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RESUMEN

La cascara de nuez pecana es un residuo agroindustrial que puede ser aprovechado
como materia prima en la elaboracion de materiales plasticos. Se estudié el efecto de la
utilizacion de polvo de cascara de nuez pecana en concentraciones de 5y 7.5% en dos
tipos de tratamientos (con grasa y sin grasa) como refuerzo de biocompuestos de acido
polilactico (PLA) procesados por extrusion. Se determinaron las propiedades fisicas,
estructurales, mecanicas, térmicas y morfolégicas de las diferentes formulaciones del
biocompuesto. El uso de polvo de cascara de nuez como relleno en la matriz de PLA
causO una variacion significativa de color, densidad, disminucién en las propiedades
mecéanicas y térmicas, aunque en las propiedades estructurales no se observo la
formacion de nuevos grupos funcionales. La méxima absorcion de agua de los
biocompuestos con cascara de nuez fue aproximadamente el doble, respecto a la muestra
control. Las propiedades morfolégicas mostraron una aceptable homogenizacion y
dispersion de las particulas. El aprovechamiento de los residuos de cascara de nuez
pecana puede beneficiar al sector agroindustrial y reducir la contaminacion ambiental al
ser una alternativa sustentable como relleno en materiales biocompuestos de PLA, en
aplicaciones en donde el factor costo es una preocupacion y la reduccion de ciertas

propiedades sean aceptables sin afectar el desempefio del material.



ABSTRACT

Pecan nut shell is an agroindustrial residue that can be used as a raw material in the
production of plastic materials. The effect of the use of pecan nutshell powder in
concentrations of 5 and 7.5% in two types of treatments (with fat and without fat) as
reinforcement of extruded polylactic acid (PLA) biocomposites was studied. Physical,
structural, mechanical, thermal and morphological properties of different formulations were
determined to the biocomposite. The use of nut shell powder as a filler in the PLA matrix
caused a significant variation of color, density, decrease in mechanical and thermal
properties, although in the structural properties ho new functional groups were observed.
The maximum water absorption value of the biocomposites with pecan nutshell was
approximately double, compared to the control sample. The use of pecan nutshell residues
can benefit the agroindustrial sector and reduce environmental pollution by being a
sustainable alternative as a filling in PLA biocomposite materials in applications where the
cost factor is a concern and the reduction of certain properties are acceptable without

disturbing the performance of the material.
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l. INTRODUCCION

La agroindustria abarca un amplio sector de manufactura el cual, procesa los productos
de la agricultura. Durante la realizacién de algunos procesos agroindustriales se generan
subproductos o residuos, los cuales si ho son reciclados o procesados adecuadamente,
generan diversos problemas ambientales. Sin embargo, estos materiales son fuentes
atractivas por su contenido en compuestos quimicos (como carbohidratos, fibra, proteina,
polifenoles, lignina entre otros) y pueden ser potencialmente Utiles cuando se les
transforman mediante tratamientos quimicos o microbiolégicos en productos de elevado

valor agregado (Huerta y col., 2008).

Uno de estos subproductos agroindustriales es la cascara de la nuez pecana, la cual
proviene de la familia Juglandaceae, originaria del norte de América. Se han
implementado diferentes alternativas encaminadas al aprovechamiento de la cascara de
nuez. El alto contenido de fenoles y la actividad antioxidante de la infusién de la cascara
de la nuez es una alternativa para produccion de antioxidantes susceptibles de utilizarse

como aditivo en envases activos para alimentos (Sutivisedsak et al., 2012).

Existen investigaciones relacionadas con el uso de materiales compuestos, los cuales
permiten mejorar las propiedades fisicoquimicas y mecéanicas del material producido, en
comparacion con la de los materiales que le dieron origen. El estudio de las distintas
propiedades de los materiales compuestos a partir de subproductos agricolas y polimeros
se ha incrementado, en los Ultimos afios. El acido polilactico PLA es un polimero
biodegradable, que es sintetizado a partir de la polimerizacibn de los monoémeros
obtenidos de la produccién agricola de productos como maiz, azlcar de cafia y la

remolacha.

Los materiales compuestos fabricados en base a mezclas de plasticos sintéticos y harinas
o fibras vegetales, son de creciente interés en la ciencia e ingenieria de materiales (Moya
Villablanca et al., 2012). Sin embargo, existe escasa informacién sobre la formulacion de
compuestos que no contengan esos aditivos quimicos, algunos de los cuales son
altamente contaminantes. Por otra parte, pocas investigaciones se refieren al uso de la
cascara de nuez como un material para fabricar este tipo de compuestos, y de como ésta
afecta las propiedades del compuesto resultante (Moya Villablanca et al., 2012). Esta
investigacion reporta las formulaciones, los tipos de procesamiento y la evaluacion de sus

propiedades fisicoquimicas, estructurales, mecanicas, térmicas y morfolégicas para un



material susceptible de emplearse como envase y embalaje biodegradable a partir de PLA

y de polvo de cédscara de nuez pecana.

Il. OBJETIVO ESTRATEGICO

Contribuir al avance tecnolégico y al cuidado del ambiente mediante el desarrollo de
nuevos materiales bioplasticos creados a partir de residuos de cdscara de nuez pecana y

acido polilactico.

lIl. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar un analisis del estado del arte sobre los impactos de los materiales
plasticos y bioplasticos de acido polilactico con residuos de la industria
agroalimentaria, para la elaboracién de materiales biocompuestos.

e Disefiar un biocompuesto formulado con residuos de nuez pecana y acido
polilactico (PLA).

e Elaborar el bioplastico a partir de nuez pecana y acido polilactico (PLA).

o Determinar experimentalmente las propiedades fisico-quimicas del material
biocompuesto.

e Determinar experimentalmente las propiedades mecanicas del material

biocompuesto.



IV. ANALISIS LITERARIO

4.1 Los envases plasticos y la contaminacién

Los envases son objetos manufacturados de diversos materiales que contienen alguna
mercancia para su comercializacion y se disefian de modo que tengan el Gptimo costo
compatible con los requerimientos de la proteccidn de los productos (Sung et al., 2013a).
Entre sus funciones se encuentra no solo el contener, sino también el de proteger,
comunicar y atraer al cliente, asi como facilitar la recepcién y el control de la entrega del
producto; los envases se fabrican de varios materiales dependiendo de su uso, por
ejemplo, papel, cartén, vidrio, metal, materiales poliméricos sintéticos o naturales (Ju-Lee
y Rahman, 2014