeros de ingenieria y polimeros especializados
(Gilbert, 2017).

polimeros
esténdar

Consumo global

cuker e -t
oo “polimeros de

Sercmidarol (F81)

’ polimeros

ingenierna
o

especializados

Propiedades mecanicas, temperatura de servicio

Figura 3. Clasificaciéon de los termoplasticos de acuerdo con su consumo global
(Gilbert, 2017).
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Los polimeros estandar, son materiales con alto volumen de consumo y bajo costo,
los polimeros de este grupo, tienen bajas temperaturas de transicion vitrea, de
manera que su temperatura de servicio se encuentra a la temperatura ambiente.
Los polimeros comerciales se usan mayoritariamente en embalaje y construccion.
Los polimeros de ingenieria son mas costosos que los comerciales. Ademas,
presentan temperaturas de transicion vitrea mas altas que los polimeros
comerciales, tienen buena resistencia, rigidez y tenacidad, y a menudo se usan con
rellenos para mejorar sus propiedades. Los polimeros especializados o de alto
desempenio, tienen costos mas altos y bajo volumen de consumo en comparaciéon
con los plasticos comerciales. Poseen buenas propiedades como los polimeros de
ingenieria y, se caracterizan por su excelente rendimiento en altas temperaturas
(>200°C) (Gilbert, 2017). Los termoplasticos se usan en aplicaciones que van desde
utensilios desechables, vestimenta, embalajes y construccién hasta ingenieria,

medicina o la industria aeroespacial (Zhu et al., 2016).

2.4.1 Polietileno de Alta Densidad

El polietleno es un polimero sintético termoplastico, que se obtiene por
polimerizacién del etileno. Este material se caracteriza por ser parcialmente
cristalino y amorfo, de color blanquecino y translucido. Los diversos tipos de
polietileno que se encuentran en el mercado, son el resultado de las diferentes
condiciones de operacion, llevadas a cabo en la reaccion de polimerizacion (Roca,
2015). Se puede clasificar al polietileno en tres tipos segun su densidad: baja,
mediana o alta. El tipo de polietileno que es de incumbencia en este proyecto es el
de alta densidad (PEAD), el cual esta presente en una gran diversidad de
aplicaciones y se caracteriza por ser muy versatil y rigido. Al momento de ser
transformado, el PEAD se puede transformar por diversos métodos: inyeccion,
soplado, extrusién, y termoformado (Ecoplas, 2017). EI PEAD tiene muchas
aplicaciones en la industria actual. Es utilizado para la fabricacion de recipientes,
tapas y cierres; otra porcion del PEAD se destina para la produccion de utensilios

domésticos y juguetes; y también tiene otros usos como lo son, la produccion de
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tuberias y conductos construccion, aeroespacial y automotriz. Ademas, podemos
mencionar: envases de aceite lubricante, disolventes organicos y combustibles,
botellas, bolsas de plastico entre otros. El polietileno se produce a partir del
monomero de etileno, como se observa en la (Figura 4), el etileno es un gas
derivado del petréleo, que se alimenta a un reactor con catalizadores y otros

reactivos para la polimerizacién (Ojeda, 2011).
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Figura 4. Estructura quimica del monémero de etileno (Salme et al., 2015).

En el polietileno, el atomo de carbono en vez de tener un hidrogeno unido a éstos,
tiene ramificaciones de cadenas de etileno (Figura 5); a esto se le llama polietileno
ramificado o de baja densidad Figura 5 (a) (PEBD o LDPE por sus siglas en inglés).
Cuando no se tiene ramificacion, se le llama polietileno lineal o de baja densidad
(Figura 5 (b)) (LPEBD o LLDPE por sus siglas en inglés). EI PEAD Figura c) (por
sus siglas en inglés HDPE), presenta una densidad de 0.941 a 0.965 g/cm3. El
polietileno PE tiene un costo considerablemente menor que el PEAD (Geyer, 2017).

En la Tabla Il Se presentan las propiedades mecanicas del PEBD y PEAD.

=]
[®]
L<]

Figura 5. Estructura de, a) Polietileno de baja densidad, b) Polietileno lineal de
baja densidad, c) Polietileno de alta densidad. (Askeland, 2017).
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Tabla Il. Propiedades mecanicas, térmicas del polietileno de baja densidad
(PEBD) y de alta densidad (PEAD) (Askeland, 2017; Kurtz, 2016).

Propiedad PEBD PEAD
Resistencia a la tensién (MPa) 21 22-38
% alargamiento 800 103-500
Modulo elastico (MPa) 276 630-1241
Punto de fusién (°C) 98 - 115 130 - 137
Temperatura de transicién vitrea (Tv) -90 a -25 -110
Temperatura de procesamiento (°C) 149 - 232 177 - 260

2.5 Concepto de Materiales Compuestos

Los materiales compuestos, se pueden definir como la mezcla de dos o mas
materiales que permanecen en fases separadas y que se encuentran mezclados,
comportandose como un solo material, cuyas propiedades suelen ser, generalmente
superiores al de los componentes por separado (Nikzad, et al., 2011). Dentro de
estos se encuentran los biocompuestos, los cuales, se caracterizan porque sus
componentes son de distinta naturaleza en alguna de sus propiedades. Los
biocompuestos, constan fundamentalmente, de una matriz o fase continua, plastica,
metalica o ceramica, y un relleno o refuerzo de material bioldégico, compuesto por
particulas de pequefio tamano o fibras de elevada relacién longitud/diametro. Es
decir, la produccidon de materiales compuestos esta relacionada con tres elementos

basicos: matriz, refuerzo e interface.

2.5.1 Biocompuestos

Los biocompuestos, constan fundamentalmente de una matriz o fase continua, que

puede ser plastica, metalica o ceramica; y un relleno o refuerzo de material
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biolégico, compuestos por particulas de pequefio tamafio o fibras de elevada
relacion longitud/diametro. Es decir, la fabricacion de materiales compuesto esta
relacionada con tres elementos basicos: matriz, refuerzo e interface. El principal
atractivo que los materiales compuestos estan teniendo hoy en dia, es el uso de
matrices poliméricas biodegradables, con lo cual estos biocompuestos al concluir
su ciclo de uso, puede ser desechados para biodegradarse, es decir no causa dafos
al medio ambiente y exhiben propiedades mecanicas especificas aceptables
(Goutianos et al., 2006; Ku et al., 2011). El uso de desechos agroindustriales ricos
en lignocelulosa tales como la madera, aserrin, cascara de coco, nuez, pistache,
etc.; como material de relleno en biocompuestos ha aumentado recientemente. De
tal forma, que se sustituyen las fibras sintéticas y se tiene como resultado un
material de baja densidad, con buen aislamiento térmico, excelentes propiedades
mecanicas, disponibilidad ilimitada, bajo precio y eliminacién al final de su vida util
(Yokoyama et al 2009). Sin embargo, se menciona que existe una limitante en este
caso, y es que presencia los grupos hidroxilo en las moléculas de lignocelulosa
provocan una dificil interaccion interracial, entre el relleno natural y la matriz
polimérica; la cual ocasiona una disminucion en las propiedades mecanicas de los

biocompuestos elaborados (Sobczak et al., 2012).

2.6 Reforzamiento con Fibras Celulésicas a Polimeros

Las fibras se pueden clasificar en naturales y sintéticas. Las naturales suelen ser
las de origen vegetal, animal y/o mineral (Mokhothu et al., 2015). Las fibras
sintéticas provenientes basicamente de petrdleo o gas natural, y son fruto de la
investigacion del ser humano. El uso de fibras naturales para reforzar matrices
poliméricas ha crecido en los ultimos afos. Las fibras biolégicas o también
conocidas como fibras vegetales se encuentran en las raices, tallos, hojas, frutos y
semillas. Comercialmente las fibras vegetales o fibras naturales, son clasificadas
como suaves y duras (Monhanty et al., 2005). Numerosos estudios se han realizado
en torno a la elaboracién de nuevos materiales con una matriz polimérica reforzada

con fibras naturales de origen vegetal (Shekar et al., 2018). Desde hace dos
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décadas, los compuestos poliméricos reforzados con fibras naturales han sido
utilizados con resultados favorables; como la obtencidén con conglomerados para
pisos en la industria de la construccion, o con partes no estructurales, como tableros

de la industria automotriz.

2.7 Importancia de las Fuentes de Biopolimeros en el Medio Ambiente

Los residuos solidos (basura), constituyen uno de los grandes problemas
ambientales con diferentes impactos a nivel global y local. La gestidn de los residuos
va mas alla de su disposicion; por tanto, es necesario analizar las diferentes
variables, de manera que se pueda comprender la complejidad que implican los
nuevos retos ambientales. Mientras las concentraciones humanas eran reducidas y
los residuos eran en su gran mayoria de origen organico, los residuos no constituian
un problema relevante (Melosi, 2005). Con el aumento de las concentraciones
humanas, se fueron acumulando grandes volumenes de residuos plasticos, cuya
dificil descomposiciéon resulta en un dafio al medio ambiente, pese a no ser
considerados como residuos peligrosos, los residuos plasticos tienen implicaciones
ambientales significativas que suelen pasar desapercibidas, y forman parte de una
problematica de gran impacto y escala. El plastico es un material de innegable
utilidad, presente en infinidad de productos de uso cotidiano. Sin embargo, su alto
consumo Y la poca cultura del uso y desecho hacen que la generacién de residuos
ocurra de manera masiva y continua (Platt, 2015). En México, segun el Centro
Empresarial del Plastico la produccidn de plasticos es de 5.3 millones de toneladas,
de los cuales el 50% es destinado para envases. De acuerdo con la Asociacion
Nacional de Industrias del Plastico, México genera 3.8 millones de toneladas de
basura plastica al ano. Ademas, los plasticos tienen un extenso tiempo de
degradacion, permaneciendo por largos periodos y afectando de diferentes
maneras los lugares donde quedan dispuestos (Asociacion Nacional de Industrias
del Plastico 2015).
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2.8 Biocompuesto de Madera Plastica

Los compuestos de madera plastica, es un material multifase que consiste en dos
materiales, un material matriz y una fase de refuerzo. en el caso de los
biocompuestos de madera plastica generalmente se usa madera como refuerzo en
forma de aserrin y una matriz termoplastica (Ramesh et al., 2018) y fibras (Zhou et
al., 2019; Hyvarinen et al., 2019). Los biocompuestos de madera plastica (BCMP)
son materiales amigables con el ambientalmente, debido a que la fuente del material
puede ser materiales virgenes o reciclados, que permiten reducir los costos de
manufactura, energia y el consumo de materiales virgenes (Hyvarinen et al., 2019).
Los biocompuestos basados en madera y plastico, son materiales compuestos con
buenas propiedades fisicas, que emplean como aglutinante resina habitual
(polimeros sintéticos) y mezclandolo con celulosa de madera u otras fuentes de
celulosa vegetal (Jiang et al., 2018; Ge et al., 2018). El uso de los biocompuesto de
madera plastica ha crecido rapidamente, debido al incremento en aplicaciones en
la construccién, componentes automotrices, industria del mueble y diversos bienes
industriales y del consumidor (Najafi. 2013; Azwa et al., 2013). Los materiales han
atraido diferentes investigaciones, debido a su bajo costo de produccion, densidad
del material y propiedades mecanicas apropiadas para aplicaciones generales
(Fornasieri et al., 2011; Kazemi et al 2013).

Se han desarrollado biocompuestos de madera plastica, elaborados a partir de
mezclas de polipropileno (Turku et al., 2017; Taufiq et al., 2018; Vedrtnam et at.,
2019; Lin et al., 2018), fenol-formaldehido (Melosi. 2005), polietiieno de baja
densidad (Toghyani et at., 2019; Youssef et at., 2019), policloruro de vinilo (Jiang et
al., 2018), policloruro de vinilo con quitosano, polietiieno de alta densidad
(Matthews. 2018), polibutileno succinato (Petchwattana, 2017), polihidroxialcanoato
(Azwa et al., 2013), y plastico reciclado (Turku et at., 2017). Algunas de las ventajas
asociadas con el uso de fibras naturales como refuerzo, incluyen esfuerzo mecanico
especifico alto, propiedades aislantes térmicas, biodegradabilidad, compostabilidad
(Jiang et al., 2020). Mientras que sus limitantes incluyen la incompatibilidad de las

fibras con las matrices poliméricas (Azwa et al., 2013); asi como la tendencia a
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formar agregados durante el proceso y el alto contenido de grupos hidroxilo favorece

a la absorcion de humedad (Hariprasad, 2020).

El sector de los biocompuestos de madera plastica ha tenido un constante
crecimiento dentro de la industria del plastico. Los biocompuestos suelen ser
obtenido a partir de desechos de madera como bambu, pino, paja y otras fibras a
base de celulosa, mezclados con plasticos comunes. El agente de acoplamiento
tiene un papel importante en la produccion de estos BCMP, junto con lubricantes y
estabilizadores que se agregan para permitir una buena adhesion y procesamiento
a estos compuestos (Matthews et al., 2018; Petchwattana et at., 2017; Jiang et al.,
2020).

2.9 Tratamiento Superficial a Subproducto de Madera

Dos de los principales inconvenientes de los compuestos reforzados con fibras
naturales es la incompatibilidad entre interfaces estrechas y débiles; otro es la
dispersion no uniforme de la fibra con la matriz. Para superar estos inconvenientes,
la superficie de particulas o fibras se puede someterse a un tratamiento alcalino o
mercerizacion; que es uno de los tratamientos quimicos mas utilizados, cuando se
desea reforzar termoplasticos y termoestables. Después del tratamiento con alcali,
algunos componentes de los materiales de refuerzo se eliminan, como son la
hemicelulosa y la lignina. Aumentando la rugosidad de la superficie, que resulta en
un mejor anclaje mecanico y aumentando la cantidad de celulosa expuesta en la
fibra superficie, aumentando asi el niumero de posibles reacciones sitios. Ademas,
la deslignificacion funciona como fibrilacion, dejando muchas cavidades y espacios
intermedios entre las microfibrillas de celulosa (Brostow et al., 2016; Sommerhuber
et al., 2015; Klyosov, 2007).

Debido a la incompatibilidad entre el refuerzo de madera y la matriz polimérica en
el desarrollo de biocompuestos de madera plastica, se han desarrollado
modificaciones quimicas a la superficie de la madera para mejorar su compatibilidad
con la matriz polimérica como son: acetilacion, acrilacion, benzoilacion,
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cianoetilacion, metilacion, silanizacion, tratamiento con peréxido, hidrofobizacion e
incorporacion de agentes de acoplamiento (Sombatsompop et al., 2003). Estas
modificaciones permiten convertir la superficie hidrofilica de la madera en mas
hidrofébica, con la finalidad de disminuir la tension superficial, como consecuencia
mejora la humectacion y adhesion en la interfaz (Shah et al 2005). Sin embargo, las
altas toxicidades de estos tratamientos representan una contaminacion y una
produccion, dejando una huella de contaminacién no sustentable para el medio

ambiente.

2.9.1 Tratamiento Alcalino

La alcalinizacién o mercerizaciéon, es un método comun para el tratamiento fisico de
fibras naturales superficies. En este método, las fibras lignoceluldsicas se sumergen
en una solucion acuosa de hidréxido de solio (NaOH), por un periodo de tiempo. La
solucion de NaOH disuelve la lignina, las ceras y los aceites de la superficie de la
fibra y deja una superficie celulésica limpia y porosa. Este tratamiento, conduce a
una mayor especificidad propiedades mecanicas, ya que la celulosa tiene
propiedades mecanicas mucho mas altas en comparacion con lignina. También
aumenta el area de superficie especifica, que conduce a una mejor interaccion con
la matriz (Kazemi et al., 2013). La modificacién importante realizada por el
tratamiento alcalino es la ruptura del hidrégeno, union en la estructura de la red, lo
que aumenta la rugosidad de la superficie. Ademas, el NaOH acuoso en la fibra
natural promueve la ionizacion del grupo hidroxilo al alcéxido (Nozari et al., 2013).
El tratamiento alcalino aumenta la rugosidad de la superficie, lo que resulta en un
mejor enclavamiento mecanico y la cantidad de celulosa expuesta sobre la
superficie de la fibra. Esto aumenta el numero de posibles sitios de reaccion y

permite una mejor humectacién de las fibras.

A pesar de que la utilizacion y aplicacion de compuestos rellenos de aserrin estan
aumentando, su rendimiento es limitado por su naturaleza hidrofilica caracteristica

de la madera y que conlleva a problemas de refuerzo entre aserrin y polimero (Idrus
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et al., 2011). El tratamiento alcalino del aserrin gana positiva retroalimentacion de la
interfaz de matriz de relleno e identificado para mejorar la adhesion también sus
propiedades mecanicas (ldrus et al., 2011; Mohan et al., 2012; Kabir, 2012; Kalia et
al., 2009; Rahman et al., 2012). Varios reportes de la literatura indican que, el
tratamiento alcalino permite una buena adherencia de la matriz y del relleno,
permitiendo buenas propiedades mecanicas en los materiales compuestos; por lo
que se popularizé este tratamiento quimico para el aserrin (Kim, 2012; Ahmada
2008; Singh, 2011). El biocompuesto de madera plastica generalmente se utiliza en
aplicaciones de alto impacto que incluyen la aeroespacial, esparcimiento,
construccion, deporte y automotriz (Malkapuram et al., 2009). Sin embargo, incluso
hay varios estudios que discutieron el comportamiento mecanico de compuestos de
madera/polimero (Ndiaye et al., 2013; Bledzki, 2003). Estos estudiaron las
propiedades mecanicas y la absorcion de agua de madera/PEAD compuesto,
después de la mercerizacion de la superficie de la fibra y descubrié que tratar el
aserrin en un 2% NaOH, la resistencia a la tension aumenté en un 10.8% (Nozari et
al., 2013).

2.9.2 Tratamiento Superficial con Quitosano

Se ha reportado que el quitosano con sus excelentes propiedades mecanicas,
térmicas, antibacterianas y actividades biolégicas, ha tenido una serie de
aplicaciones exitosas en diferentes tipos de compuestos (Maldas et al., 1989;
Martinez et al., 2010; Amri et al., 2013; Cheung et al., 2007; Lu et al., 2010; Vasile
et al., 2013). En los ultimos afios, se han preparado mezclas de quitosano con
diferentes polimeros como almidon, alcohol polivinilico, celulosa y sus derivados
(Vasile et al., 2013). Se ha reportado, que la amina natural en el quitosano (amino-
polisacarido natural mas abundante), tiene una funcion similar a la de los agentes
de acoplamiento quimico-con-grupos amino. Por lo tanto, existe un gran potencial
para que el quitosano se desarrolle como un excelente agente de bioacoplamiento

con su enorme cantidad, que no presenta riesgo de toxicidad, caracteristicas
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ecolodgicas y bajo costo en comparacion con muchos otros agentes de acoplamiento

quimicos sintéticos (Shah et al., 2005).

2.9.3 Tiramiento Superficial con Acido Estearico

El acido estearico es un acido graso saturado con una cadena de 18 atomos de
carbonos (Figura 6), es un acido octadecanoico. Es un sdlido ceroso blando con la
formula CH3(CH2)16CO2H. El acido estearico es un acido graso frecuente en la
naturaleza y se encuentra en muchas grasas animales y vegetales, pero suele ser
mMas rico en grasas animales que en grasas vegetales (Loften et al., 2014). El &cido
estearico se puede aplicar como un aditivo de bajo peso molecular con cadena
alifatica larga. Se usa a menudo para el tratamiento superficial de rellenos en la
produccion de compuestos con PP (Zuiderduin et al., 2003; Kim et al., 2004; Avella
et al., 2006; Kiattipanich et al., 2007). En el caso del uso de fibras en la produccién
de materiales compuestos, la humectabilidad debe mejorar la capacidad de

adherencia de las fibras y la matriz polimérica y componentes (Kim, 2012).

Varios investigadores, como Paul et al. (2008) y Zafeiropoulos et al. (2002) han
estudiado el uso de acido estearico (CH3(CH2)16COOH) en solucion de etanol para
el tratamiento de fibras naturales. Sin embargo, se han sefalado algunas
desventajas de esta técnica, incluido el hecho de que elimina los componentes no
cristalinos de las fibras, cambiando la topografia superficial de las fibras de celulosa.
Ademas, han reportado que el tratamiento con acido estearico disminuye el
contenido de humedad de la fibra y mejora las caracteristicas mecanicas de los
materiales compuestos. Se descubrié que el acido estearico tenia dos funciones:
mejora la compatibilidad entre la fibra y la matriz polimérica, y funcionar como un

lubricante que eleva el indice de fluidez (Kim, 2012).

Kokta et al. (1990) sefialan que el grupo carboxilo puede reaccionar con los grupos
hidroxilo de la madera y la larga cadena de hidrocarburo (C-C) tienen el potencial

de formar fuertes interacciones con la matriz polimérica. Estos autores estudiaron
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compuestos de madera y PVC, donde observaron un aumento de la resistencia y la

energia de ruptura de los compuestos.

HHHHHHHHHHHHHHHHO
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Figura 6. Estructura del acido estearico (Kokta et al.,1990).

2.10 Procesamiento de Biocompuestos de Madera Plastica
2.10.1 Extrusion

El proceso de extrusidén es uno de los mas importantes en la industria de la
transformacién de plasticos y ademas es utilizado para composicion, es decir, para
mezclar y formular compuestos de plastico y producir materia prima como, por
ejemplo, granulos de concentrado o de compuesto (Ferreira, 2013). Los materiales
utilizados en el proceso de extrusidn son por lo general termoplasticos, éstos
pueden ser en forma de polvos, hojuelas, pellets 0 combinaciones de estas formas.
El extrusor consiste en un tornillo (husillo) rotatorio dentro de un barril (cilindro) de
diametro constante que es calentado con resistencias (Figura 7). La funcién del
husillo es bombear el polimero fundido y mezclado, de manera que pasa a través
de un dado. Los ingredientes se colocan en la zona de alimentacién, por medio de
una tolva y pasan por una zona de dosificacién por medio de un dado calentado el
cual tiene la forma deseada en la seccion de corte del producto. La extrusion de
perfiles, filamentos, tubos y hojas se facilita por un sistema de arrastre y soporte, y
los productos se pueden cortar en longitudes finitas o enrollar en tambores o tubos.
Existen diferentes tipos de sistemas de extrusién que se utilizan principalmente en
la fabricacion de biocompuestos de madera plastica: (1) tornillo unico, (2) tornillo
doble cortante, (3) tornillo doble contra rotatorio (Gardner et al., 2015). El proceso

de extrusion de biocompuestos de madera plastica se basa en el secado de aserrin
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de madera (aserrin pino) para alcanzar un contenido de humedad minimo
(Bengtsson et al., 2005).

Resistencias

Material
Husillo

Cilindro ot ‘!il 1

Figura 7. Equipo de extrusor de polimeros (Bengtsson et al., 2005).
2.10.2 Moldeo por compresion

En la técnica de moldeo por compresion, los granulos del polimero se calientan en
un molde abierto (Figura 8). Cuando el polimero se convierte en una masa viscosa,
el molde se cierra mediante la aplicacion de presion y el exceso del polimero es
expulsado entre las mitades del molde, luego el molde se deja enfriar para extraer
la pieza formada. Es una técnica relativamente sencilla y barata; sin embargo,
requiere mayor mano de obra y tiempo que el moldeo por inyeccion. El proceso de
moldeo por compresion se ha utilizado para producir biocompuestos de madera

plastica a partir de aserrin de madera y PP (Johnson et al., 2008).

Polimero
\ Presién y calor

t YYVYYVY

o — }
""_L/_UJNW
N RN

Molde inferior

Carga del molde Cierre del molde Eyeccion de la pieza

Figura 8. Proceso de termocompresién de un polimero (Johnson et al., 2008).
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ll. MATERIALES Y METODOS
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3.1. Material

Se utilizd el subproducto de madera procedente de una empresa (Tarimas del
Noroeste, S.A. de C.V.) de la ciudad de Hermosillo, Sonora (Figura 9(a)). Como
matriz termoplastica se utilizé polietileno de alta densidad (PEAD) de la marca
ExxonMobil (Paxon™) (Figura 9(b)). El quitosano y el (Sigma-Aldrich, Corp.) y el
acido estearico (Drogueria Cosmopolita, S.A.), fueron utilizados como reactivos
para el tratamiento superficial al subproducto de madera. Se emplearon como
solventes quimicos acido acético y el alcohol etilico (etanol) de la empresa Fagalab
S.A. (Culiacan, Sin. México).

Figura 9. imagen de materiales, a) Subproducto de madera, b) Polietileno de alta

densidad.
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3.2 Caracterizacion del Subproducto de Madera

Analisis granulométrico
Malla Tyler: No. 12, 35, 60, 100, 140, 200,
270
20 min

Determinacion de humedad
60 °C, 48 h

Determinacion de proteina
Método: Micro-Kjeldahl

Determinacion de cenizas
250 °C, 24 h

Figura 10. Diagrama de flujo de analisis proximal del subproducto de madera.

3.2.1 Analisis Granulométrico

Se realiz6 el analisis granulométrico al subproducto de madera en un equipo modelo
Tamizadora Ws Tyler Rotap Rx-29-16m (Figura 10). Se utilizaron las mallas Tyler
No. 12, 35, 60, 100, 140, 200 y 270. La muestra de subproducto de madera fue
secada a 70°C por 24 h previo a su analisis. El residuo de madera se dejo en
agitacion durante 2 h a 50 rpm. Los porcentajes acumulados en las mallas se

pesaron en una balanza analitica.
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Figura 11. Analisis granulométrico subproducto de madera, a) Tamizador de

mallas, b) Subproducto de madera en malla Tyler.

Segun Fabiyi et al. (2010), particulas con tamafos de 100 a 600 um son las mas
reportadas para la elaboracion de compuestos. Del analisis granulométrico se
selecciono las fracciones obtenidas de las mallas 35 y 60, las cuales corresponden
a particulas de diametro promedio de 250 a 420 ym, respectivamente.

3.2.2 Determinacion de Humedad

Se pesd 1 g muestra y se colocd en un contenedor de aluminio previamente pesado
y tarado y se dejaron secar a 60°C por 48 h, este procedimiento se realizé por
triplicado (Figura 11). Posteriormente, se enfri6 en un desecador a temperatura
ambiente y se peso en una balanza analitica. El porcentaje de humedad se calculé

mediante la Ecuacién 1.

Peso inicial-Peso final

Humedad (%) = (

) x100 (1)

Peso inicial
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mOven

Figura 12. Determinacién de humedad del subproducto de madera en

contenedores de aluminio a 60°C.

3.2.3 Determinacion de Cenizas

Se agrego 1 g de residuo de madera a 3 crisoles de ceramica de 30 mL. Se dejaron
a temperatura ambiente durante 24 h, posteriormente fueron calentados durante 2
h a 100°C. Se colocaron los tres crisoles sobre 3 placas de resistencia y se pre-
incineraron. Después, los crisoles fueron colocadas en una mufla de incineracion
Thermolyne Sybron (Thermoscientific Inc.) a 550°C por 24 h (Figura 12). Una vez,
concluida la incineracion y que los crisoles estuvieron a temperatura ambiente, se

peso el producto y se obtuvo el % de cenizas mediante la Ecuacion 2.

Cenizas (%) Pil\_dpfxloo (2)

Doénde: Pi=peso del crisol mas ceniza, Pf=peso del crisol, M=peso de la muestra.
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Figura 13. Imagenes del procedimiento de la determinacién de cenizas a)
Muestras de subproducto madera residuo de madera en crisoles ceramicos pre
incinerados en parrilla de resistencia eléctrica, b) Muestras pre incineradas en

deshumidificador, c) Calcinacion de las muestras en la mufla.

3.2.4 Determinacion de Proteinas

Se utilizé el método de Micro-Kjeldahl para determinacién de proteina y conocer el
porcentaje de nitrégeno. Una muestra de 0.2 g de subproducto de madera, se colocé
en un matraz, se agregé 5 mL de una solucidén de H2SO4 concentrado mas 2 g de
catalizador K2SO4, se calenté a 100°C (Figura 13) hasta obtener un color turquesa
y se deja enfriar. Posteriormente, se colocé la muestra en un destilador, se agregé
10 mL de solucion de NaOH al 40% en intervalos de 15 min hasta neutralizar. Se
prendio el destilador durante 5 min hasta el cambio de indicador color verde y la
muestra se titul6 con solucién de HCL 0.1N. Se determiné el porcentaje de nitrégeno
con la Ecuacion 3. El porcentaje de proteinas se determind con la Ecuacion 4.
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(mL HCl-mL Blanco) x N x 14.007
mg Muestra

N (%) =

x 100 (3)

Proteina (%) = % N x (factor) 4)

Dénde: N (%)= nitrégeno total, mLHCI= volumen de HCI gastado en la muestra, mL
Blanco= volumen HCI gastado en el blanco, N=normalidad del HCL, factor 14.007 =

14.007 mg que tiene 1 mmol de nitrogeno, mg Muestra= mg de muestra.

Figura 14. Imagenes de la determinacion de proteinas, a) Digestion de residuo de
madera en soluciéon con H2SO4 concentrado, b) Equipo de destilacion y ¢) Equipo
de titulacion.
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3.3 Modificacion Superficial del Subproducto de Madera

Tratamiento Alcalino
Sol. NaOH 2%, 2 h, 23°C

Secado: 24 h, 70 °C
Etanol Impregnacién con solvente Acido acético 2%

Sol. Acido estearico 1% || Sol. Quitosano 2 %
3h,23°C 3 h, 50°C

Secado: 24 h, 70°C

Almacenamiento

Figura 15. Diagrama de flujo de los tratamientos de modificacién superficial al

subproducto de madera.

3.3.1 Tratamiento Alcalino

El tratamiento alcalino se llevé a cabo en un vaso de precipitado de 2 L (Nozari et

al., 2013). Las condiciones fueron: relacion liquida—sélido de 25 mL/g, y una

concentracion de la solucion de NaOH al 2% en peso y el tiempo de exposicién fue

de 2 h (Figura 15(b)) a temperatura ambiente. La fase sdlida se separa por medio

de filtracién en un embudo Blchner y se dieron lavados con agua destilada hasta

obtener un pH de 7. La fase soélida se secé a 70°C por 24 h.
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Figura 16. Tratamiento superficial subproducto de madera, a) colocacioén de la
solucién de NaOH a 2%, b) agitacion de la solucion a temperatura ambiente y c)

secado de la muestra.

3.3.2 Tratamiento Superficial con Quitosano

El tratamiento superficial con quitosano se llevd a cabo en un matraz Erlenmeyer de
500 mL (Vedrtnam et al., 2019). Se utilizé el subproducto de madera con tratamiento
alcalino previo y a esta muestra se afiadio una solucién de quitosano al 2% disuelto
en acido acético al 2%. La mezcla se realiz6é a una proporcion sélido-liquido 1:6. Se
dejé en agitacion constante a 50°C durante 3 h (Figura 16(a)). La muestra se
neutralizé con NaOH hasta obtener pH de 7. Se filtré y se dejoé secar por 24 h a
70°C.
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Figura 17. Imagenes del tratamiento superficial con quitosano, a) Subproducto de
madera en matraz Erlenmeyer en expuesto en solucidén de quitosano disuelto en

acido acético, b) Contenedor de aluminio con la muestra tratada para el secado.

3.3.3 Tratamiento Acido Estearico

El tratamiento superficial con acido estearico se llevd a cabo en un vaso de
precipitado de 500 mL (Aziz et al., 2021). Las condiciones fueron: una relacién
liquida: solido 5:1, concentracion de solucion acido estearico disuelto en un etanol
al 1% en peso y el tiempo de exposiciéon fue de 3 h a 23°C (Figura 17(b)). La fase
sélida se separd por medio de filtracion en un embudo Blchner. Después la fase

sélida se sec6 a 70°C. por 24 h.
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Figura 18. Imagenes del tratamiento con acido estearico, a) etanol al 1% en
agitacion, b) subproducto de madera en solucion de acido estearico disuelto en

etanol al 1% y c¢) subproducto de madera tratada en contenedor de aluminio.
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3.4 Procesamiento del Biocompuesto

Subproducto

PEAD
madera

Mezcla de formulaciones

Extrusion Peletizacion
(Filamentos) (Filamentos)

Laminado por termocompresion

Caracterizacion

Figura 19. Diagrama de flujo para la produccién de las mezclas de las
formulaciones de los biocompuesto; subproducto de madera sin tratamientos CMP
7.5, subproducto de madera con tratamiento alcalino CMP NaOH, subproducto de
madera con tratamiento de quitosano, subproducto de madera con tratamiento de

acido estearico CMP acido estearico.

3.4.1 Mezcla de Formulaciones del Biocompuesto

Los componentes de las diferentes formulaciones se mezclaron a mano en un
contenedor de polietileno (Figuras 19(a) a 19(c)). Posteriormente, se alimentaron a
la tolva del extrusor (Figura 19 (d)). Las formulaciones de PEAD y particulas de
subproducto de madera sin tratamiento y con tratamiento se muestra en la Tabla lll.
Se realizaron formulaciones para el PEAD, asi como las formulaciones con
particulas de subproducto de madera sin tratamientos y para las particulas de
subproducto de madera con tratamiento alcalino, las particulas con tratamiento con

quitosano y las particulas con tratamiento de acido estearico.
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La seleccion de la formulacion PEAD (92.5%) y de subproducto de madera (7.5%)
con los diferentes tratamientos superficiales fue resultado de un analisis preliminar
de formulaciones realizado y cuyos resultados y analisis estadistico se presentan

en el Anexo |.

Tabla Ill. Formulaciones del biocompuesto de PEAD vy particulas de subproducto

de madera.
Formulacién PEAD Subproducto de madera
(%p/p) (%p/p)
PEAD 100 0
CMP 7.5 92.5 7.5
CMP-NaOH 92.5 7.5
CMP Quitosano 92.5 7.5
CMP Acido estearico 92.5 7.5

Figura 20. Imagenes de la preparacion de las formulaciones, a) PEAD virgen y
subproducto de madera, b) Mezclado, c) Compuestos después de ser agitados, d)

Tolva de alimentacion del extrusor.
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3.4.2 Extrusion del Biocompuesto

El procesamiento de los biocompuestos de madera plastica se realizdé en un extrusor
monohusillo con una L/D 15:1 y con cabeza mezcladora de la marca Beutelespacher
(CDMX, México). El material fue procesado en el Laboratorio de Envases del Centro
de Investigacién de Alimentos y Desarrollo, A.C. Se utilizé dado para monofilamento
y los filamentos elaborados se procesaron utilizando un perfil de temperaturas de
zona 1: 140°C, zona 2: 160°C y zona 3: 175°C, a una velocidad de tornillo de 50
rom y torque de 5. La Figura 20 presenta las imagenes del procesamiento por

extrusion de los biocompuestos y los filamentos obtenidos.

Figura 21. Imagenes del procesamiento de los biocompuestos, a) Extrusor
Monohusillo, b) Tolva alimentada por subproducto de madera y PEAD, c)

filamentos obtenidos de los biocompuesto y d) Equipo de produccion de pellets.
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3.4.3 Termocompresién del Biocompuesto

Los laminados de los biocompuestos de madera plastica se realizaron en una
prensa térmica CARVER modelo 4386 del Departamento de Investigacion en
Polimeros y Materiales, de la Universidad de Sonora (Figura 21). Se agregaron 15
g de pellets del biocompuesto al molde de acero inoxidable y se procedié a su
laminacion con los siguientes tiempos: Del minuto O al 2 se coloco el molde con los
pellets del biocompuesto en la placa inferior de la prensa a una temperatura de
160°C (320°F), para el calentamiento del molde. Del minuto 2 al 6 las placas de la
prensa fueron aproximadas, sin ejercer presion. Del minuto 6 al 12 se incremento la
carga a 1,500 Ib/min hasta llegar a 5,000 libras y se mantuvo la presion y
temperatura constante. Del minuto 12 al 62 se enfrié el laminado y a presion
constante con una corriente de aire de un ventilador hasta llegar a una temperatura
de 70°C (158°F). Posteriormente, el molde se sumergiéo en agua a temperatura

ambiente.

Figura 22. Imagenes de la laminacion de los biocompuestos, a) Prensa térmica
para el moldeo de los laminados, b) Pellets de biocompuesto de madera plastica
en molde de acero inoxidable, ¢) Laminados del biocompuesto de madera plastica

obtenidos.
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3.5 Caracterizacion del Subproducto de Madera y del Biocompuesto
3.5.1 Microscopia Optica

Se realizaron estudios de microscopia 6ptica de las muestras del subproducto de
madera con los tratamientos superficiales, asi como a los biocompuestos. Se utilizd
un microscopio optico (M.O) modelo Bysameyee (Figura 22). Las imagenes
capturadas con un lente 6ptico a la magnificacion de 5x.

Figura 23. Imagen del microscopio 6ptico digital utilizada para el analisis de

muestra de particulas de subproducto de madera.

3.5.2 Determinacion de Color

Se utilizé un colorimetro Konika Minolta CR-300 Series (Figura 23) calibrado con un
estandar (Y = 92.4, x = 0.02, y = 1.6), con la finalidad de comparar los cambios de
color en los biocompuestos. Se midié el color en cada una de las muestras, la
luminosidad fue determinada por L* y las coordenadas de cromaticidad fueron
determinadas por a* (rojo-verde) y b* (amarillo-azul). Las mediciones se realizaron

colocando las muestras sobre el estandar. Las muestras fueron analizadas por 4
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cuadriplicado obteniendo una media de estas. Las diferencias del color (AE) se

calculé con la siguiente Ecuacion 5.

AE = \/(AL?) + (Aa?) + (Ab?) (5)

Dénde: AL=L- Lo, Aa=a-a0, Ab=b - by, Siendo Lo, ao, bo, representan los valores

del paramento del color del estandar L* ay b.

Figura 24. Equipo de medicién de Color.

3.5.3 Absorciéon de Agua de los Biocompuestos

Se elaboraron muestras con dimensiones de 1.5 x 1 cm de los biocompuesto de
madre platica obtenidos. Dichas muestras se colocaron a peso constante antes de
sumergirse en recipientes hermético con 100 mL de agua potable (Figura 24), fueron

removidas del bafio y secadas cuidadosamente con papel absorbente, en diferentes
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tiempos de 24, 48, y 120 h de inversion. El calculo de la del porcentaje de absorcion

de agua (A (%)) en los biocompuestos se realizé mediante la Ecuacion 6.

mt—mo

A (0/0) = m_o x 100 (6)

mt= peso medido a la muestra en diferentes intervalos de tiempo hasta alcanzar

absorcion maxima de agua, mo= el peso inicial de la muestra.

Figura 25. Medicion de la absorcion de agua de los biocompuestos, a) Muestra de
biocompuesto de madera plastica en el contenedor con agua, b) Muestras

sumergidas en agua.

3.5.4 Espectroscopia de Infrarroja con Transformada de Fourier

Los espectros de infrarrojo con trasformada de Fourier se analizaron empleando el
accesorio de reflexion total atenuada (ATR-FTIR) para los biocompuestos. Los
espectros se obtuvieron a temperatura ambiente, empleando un espectrometro
marca Agilent modelo Cary 630 (Figura 25). El método empleado en el analisis fue

en modo de absorbancia en los espectros de las particulas de subproducto de
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madera y de los biocompuesto obtenidos. Se analizaron en el rango de 4000 a 600

cm' de resolucion, se realizaron 64 barridos a cada una muestra analizada.

Figura 26. Espectroscopia de infrarrojo con trasformada de fourier, a) Con el
accesorio de reflexion total atenuada (ATR-FTIR), b) Muestra de subproducto de

madera previo a analisis.

3.5.5 Propiedades Mecanicas de los Biocompuestos

El equipo que se utilizé para la determinacion de las propiedades de tension de los
biocompuestos de madera plastica, fue una maquina universal de pruebas
mecanicas de la marca United modelo SSTM-5kn (EEUU) (Figura 26). La velocidad
de separacion de las mordazas fue de 5 mm/min. Las probetas para la prueba de
tensién se elaboraron y ensayaron bajo las normas ASTM D-638. Se cortaron
probetas de 20 x 1 mm y se le midio el espesor para calcular el area de la seccion
transversal de la probeta. En esta prueba de tension se obtuvieron los datos para

realizar las graficas de esfuerzo versus deformacién de las muestras ensayadas, a
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partir de las cuales se realizaron los calculos para la determinacion de resistencia a

la tensidn, elongacion a la ruptura y modulo de elasticidad.

Figura 27. Propiedades mecanicas a tension de los biocompuestos, a) Maquina
universal, b) Probeta en fallo, c) Probetas de biocompuestos de madera plastica

con tratamientos de acido estearico, hidroxido de sodio y quitosano.

3.6 Microscopia Electronica de Barrido MEB

Se realizaron estudios morfolégicos de la superficie de la fractura de los ensayos de
tensién de los biocompuestos obtenidos, mediante un microscopio electrénico de
barrido (SEM) marca JEOL Ltd. modelo JSM760 1F. Las muestras fueron sometidas

a un proceso de recubrimiento de Au-Pd previo a su analisis.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1 Caracterizacién del Subproducto de Madera
4.1.1 Analisis Granulométrico Subproducto de Madera sin Tratamientos

En la Figura 27 se presentan los resultados del analisis granulométrico del
subproducto de madera utilizando los tamices +12, +35, +60, +100, +200 y +270.
Podemos observar que el tamiz con malla mayor de +12 tiene un 0.31% en peso de
material retenido; en contraste, lo que pasé al tamafio de malla de 200 (-200) fue de
1.54%. En el tamiz +35 se retiene el 29.85% de subproducto, este porcentaje
aumenta hasta un maximo de 42.77% en el tamiz +60; alcanzando un acumulado
positivo del 72.93%. En el tamiz +100, el material retenido disminuye al 18.77%; pero

ya obtuvo un acumulado del 91.69% de subproducto de madera.

45
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Figura 28. Analisis granulométrico subproducto de madera versus el intervalo de

tamices.
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Podemos concluir que los porcentajes mayores de subproducto de madera retenido
se encuentran entre los tamices +35 y +100; por lo que las particulas se encuentran
en el rango de 420 a 149 um. El estudio nos indica que el subproducto de madera
obtenido, esta mayormente conformado con particulas acumuladas en la malla 60
con tamanos de 250 um, que representa el 42.77% como se puede observar en las

Figuras 28 de esta investigacion.

4.1.2 Analisis Proximal del Subproducto de Madera
4.1.3 Contenido de Humedad, Cenizas y Proteinas

Se caracteriz6 el subproducto de madera y se determiné el contenido de humedad,
cenizas y proteinas. Los resultados promedio de los componentes efectuados por

triplicado y la desviacidén estandar para esta variedad se presentan en la Tabla IV.

Tabla IV. Analisis proximal del subproducto de madera.

Componente Valor (%)*
Humedad 20.07 £0.05
Cenizas 4.46 £ 0.015
Proteina 0.889 £ 0.14

* Valor promedio + desviacion estandar

El porcentaje de humedad del subproducto de madera fue de 20.07% (Tabla IV).
Este resultado se encuentra dentro del rango (10 a 60%) reportado por Vassilev et
al. (2010) para subproductos de aserrin y virutas de maderas de pino. El porcentaje
de cenizas del subproducto de madera fue de 4.46% (Tabla iv). Este resultado
puede estar relacionado con el aumento de elementos inorganicos naturales que

47



estan presentes en el subproducto de la madera. No obstante, hay autores que
reportan que el porcentaje de cenizas puede incrementarse debido a que durante el
proceso de generacion de este subproducto minerales (metales) suelen adherirse
durante el manejo de corte y procesamiento (Obernberger et al., 2010), utilizando
sierras y cuchillas (Van et al., 2006). El contenido de proteinas del subproducto de
madera fue de 0.889% (Tabla iv). Este resultado esta en el rango reportado por Oke

et al. (2007) el cual fue menor al 1% para madera de pino.

4.2 Microscopia Optica del Subproducto de Madera y Biocompuestos
4.2.1 Subproducto de Madera

Las imagenes de microscopia optica a 5x de magnificacién se presentan en la
Figura 28. Se observan las particulas del subproducto de madera de la malla +60
sin tratamientos Figura 27 (a), el tamafio promedio del acumulado en |la malla 60 de
particulas ronda, segun el analisis granulométrico, entre 250 um de diametro y hasta
1,000 um de longitud segun se observa en la escala. Se observan algunas particulas
de color obscuro, lo cual indica porciones de ramas incluidas en la madera del tallo
(Félix et al., 2020). Las imagenes de las particulas de madera con tratamiento
alcalino presentan geometrias mas definidas en comparacion con las particulas sin
tratamiento; ademas, la porosidad en las mismas es mas evidente. La imagen de
las particulas con tratamiento alcalino y con quitosano en la Figura 27 (c), de igual
forma se observan particulas con geometrias mas definidas en comparacion de las
imagenes de las particulas sin tratamiento. Ademas, se puede llegar a observar un
cambio significativo en el color en las particulas, el cual puede cuantificarse con
valores obtenidos en el analisis de calor del biocompuestos con y sin tratamiento y

que se presentaran mas adelante.

Las imagenes de las particulas de subproducto de madera con tratamiento alcalino
y con acido estearico de la Figura 27 (d), se puede observar particulas similares a
la imagen de las muestras sin tratamiento, la morfologia de las particulas es menos
definida en comparacion con los dos tratamientos previos. Con base en las
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observaciones anteriores, se puede observar que el tratamiento alcalino en
subproducto de madera presentd una disminucion en el tamafo de particulas, lo
cual se atribuye a la solubilizacién de la lignina, ceras, hemicelulosa y otros

componentes hidrosolubles (Zhao, 2008).

Figura 29. Imagenes por microscopia Optica a 5x, de las particulas de madera: a)

Subproducto sin tratamiento malla 60, b) Subproducto con tratamiento alcalino, c)
Subproducto con tratamiento con quitosano, d) Subproducto con tratamiento con

acido estearico.
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4.2.2 Biocompuestos

Las imagenes de microscopia optica a 5x de magnificacion de los biocompuestos
formulados se presentan en la Figura 29. En esta figura se observa la imagen del
PEAD virgen (Figura 29(a)); asi como la morfologia de la superficie del
biocompuesto laminado con particulas del subproducto de madera sin y con
tratamientos superficiales. Se puede apreciar en términos generales, que las
caracteristicas superficiales son de tipo rugo en los laminados. Las imagenes de los
biocompuestos con subproducto de madera sin tratamiento (Figura 29(b)) presentan
una tonalidad mas obscura. Este cambio de color en el biocompuesto ha sido
cuantificado en el anadlisis de colorimetria y donde se observa una evidente
disminucién en su luminosidad. Como se mencion6 anteriormente, el tamafo
promedio de las particulas en la malla 60 se halla entre 250 um de diametro y hasta
1000 um de longitud, respecto a la escala de la imagen. Se puede observar que las
particulas de madera de color obscuro incluidas en la madera del tallo o ramas se
encuentran embebidas en la matriz de PEAD (Félix et al., 2010). Las imagenes de
los biocompuestos con subproducto de madera con tratamiento alcalino (Figura
29(c)) se observa una disminucién en la rugosidad y en el color una mejor
homogenizacién. El biocompuestos con subproducto con tratamiento de quitosano
(Figura 29(d)) se observé disminucion de rugosidad y el color presenté un aumento
con tonalidades obscuras de las particulas embebidas en la matriz. En la Figura
29(e) se observa una disminucion significativa en el color y mejor homogeneidad de

los biocompuestos.
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Figura 30. Imagenes por microscopia éptica a 5x, del PEAD y los biocompuestos:
a) PEAD, b) PEAD y subproducto madera sin tratamientos, c) PEAD y
subproducto madera con tratamiento alcalino, d) PEAD y subproducto madera con

tratamiento con quitosano, e) PEAD y subproducto madera con tratamiento con

acido estearico.
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En conclusion, podemos observar que la imagen del biocompuesto con tratamiento
alcalino (Figura 29(b)) y con quitosano (Figura 29(d)) presentaron un cambio
significativo en el color del biocompuesto, siendo este mas obscuro. Los
biocompuestos obtenidos, en términos generales, se observan distintas tonalidades
del color amarillo. Dado que ambos componentes del compuesto del biocompuesto
son propensos a verse afectados por la temperatura de procesamiento y la
degradacion térmica. Por otro lado, la exposicion a condiciones exteriores
(intemperismo natural) puede provocar cambios en la superficie de los
biocompuestos (color y calidad) y pérdida de propiedades mecanicas como ha sido

reportado en la literatura (Fabiyi et al., 2008; Fabiyi et al., 2010).

4.3 Colorimetria de los Biocompuestos

En la Tabla V se presentan los valores de luminosidad, donde se observa que
conforme se agrega 7.5% de subproducto de madera disminuye la luminosidad. En
efecto, también sucedié en los tratamientos (CMP-NaOH, CMP-Quitosano, CMP-
Acido estearico). Lo anterior indica que las muestras PEAD presenta un valor de
luminosidad del doble, en comparacién con el obtenido por los biocompuestos con
subproducto de madera con tratamiento superficial. Por otro lado, se observa que
la coloracién de a* (variacion de verde a rojo), fue diferente entre tratamientos y la
matriz de PEAD; pero no significativamente diferente entre los tratamientos. De igual
manera, los valores de b* (azul a amarillo), presentaron el doble de los valores de
a*; variando solamente entre tratamientos y el PEAD, pero no entre tratamientos.
Por ultimo, el angulo hue o el angulo de tono (°‘HUE) es un parametro importante en
el analisis de color e indica la posicion de color del material en la esfera de color.
Este parametro de color mostré que los valores de los biocompuestos CM-7.5, CMP-
NaOH, CMP- Acido estearico, se encuentran en posiciones muy distintivas en cada
uno de los tratamientos. EI cambio de color de los biocompuesto depende varios
factores tanto como de la especie de madera que se esta utilizando, y el punto de

degradacion de la madera (Berns, 2019).
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Tabla V. Valores de los parametros de color del biocompuesto.

Muestra L* a* b* °*HUE*
PEAD 81.69 +£0.852 | 1.21 £0.0612 | 3.83+0.492 | 107.64 *1.11°¢
CMP 7.5 % 44.09 £ 0.82° | 12.69 + 0.639 | 22.19 + 1.87° | 60.10 + 3.132
CMP-NaOH 47.69 + 0.58" | 10.28 + 0.55° | 20.45+ 1.95° | 63.18 + 2.842
CMP- Quitosano | 44.38 £ 0.55"* | 9.24 £ 0.47° | 14.50 + 0.72° | 77.23 +1.09"
CMP-Acido 46.10 £ 0.35* | 11.93 £0.299 | 21.57 £ 0.41°c | 61.2 +0.272
estearico

Cada valor representa la media de 4 réplicas + desviacion estandar. Medias con

diferente literal en la misma columna indica diferencia significativa (p<0.05).

4.4 Absorcion de Agua de los Biocompuestos

Se evalud la capacidad de absorcién de agua de los biocompuesto obtenidos
mediante la construccion de curvas de absorcion, las cuales se muestran en la
Figura 30. Se puede observar que los biocompuesto adicionados con 7.5% en peso
de subproducto de madera sin tratamiento, asi como aquellos con tratamiento de
acido estearico presentan una baja capacidad de absorcidén de agua; siendo éstos
ultimos los que menor absorcién de agua presentaron (<1.5%), mientras que la
matriz de PEAD es de 0.34%. En contraste, los biocompuestos con tratamiento
alcalino y con tratamiento de quitosano, estos tienen un incremento en la capacidad
de absorcion de agua, alcanzando valores del 2.5% y 2.8%, respectivamente. El
biocompuesto que presentd mayor capacidad de absorcién de agua fue el formulado
con subproducto de madera con tratamiento de quitosano. Esta mayor capacidad
de absorcion de agua puede atribuirse a que el residuo de madera por su
conformacién estructural, este posee microporos y cavidades donde puede alojarse
mayor cantidad de agua (Patil et al., 2000; Pfister et al., 2010).
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Ademas, los biocompuestos que contienen el subproducto de madera sin
tratamiento y con tratamiento alcalino presentan una clara tendencia a absorber el
agua mas rapido (valor de la pendiente). Esta mayor velocidad de absorcién permitid
que los biocompuestos de madera plastica alcancen la maxima absorcion de agua,
aproximadamente entre 45 y 60 h. Esta caracteristica de los biocompuestos
anteriores, se pueden explicar a la naturaleza del subproducto de madera y al
tratamiento superficial recibido; asi como a la presencia de grupos hidroxilos y
carboxilo que tiene caracter hidrofilico que les imparte el tratamiento (Li et al., 2008).
Los biocompuesto con tratamiento con acido estearico presentan una baja
absorcion de agua; eso se atribuye a que la matriz polimérica recubre las particulas
de subproducto de madera de una forma homogénea e impermeable (Alemdar et
al., 2009; Hosseinaei et al., 2012).
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Figura 31. Curvas de absorcion de agua de los biocompuestos.
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4.5 Espectroscopia por Reflexion Total Atenuada (FTIR-ATR) de los

Biocompuestos

Los resultados de la espectroscopia FTIR-ATR se muestra en la Figura 31 para el
PEAD y los biocompuestos sin y con tratamientos realizados, en el rango de numero
de onda entre 4000 y 500 cm™'. Los espectros muestran sefiales muy similares,
independientemente del tratamiento que se haya realizado a las particulas,
difiriendo solamente en la intensidad de las senales. Si bien sabemos, que el uso
del FTIR permite advertir las interacciones de los grupos funcionales presentes en
el PEAD vy el subproducto de madera; en estos espectros se observan 5 sefales
caracteristicas que se pueden considera como principales. La muestra control de
PEAD virgen se caracterizO por presentar las 4 bandas de absorcion
correspondientes al grupo funcional alifatico (-CH2-CHz-) que confirman la presencia
de PEAD. Las dos bandas de absorcidon son de alta intensidad, localizados entre
2980y 2750 cm™', y dos bandas de absorcion de baja intensidad, una de ellas entre
1480 y 1420 cm™, y la otra entre 740 y 700 cm™! (Gulmine et al., 2002). La Figura
31 se observo en la banda de absorcion del biocompuesto CMP-7.5, que al agregar
7.5% de subproducto de madera sin tratamientos, no se observa una gran diferencia
significativa en la intensidad de las bandas caracteristicas del PEAD en los grupos
funcionales alifaticos (-CH2-CHz2-) entre 2980 y 2750 cm™'y entre 1480 y 1420 cm™,
estiramiento del enlace (C-H) vibracion y (CH2) vibracion de flexion de enlace del
PEAD y un aumento de intensidad del grupo metileno lineal (CH2) en 740y 700 cm-
' (Smith, 1999). Sin embargo, se observan en los espectros de los biocompuestos
sin y con tratamiento la intensificacién de algunas sefales que corresponden a la
celulosa incorporada a la matriz de PEAD, como la presente a 1470 cm™ que se
atribuye al grupo metileno (-CH2-) presente las cadenas de la celulosa
(Hospodarova et al., 2018). La sefial presente a 1023 cm™' corresponde al grupo
funcional hidroxilo (-OH) de la celulosa, mientras que la sefial a 722 cm-!
corresponde a los enlaces carbonilo (C=0) del i6n carbonato (CO3%) de la celulosa

(Popescu et al., 2011).
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la banda de absorcién del biocompuesto CMP-NaOH se observo que, al aplicar el
tratamiento alcalino a las particulas de subproducto de madera, se denota un
aumento significativo en la intensidad de las bandas de absorcion caracteristicas al
PEAD. Se observé un aumento en la banda de absorcion presente a 1023 cm-!
respecto a la muestra CMP 7.5, que corresponde al grupo funcional hidroxilo (-OH)
de la celulosa y a 722 cm-" enlaces carbonilo (C=0) la celulosa (Popescu et al.,
2011). La Figura 31 presentan el espectro del biocompuesto CMP-Quitosano, este
espectro muestra un aumento significativo en la intensidad de las bandas de
absorcién del grupo alifatico (-CH2-CH2-) entre 2980-2750 cm', mayor que la
muestra control PEAD y el biocompuesto sin tratamientos (CMP-7.5), y ligeramente
menor que el biocompuesto con tratamiento alcalino (CMP-NaOH). Se observé un
aumento en la intensidad de la banda de absorcién entre 740 y 700 cm™', sefiales
de las cadenas de carbonos (-C-C-) se observdé un aumento significativo en la
intensidad de sefial a 1023 cm™' pertenecientes a los enlaces éter (carbono y
oxigeno) (-C-O-) en la celulosa como con la deformacién de (C-O) en la lignina.
(Essabir et al., 2016). La Figura 31 se observa el espectro de absorcion del
biocompuesto CMP-Acido estearico, un aumento significativo en la intensidad de
las bandas de absorcion del grupo alifatico (-CH2-CHz-) entre 2980-2750 cm™,
mayor que la muestra control PEAD y la muestra sin tratamientos CMP-7.5,
disminuyendo en comparacién de la muestra con tratamiento alcalino (CMP-NaOH)
y con quitosano (CMP-Quitosano). También se observd un aumento en la intensidad
de la banda de absorcion, entre 1480 y 1420 cm™" mayor que la muestra control
PEAD y la muestra sin tratamiento CMP-7.5. la banda de absorcién en 1023 cm™

(C-0) caracteristica de celulosa y alcoholes primarios de lignina.
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Figura 32. Espectroscopia de infrarrojo por reflexion total atenuada FTIR-ATR del

PEAD y los biocompuestos formulados.

En conclusién, el PEAD al estar en mayor proporcion puede envolver (recubrir) a
las particulas de madera, por lo que los grupos hidroxilo se enmascaran
gradualmente aumentando las proporciones de polietileno (Sunilkumar et al., 2012;
Islam et al., 2012). Se podria suponer razonablemente, que tiene lugar una
disminucién de los grupos hidroxilo presentes en la celulosa de las particulas de
madera, ante la mayor proporcién de los grupos metilo y metileno presentes en las
cadenas de polietileno; sin embargo, los mismos hallazgos han sido reportados en

los estudios de la literatura (Baldock, 2002).
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4.6 Propiedades Mecanicas de los Biocompuestos

Previo a los preliminares obtenidos del ensayo de tensién (ANEXO [) de los
biocompuesto a concentraciones de 0, 2.5, 5, 7.5, 10% en peso de subproducto de
madera sin tratamientos, se determiné que la formulacién con un porcentaje de
subproducto de madera de 7.5 % se emplearia para la fabricacion de los
biocompuestos. Dado que esta formulacion presentd el mayor médulo de elasticidad
mayor respecto a las formulaciones evaluadas. En el analisis de varianza de una
via se utilizo la prueba de comparacion multiple Tukey-Kramer para contrastacion
de los resultados y argumentar la decision. A continuacion, en la Tabla 6 se
presentan los resultados de las pruebas mecanicas a tension de la muestra control
PEAD vy los biocompuestos con 7.5% p/p de subproducto de madera sin y con
tratamientos. A los biocompuestos se les determinaron los siguientes parametros
mecanicos: porcentaje de elongacion a la ruptura, esfuerzo maximo, y el médulo
elastico. En la Figura 32 se observa la curva de esfuerzo-deformacién del PEAD
(figura insertada) y de los biocompuestos obtenidos. La curva de esfuerzo-
deformacion de la muestra control PEAD se observa un porcentaje de elongacion
de 480%. El esfuerzo maximo fue de 23.54 MPa) y un médulo elastico de 580 MPa,
estos valores estan dentro de los rangos reportados por Askeland (2017) y Kurtz
(2016).
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Figura 33. Curva esfuerzo-deformacion del PEAD y los biocompuestos con y sin

tratamiento.

Tabla VI. Valores de los parametros mecanicos a tension del PEAD y los
biocompuestos formulados.

Muestra Elongacién a la Esfuerzo Moédulo de
ruptura (%) maximo (MPa) | elasticidad (MPa)

PEAD 4852 23.54 + 0.39% 580.20 + 26.73

CMP 7.5 12.32° 21.69 £ 0.49° 635.45 £ 27.08%
CMP-NaOH 10.29 22.22 + 4.45 791.85 * 116.14b¢
CMP-Quitosano 10.67° 21.65 + 1.65 699.15 * 37.643°
CMP-Acido estearico 12b 28.52 £ 1.83° 882.20 * 127.14¢
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Cada valor representa la media de 4 réplicas + desviacion estandar. Medias con

diferente literal en la misma columna indica diferencia significativa (p<0.05).

Se observo que al agregar 7.5% de subproducto de madera sin tratamiento él
porcentaje de elongacion a la ruptura disminuye a 12%. La muestra CMP-NaOH y
CMP-Quitosano presentaron valores muy similares en el porcentaje de elongacién
a la ruptura de aproximadamente el 10 %. El biocompuesto con tratamiento de acido
estearico (CMP-Acido estearico) presentd un porcentaje de elongacion a la ruptura
de 12% de deformacion plastica, similar al de los biocompuestos CMP-7.5. La
disminucién en el porcentaje a la elongacion a la ruptura de los biocompuestos
obtenidos, se debe interrupcion de la propagacion de la deformacion plastica de las

cadenas de polietileno al encontrar una particula de madera.

Se observé que al afiadir el 7.5% de subproducto de madera a la matriz de PEAD,
el esfuerzo maximo disminuye a 21.69 MPa. Los biocompuestos con tratamiento de
Quitosano (CMP-Quitosano) presentaron un esfuerzo maximo de 21.65 MPa muy
similar al biocompuesto CMP-7.5. La muestra con tratamiento alcalino presentd un
esfuerzo maximo de 22.22 MPa, que a diferencia del biocompuesto CMP-Acido
estearico que presenté un aumento significativo del esfuerzo maximo. El aumento
del esfuerzo maximo cuando se trata con NaOH se debe a la eliminacion de
impurezas que se elimind de la superficie del relleno subproducto de madera, como
lignina, hemicelulosa, grasas y ceras, revelando asi grupo funcional quimicamente

reactivo como —OH segun Syafri et al. (2011).

Por otra parte, el médulo elastico aumento en todos los biocompuestos formulados,
el biocompuesto CMP 7.5 alcanza un valor promedio de 635.45 MPa, que supera al
moddulo elastico del PEAD. La muestra con tratamiento alcalino (CMP-NaOH),
presento un modulo elastico de 791.85 MPa y es el segundo valor mas alto entre
los biocompuestos. Al observar los resultados de la muestra con tratamiento de
quitosano (CMP-Quitosano) este presentd un moédulo elastico menor que el
biocompuesto de CMP-NaOH. Los biocompuestos con tratamiento de &acido
estearico (CMP-Acido estearico) presentaron un incremento significativo en el

modulo elastico. Esto puede deberse a la superficie lisa lo que permite que las fibras
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de madera presenten mas adherencia y se distribuyan de manera mas uniforme a
través de la matriz de PEAD, reteniendo asi la dureza de la matriz polimérica de
manera mas efectiva (Gallagher et al., 2013). El aumento en el esfuerzo maximo y
el modulo de los biocompuestos tratados podria ser una indicacién de una mejora
en la union fibra-matriz impidiendo la propagacion de fallas y grietas criticas, lo que

resulta en altas resistencias a la traccion transversal segun Liebig et al. (2016).

4.7 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La Figura 33 se muestran las microestructuras de la superficie de fractura de las
probetas ensayadas a tension. Se examiné utilizando la superficie de fractura de los
biocompuestos de PEAD y subproducto de madera. En la Figura 33(a) se observa
la micrografia del control PEAD, en la cual se tiene evidencia de la formacion de
cuello y cristalizacién (formacién de fase cristalina). La formacion de cuello puede
ser estable en los polimeros amorfos, debido a que la alineacion local endurece la
region de seccion reducida como lo menciona (Askeland, 2017). La Figura 33(b),
revela que al agregar 7.5% de subproducto de madera sin tratamientos, se pueden
ver numerosas cavidades y fibras de PEAD. La presencia de estas cavidades y
fibras arrancadas confirma una pobre union interfacial entre el subproducto de
madera y el polimero matriz. La Figura 33(c) se observa en la micrografia del
biocompuesto con tratamiento alcalino, en la cual existen claras cavidades donde
coexisten la matriz y las fibras, lo que indica una buena adhesion. También es
posible se puede notar que las fibras de madera se unen a la matriz y, por lo tanto,
se desprenden de la matriz durante la fractura. En la Figura 33(d), observa la
micrografia del biocompuesto con tratamiento de quitosano revela las microfibrillas
de la matriz, lo que indica que la adhesidn entre subproducto y polimero tiene buena
adhesién. Eso indica que la propagacion de la fractura fue intervenida por las
particulas envueltas en la matriz. La Figura 33(d) y 33(e) también muestra la madera
esta envuelta en la matriz que podria aumentar la resistencia de los compuestos
debido al entrelazado mecanico. La dispersion de las fibras de madera en la matriz

de PEAD es no es uniforme en comparacion con la matriz de PEAD. La estructura
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interfacial que se formara en la superficie de la fibra de madera en Figura 33(e)
formando esta interfase flexible que puede interrumpir la desunion y la propagacion

de grietas entre las interfaces fibra/matriz, como informé Nakai et al. (2011).

Figura 34. Imagenes del microscopio electronico de barrido. a) PEAD, b)

biocompuesto con 7.5% de subproducto de madera sin tratamiento, c)
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biocompuesto con tratamiento alcalino, d) biocompuesto con tratamiento de

quitosano y e) biocompuesto con tratamiento de acido estearico.

Las imagenes MEB revelaron que no hay una brecha clara entre los restos de
madera y la matriz de PEAD, lo que indica una buena union de la interface polimero-
fibra. También se observa una grieta en la Figura 33(e), la cual atraviesa la fibra de
madera, lo que podria ser una indicacion de transferencia de tension de la matriz
mas débil a la fibra de madera mas fuerte. La unién interfacial entre el relleno y la
matriz de PEAD mejora debido al mecanismo de esterificacion, y la fractura se
produjo en el propio relleno. Esto significa que la tension se propaga bien entre el
relleno y el polimero matriz, lo que da como resultado una resistencia un maédulo

mejorado en respuesta a la tension, como lo sefiala Balsuriya et al. (2002).
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V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
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5.1 Conclusiones

Se procesaron biocompuestos exitosamente mediante la técnica de extrusidn

compuestos de subproducto de madera y PEAD virgen.

El subproducto de madera presentd un mayor porcentaje acumulado en la malla 60,
con un tamafo de particula de 250 um. El subproducto de madera presenté una

composicién de humedad del 20%, 0.08% de proteinas y 4.0% cenizas.

Las imagenes obtenidas del microscopio 6ptico del subproducto de madera sin
tratamientos y con tratamientos se observaron una reduccién en el tamafo de las

particulas de madera con tratamientos.

Los tratamientos superficiales realizados a las particulas conllevaron a un cambio
de color evidente en la superficie de los biocompuestos laminados. El laminado con
tratamiento de quitosano presentdé una tonalidad distinta a diferencia de los otros
laminados con subproducto sin tratamiento, con tratamiento alcalino y acido

estearico.

La absorcion de agua en los biocompuesto con subproducto de madera con
tratamiento alcalino y acido estearico tienen una baja capacidad de absorcion de

agua; mientras que la matriz de PEAD es practicamente nula (0.34 %).

Los resultados del espectro infrarrojo, confirma que el PEAD al estar en mayor
proporcion. Se podria suponer razonablemente, que tiene lugar a una disminucién
de los grupos hidroxilo presentes en la celulosa de las particulas de madera, ante
la mayor proporcién de los grupos metilo y metileno presentes en las cadenas de

polietileno.

Las imagenes MEB de las superficies de fractura de los biocompuestos obtenidos
a partir de subproducto de madera y PEAD con y sin tratamiento superficial confirma
la modificacion de la superficie de las particulas de subproducto de madera mejora

la union interfacial.

Los resultados de las propiedades mecanicas a tensién presentaron un aumento en

el modulo de elasticidad de los biocompuestos formulados. El porcentaje de
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elongacion de la muestra control PEAD fue mayor en comparacion con la de los
biocompuestos formulados. El esfuerzo maximo de la muestra control PEAD fue de
23 MPa, mientras que el biocompuesto con tratamiento de acido estearico presento

un incremento significativo (28 MPa).

La produccion de biocompuesto a partir de subproductos de madera y PEAD para
aplicaciones especifica es una alternativa altamente atractiva para su aplicacion
industrial; ya que es un material compuesto derivado de subproductos naturales

presentando un valor agregado al mismo.

5.1.2 Recomendaciones

Se recomienda continuar con el estudio del sistema en base a los siguientes puntos:

1. Estudiar el impacto del agua como medio solvente en el efecto en las

propiedades mecanicas.

2. Estudiar el impacto de las propiedades mecanicas, aumentando el porcentaje
de subproducto de madera y variando la concentracion de NaOH en el

tratamiento alcalino.

3. Evaluar el impacto de las propiedades mecanicas en el aumento del
subproducto de madera utilizando quitosano y acido estearico sin utilizar

acido acético y etanol como solventes.

4. Estudiar el impacto de la degradacion en las propiedades mecanicas.
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Analisis Estadistico Preliminar Ensayo de Tensién

El analisis de varianza del resultado de las propiedades mecanicas a tension de los
biocompuesto con 0, 2, 5, 7.5, 10 % en peso de subproducto de madera sin
tratamientos. Se realiz6 un analisis de varianza de los resultados obtenidos a partir
de los ensayos de tension. A partir de los resultados obtenidos se calculo, el
porcentaje de elongacion a la ruptura, el esfuerzo maximo y el médulo de
elasticidad. En el analisis de varianza de una via se utilizé la prueba de comparacion
multiple Tukey-Kramer, para observar las diferencias significativas entre los grupos,
de tratamientos (formulaciones) y la variable de respuesta analizada. A
continuacion, se presenta la grafica de los valores promedio del porcentaje de
elongacion a la ruptura en funcién del contenido de la particula de las particulas de

madera.

Elongacion a la ruptura %

600 1

—a—

Elongacion a la ruptura (%)

Contenido de madera (%)

Tests of Assumptions Section
Test Prob Decision
Assumption Value Level (0.05)
Skewness Normality of Residuals 3.2106 0.001325 Reject
Kurtosis Normality of Residuals 3.6000 0.000318 Reject
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Omnibus Normality of Residuals 23.2676 0.000009 Reject
Modified-Levene Equal-Variance 1.5085 0.252955 Accept
Test
Box Plot Section
Box Plot
200.00+
EGG.GGE
o 4!’.]-:!.':!05
2CI{I.GG:
0.00 T T T T
B [n] E
Expected Mean Squares Section
Source Term Denominator Expected
Term DF Fixed? Term Mean Square
A C1 4 Yes S(A) S+sh
S(A) 14 Mo S(A4)
Mote: Expected Mean Squares are for the balanced cell-frequency case.
Analysis of Variance Table
Source
Term DF Squares Square F-Ratio Level (Alpha=0.05)
A: C1 4 622448.9 155612.2 44.71 0.000000 1.000000
S(A) 14 48722.43 | 3480.174
Total 18 671171.3
(Adjust
ed)
Total 19
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Kruskal-Wallis One-Way ANOVA on RanksHypotheses
Ho: All medians are equal.
Ha: At least two medians are different.

Test Results

Chi-Square Prob
Method DF (H) Level Decision(0.05)
Not Corrected for 4 15.58816 0.00362 Reject Ho
Ties 5
Corrected for Ties 4 15.60184 0.00360 Reject Ho
3
Number Sets of Ties
Multiplicity Factor 6
Group Detail
Sum of Mean
Group Count Ranks Rank Z-Value Median
A 3 54.00 18.00 2.6833 426
B 4 56.50 14.13 1.6500 24.15
C 4 41.50 10.38 0.1500 17.5
D 4 24.00 6.00 -1.6000 12.8035
E 4 14.00 3.50 -2.6000 11.285
Means and Effects Section
Standar
d
Term Count Mean Error Effect
All 19 95.11826 30.52957
A: C1A
3 513 34.0596 482.4704
2
B 4 23.7 29.4965 -6.829566
C 4 18.125 29.4965 -12.40457
D 4 13.70425 29.4965 | -16.82532
E 4 11.5325 29.4965 | -18.99707
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Plots of Means Section

Means of &2
00,004
450,004
£ 300.004
15004
.00 T T T 1
A B c D E

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Respon
se: C2
Term
A:C1
Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=14 MSE=3480.174 Critical Value=4.4066
Different From
Group Count Mean Groups
E 4 11.5325 A
D 4 13.70425 A
C 4 18.125 A
B 4 23.7 A
A 3 513 E,D,C,B

Notes:
This report provides multiple comparison tests for all pairwise
differences betweenthe means.

Esfuerzo maximo

86



10

I
[=)
[ar]

I
(=]
[y ]

-]
™~

T T T 7T
[ ] w un =t [
(2] (3] (3] (3] ™~

edIN owixew 0zZianjsg

(%]
(o]

1
-—
(3]

o
[ ]

Box Plot

LU

B

18.00

Cc1

87



Expected Mean Squares Section

Source Term Denominator Expected
Term DF Fixed? Term Mean Square
A C1 4 Yes S(A) S+sA

S(A) 14 Mo S(A)

Mote: Expected Mean Squares are for the balanced cell-frequency case.

Analysis of Variance Table

Source Sum of Mean Prob Power
Term DF Square Square F- Level (Alpha=0.
S Ratio 05)
A:C1 4 61.872 15.46821 | 4.45 0.0157 | 0.828273
86 35*
S(A) 14 48.637 3.474118
65
Total 18 110.51
(Adjusted) 05
Total 19

* Term significant at alpha = 0.05

Kruskal-Wallis One-Way ANOVA on RanksHypotheses

Ho: All medians are equal.
Ha: At least two medians are different

Test Results
Chi-Square Prob
Method DF (H) Level Deciosic))n(o.
5
Not Corrected 4 11.05526 0.025950 Reject Ho
for Ties
Corrected for 4 11.05526 0.025950 Reject Ho
Ties
Number Sets 0
of Ties
Multiplicity 0
Factor
Group Detail
Sum Mean
of
Group Count Ranks Rank Z-Value Median
A 3 47.00 15.67 1.9007 25.03
B 4 61.00 15.25 2.1000 25.8505
C 4 35.00 8.75 -0.5000 22.733
D 4 22.00 5.50 -1.8000 21.7335
E 4 25.00 6.25 -1.5000 21.73
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Means and Effects
Section
Standar
d
Term Count Mean Error Effect
All 19 23.26031 6.142711
A
C 3 24.9 1.076122 18.75729
1
A
B 4 25.9665 | 0.931949 19.82379
3
C 4 22.7347 0.9331949 16.59204
5
D 4 21.6907 | 0.931949 15.54804
5 3
E 4 21.4195 | 0.931949 15.27679
3
Means of C3
28.00-
24.75
5 2350
22,25
21.00] , . .
A B c n] E

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: C3Term A: C1}

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=14 MSE=3.474118 Critical Value=4.4066

Group

Count

Mean

Different From

Groups

E

4

21.4195

B
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D 4 21.69075 B
C 4 22.73475

A 3 24.9

B 4 25.9665 E,D

Notes:

This report provides multiple comparison tests for all pairwise differences between
the means.

Modulo elastico

354

Modulo de elasticidad MPa
b 8
1 1
—a— >
—a—- 0
—.
m

201

T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Contenido de madera (%)

Tests of Assumptions Section
Test Value Prob Level Decision
Assumption (0.05)
Skewness Normality of Residuals -0.3742 0.708237 Accept
Kurtosis Normality of Residuals -1.6274 0.103655 Accept
Omnibus Normality of Residuals 2.7884 0.248028 Accept
Modified-Levene Equal-Variance 0.6435 0.640428 Accept
Test
Box Plot Section
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c4

21.25

15.00]

Box Plot

[n] E
c1
Expected Mean Squares Section
Source Term Denominator Expected
Term DF Fixed? Term Mean Square
A C1 4 Yes S(A) S+sA
S(A) 14 No S5(A)
MNote: Expected Mean Squares are for the balanced cell-frequency case.
Analysis of Variance Table
Source Sum of Mean Prob Power
Term D Squares Square F- Level (Alpha=0.
F Ratio 05)
A:C1l 4 221.1228 55.2807 3.65 0.0307 0.738743
95*
S(A) 14 | 212.0215 15.1443
9
Total (Adjusted) 18 | 433.1443
Total 19

* Term significant at alpha = 0.05

Kruskal-Wallis One-Way ANOVA on Ranks Hypotheses

Ho: All medians are equal.

Ha: At least two medians are different.
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Test Results
Chi-Square Prob
Method DF (H) Level Decision(0.05)
Not Corrected for 4 8.58421 0.072375 Accept Ho
Ties
Corrected for Ties 8.58421 0.072375 Accept Ho
Number Sets of Ties
Multiplicity Factor
Group Detail
Sum Mean
of
Group Coun | Ranks Rank Z-Value Median
t
A 3 26.00 8.67 -0.4472 28.61
B 4 38.00 9.50 -0.2000 25.6875
C 4 47.00 11.75 0.7000 29.16
D 4 62.00 15.50 2.2000 32.785
E 4 17.00 4.25 -2.3000 22.6655
Means and Effects Section
Standard
Term Count Mean Error Effect
All 19 27.36189 7.188851
A:C1A 3 26.47667 2.246804 19.28782
B 4 26.3775 1.94579 19.18865
C 4 29.2575 1.94579 22.06865
D 4 32.24325 1.94579 25.0544
E 4 22.23325 1.94579 15.0444
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Plots of Means Section

Means of C4

34.00 -

31.00 1
=
0y 28.00

25.00 4

2700 ’

A B C O E
C1

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test
Response: C4 Term A: C1
Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=14 MSE=15.14439 Critical Value=4.4066

Different From
Group Count Mean Groups

E 4 22.23325 D

B 4 26.3775

A 3 26.47667

C 4 29.2575

D 4 32.24325 E

Notes:

This report provides multiple comparison tests for all pairwise differences
between the means.
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Analisis varianza pruebas mecanicas a tension de los biocompuestos con

7.5 % en peso de subproducto de madera con tratamientos

One-Way Analysis of Variance Report

Dataset Untitled
Response Elongacion_
Factor Muestra

Residual Normality Assumption Tests

Test Reject Normality
Test Name Statistic P-Value at a=0.2?
Shapiro-Wilk 0.5462 0.00000 Yes
Anderson-Darling 4.3089 0.00000 Yes
D'Agostino Skewness 3.2156 0.00130 Yes
D'Agostino Kurtosis 3.6055 0.00031 Yes
D'Agostino Omnibus (Skewness and Kurtosis) 23.3397 0.00001 Yes
Equality of Group Variances Assumption Tests
Reject

Test Equal Variances
Test Name Statistic P-Value ata=0.2?
Brown-Forsythe (Data - Medians) 1.5414 0.24411 No
Levene (Data - Means) 23.0511 0.00000 Yes
Conover (Ranks of Deviations) 12.5507 0.01369 Yes
Bartlett (Likelihood Ratio) 77.4204 0.00000 Yes

Box Plot
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Elongacion__ vs Muestra
800 4

600

400

Elongacion

200 4

Muestra

One-Way Analysis of Variance Report
Dataset Untitled
Response Elongacion__
Factor Muestra

Expected Mean Squares

Term Denominator Expected
Model Term DF Fixed? Term Mean Square
A: Muestra 4 Yes 0? 02 + SA
Error 14 No 02

Note: Expected Mean Squares are for the balanced cell-frequency case.
Analysis of Variance Table

Reject

Sum of Mean Equal
Means
Model Term DF Squares Square F-Ratio P-Value ata=
0.05?
Between (Muestra) 4 636111.8 159027.9 45.7609 0.00000 Yes
Within (Error) 14 48652.67 3475.19
Adjusted Total 18 684764.4
Total 19
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One-Way Analysis of Variance
Dataset Untitled
Response  Elongacion__
Factor Muestra

Kruskal-Wallis One-Way ANOVA on Ranks

Report

Hypotheses: HO: All medians are equal.
H1: At least two medians are different.

Test Results

Chi2 Reject HO

Method DF (H) P-Value at a = 0.05?
Not Corrected for Ties 4 14.1197 0.00692 Yes
Corrected for Ties 4 14.1446 0.00685 Yes
Number of Sets of Ties 2
Multiplicity Factor 12
Group Details

Ranks
Group Count Sum Mean Z-Value Median
A 3 54.0 18.00 2.6833 426
B 4 56.0 14.00 1.6000 12.8035
C 4 38.5 9.63 -0.1500 11.05
D 4 24.0 6.00 -1.6000 10.7
E 4 17.5 4.38 -2.2500 9.95

Normal Scores Tests

Hypotheses: HO: All group data distributions are the same.
H1: At least one group has observations that tend to be greater than those of the

other groups.

Chi2 Reject HO
Test DF (H) P-Value at a = 0.05?
Terry-Hoeffding - Expected Normal Scores 4 13.5643 0.00882 Yes
Van der Waerden - Normal Quantiles 4 13.7038 0.00830 Yes
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One-Way Analysis of Variance Report

Dataset Untitled
Response  Elongacion__
Factor Muestra

Descriptive Statistics

Standard
Count Standard Error
Group (ni) Mean Effect Median Deviation \(MSE/ni)
All 19 90.4509 111.5783
Muestra
A 3 513 401.4217 426 155.9134 34.03523
B 4 13.70425 -97.8741 12.8035 2.891406 29.47537
C 4 11.05 -100.5284 11.05 0.8582929 29.47537
D 4 10.1 -101.4783 10.7 1.416569 29.47537
E 4 10.0375 -101.5408 9.95 0.6725264 29.47537
Storage Report
Column Column
Stored Item Number Name
Means - Predicted Y 11 Elongacion___Meansx
Residuals 12 Elongacion___ Residualsx

This report lists the columns in the dataset into which the various items were stored.

Means Plot
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Means Plot of Elongacion__

600 -

500

400 -

300

Elongacion

200

100

Muestra

One-Way Analysis of Variance Report
Dataset Untitled
Response Elongacion__
Factor Muestra

Tukey-Kramer Multiple Comparison Test

Comparison Term: Muestra

Different From

Group Count Mean Groups
A 3 513 B,C,DE
B 4 13.70425 A

C 4 11.05 A

D 4 10.1 A

E 4 10.0375 A

a =0.05, Error Term = S(A), DF = 14, MSE = 3475.19, Critical Value = 4.4068

Notes:
This report provides multiple comparison tests for all pairwise differences between the means.



One-Way Analysis of Variance Report

Dataset Untitled
Response  Esfuerzo
Factor Muestra

Residual Normality Assumption Tests

Test Reject Normality
Test Name Statistic P-Value at a =0.2?
Shapiro-Wilk 0.8905 0.03286 Yes
Anderson-Darling 0.9629 0.01520 Yes
D'Agostino Skewness 0.9789 0.32763 No
D'Agostino Kurtosis 2.4254 0.01529 Yes
D'Agostino Omnibus (Skewness and Kurtosis) 6.8407 0.03270 Yes
Equality of Group Variances Assumption Tests
Reject

Test Equal Variances
Test Name Statistic P-Value at a = 0.2?
Brown-Forsythe (Data - Medians) 2.2650 0.11401 Yes
Levene (Data - Means) 2.4390 0.09566 Yes
Conover (Ranks of Deviations) 6.3517 0.17438 Yes
Bartlett (Likelihood Ratio) 14.4302 0.00604 Yes

Box Plot
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T

C
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One-Way Analysis of Variance Report

Dataset Untitled
Response  Esfuerzo
Factor Muestra

Expected Mean Squares

Term Denominator Expected
Model Term DF Fixed? Term Mean Square
A: Muestra 4 Yes 0? 02 + SA
Error 14 No lop

Note: Expected Mean Squares are for the balanced cell-frequency case.

Analysis of Variance Table

Reject

Sum of Mean Equal
Means
Model Term DF Squares Square F-Ratio P-Value ata=
0.05?
Between (Muestra) 4 138.9892 34.7473 6.1634 0.00447 Yes
Within (Error) 14 78.92714 5.637653
Adjusted Total 18 217.9163
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Total 19

One-Way Analysis of Variance
Dataset Untitled
Response  Esfuerzo
Factor Muestra

Kruskal-Wallis One-Way ANOVA on Ranks

Report

Hypotheses: HO: All medians are equal.
H1: At least two medians are different.

Test Results

Chiz Reject HO

Method DF (H) P-Value at a = 0.05?
Not Corrected for Ties 4 11.3921 0.02249 Yes
Corrected for Ties 4 11.3921 0.02249 Yes
Number of Sets of Ties 0
Multiplicity Factor 0
Group Details

Ranks
Group Count Sum Mean Z-Value Median
A 3 39 13.00 1.0062 25.03
B 4 25 6.25 -1.5000 21.7335
C 4 30 7.50 -1.0000 21.69
D 4 27 6.75 -1.3000 21.85
E 4 69 17.25 2.9000 29.01

Normal Scores Tests

Hypotheses: HO: All group data distributions are the same.
H1: At least one group has observations that tend to be greater than those of the

other groups.

Chi2 Reject HO
Test DF H) P-Value at a = 0.05?
Terry-Hoeffding - Expected Normal Scores 4 10.8530 0.02827 Yes
Van der Waerden - Normal Quantiles 4 10.9623 0.02699 Yes

101



One-Way Analysis of Variance Report
Dataset Untitled
Response  Esfuerzo
Factor Muestra

Descriptive Statistics

Standard
Count Standard Error
Group (ni) Mean Effect Median Deviation \(MSE/ni)
All 19 23.74121 23.79915
Muestra
A 3 24.9 1.10085 25.03 0.3915354 1.370846
B 4 21.69075 -2.1084 21.7335 0.4947871 1.187187
C 4 22.225 -1.57415 21.69 4.45548 1.187187
D 4 21.655 -2.14415 21.85 1.658322 1.187187
E 4 28.525 4.,72585 29.01 1.833221 1.187187

Storage Report

Column Column
Stored Item Number Name
Means - Predicted Y 13 Esfuerzo_Meansx
Residuals 14 Esfuerzo_Residualsx

This report lists the columns in the dataset into which the various items were stored.

Means Plot
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Means Plot of Esfuerzo
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One-Way Analysis of Variance Report
Dataset Untitled
Response  Esfuerzo
Factor Muestra

Tukey-Kramer Multiple Comparison Test

Comparison Term: Muestra

Different From

Group Count Mean Groups
A 3 24.9

B 4 21.69075 E

C 4 22.225 E

D 4 21.655 E

E 4 28.525 B,C,D

a = 0.05, Error Term = S(A), DF = 14, MSE = 5.637653, Critical Value = 4.4068

Notes:
This report provides multiple comparison tests for all pairwise differences between the means.
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One-Way Analysis of Variance Report

Dataset Untitled
Response  Modulo
Factor Muestra

Residual Normality Assumption Tests

Test Reject Normality
Test Name Statistic P-Value at a =0.2?
Shapiro-Wilk 0.9266 0.14976 Yes
Anderson-Darling 0.6775 0.07686 Yes
D'Agostino Skewness -0.9312 0.35174 No
D'Agostino Kurtosis 1.3344 0.18207 Yes
D'Agostino Omnibus (Skewness and Kurtosis) 2.6479 0.26609 No
Equality of Group Variances Assumption Tests
Reject

Test Equal Variances
Test Name Statistic P-Value at a = 0.2?
Brown-Forsythe (Data - Medians) 2.1798 0.12438 Yes
Levene (Data - Means) 2.7239 0.07227 Yes
Conover (Ranks of Deviations) 7.9615 0.09300 Yes
Bartlett (Likelihood Ratio) 10.0081 0.04029 Yes

Box Plot
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Modulo vs Muestra
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One-Way Analysis of Variance Report
Dataset Untitled
Response  Modulo
Factor Muestra

Expected Mean Squares

Term Denominator Expected
Model Term DF Fixed? Term Mean Square
A: Muestra 4 Yes 02 02 + sA
Error 14 No lop

Note: Expected Mean Squares are for the balanced cell-frequency case.

Analysis of Variance Table

Reject
Sum of Mean Equal
Means
Model Term DF Squares Square F-Ratio P-Value ata=
0.05?
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Between (Muestra) 4 214784.2 53696.05 7.7623 0.00163 Yes

Within (Error) 14 96846.2 6917.586
Adjusted Total 18 311630.4
Total 19

One-Way Analysis of Variance Report
Dataset Untitled
Response  Modulo
Factor Muestra

Kruskal-Wallis One-Way ANOVA on Ranks

Hypotheses: HO: All medians are equal.
H1: At least two medians are different.

Test Results

Chiz Reject HO

Method DF (H) P-Value at a = 0.05?
Not Corrected for Ties 4 14.0684 0.00708 Yes
Corrected for Ties 4 14.0684 0.00708 Yes
Number of Sets of Ties 0
Multiplicity Factor 0
Group Details

Ranks
Group Count Sum Mean Z-Value Median
A 3 6 2.00 -2.6833 588.44
B 4 24 6.00 -1.6000 630.175
C 4 55 13.75 1.5000 792.1
D 4 42 10.50 0.2000 713.45
E 4 63 15.75 2.3000 902.515

Normal Scores Tests

Hypotheses: HO: All group data distributions are the same.
H1: At least one group has observations that tend to be greater than those of the
other groups.

Chi2 Reject HO
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Test DF H) P-Value at a = 0.05?
Terry-Hoeffding - Expected Normal Scores 4 13.8711 0.00772 Yes
Van der Waerden - Normal Quantiles 4 13.9553 0.00744 Yes
One-Way Analysis of Variance Report
Dataset Untitled
Response  Modulo
Factor Muestra
Descriptive Statistics
Standard

Count Standard Error
Group (ni) Mean Effect Median Deviation \(MSE/ni)
All 19 724.8879 717.657
Muestra
A 3 580.27 -137.387 588.44 26.73814 48.01939
B 4 634.8075 -82.8495 630.175 27.08077 41.58601
C 4 791.85 74.193 792.1 116.1411 41.58601
D 4 699.15 -18.507 713.45 37.6493 41.58601
E 4 882.2075 164.5505 902.515 127.145 41.58601

Storage Report

Column Column
Stored Item Number Name
Means - Predicted Y 15 Modulo_Meansx
Residuals 16 Modulo_Residualsx

This report lists the columns in the dataset into which the various items were stored.

Means Plot
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Means Plot of Modulo
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One-Way Analysis of Variance Report
Dataset Untitled
Response  Modulo
Factor Muestra

Tukey-Kramer Multiple Comparison Test

Comparison Term: Muestra

Different From
Group Count Mean Groups

A 3 580.27 C, E
B 4 634.8075 E

C 4 791.85 A

D 4 699.15

E 4

882.2075 A B

a = 0.05, Error Term = S(A), DF = 14, MSE = 6917.586, Critical Value = 4.4068

Notes:
This report provides multiple comparison tests for all pairwise differences between

the means.
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Analisis Estadistico de Colorimetria de los Biocompuestos

Nueva tabla: 09/11/2023 - 01:04:57 p. m. - [Versién: 30/04/2020]

Analisis de la varianza
Analisis de la varianza

Variable N R? R?Aj CV
L* 200.98 0.984.42

Cuadro de Andlisis de la Varianza (SC tipo Ill)
F.V. SC gl CM F p-valor

Modelo  4208.60 4 1052.15 193.53 <0.0001

tratamiento 4208.60 4 1052.15 193.53 <0.0001

Error 81.5515 5.44

Total 4290.15 19

Test: Tukey Alfa=0.05 DMS=5.09118

Error: 5.4367 gl: 15

tratamiento Medias n E.E.

C7.5 44.09 41.17A

CNaQ 4438 41.17A

CNaA 46.10 4117 A

CNa 47.65 41.17A

PEAD 81.68 41.17 B

Medias con una letra comtn no son significativamente diferentes (p > 0.05)

Nueva tabla: 09/11/2023 - 01:06:59 p. m. - [Version: 30/04/2020]

Analisis de la varianza
Analisis de la varianza

Variable N R? R?Aj CV
a* 20 0.99 0.99 5.06

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo lll)
E.V. SC g CM F p-valor

Modelo  509.13 4 127.28 675.54 <0.0001

tratamiento 509.13 4 127.28 675.54 <0.0001

Error 28315 0.19

Total 511.96 19

Test:Tukey Alfa=0.05 DMS=0.94779
Error: 0.1884 gl: 15
tratamiento Medias n_E.E.

PEAD -1.21 40.22A
CNaQ 9254022 B
CNa 10.29 4 0.22 C
CNaA 11.93 40.22 D
C7.5 12.68 40.22 D

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0.05)
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Analisis de la varianza

Variable N R2 R? Aj

Cv

b* 20 0.97 0.97 7.74

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo III)

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo 952.80 4 238.20 146.02 <0.0001
tratamiento 952.80 4 238.20 146.02 <0.0001
Error 24 .47 15 1.63
Total 977.27 19

Test:Tukey Alfa=0.05 DMS=2.78876

Error: 1.6312 gl: 15

tratamiento Medias n E.E.

PEAD 3.83 4 0.64 A

CNaQ 14.51 4 0.64 B
CNa 20.45 4 0.64 C
CNaA 21.57 4 0.64 C
C7.5 22.20 4 0.64 C

Medias con una letra comun no

Analisis de la varianza

Variable N _R? R?2Aj CV

Hue 200.99 0.99 2.56

son significativamente diferentes (p > 0.05)

Cuadro de Analisis de la Varianza (SC tipo Ill)
F_p-valor

F.V. SC gl CM

Modelo  6462.34 4 1615.58 453.07 <0.0001
tratamiento 6462.34 4 1615.58 453.07 <0.0001
Error 53.4915 3.57

Total 6515.83 19

Test:Tukey Alfa=0.05 DMS=4.12321

Error: 3.5659 gl: 15
tratamiento Medias n E.E

C7.5 60.11 40.94A

CNaA 61.24 40.94A

CNa 63.18 40.94 A

CNaQ 7724 4094 B

PEAD 107.65 4 0.94

c

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0.05)
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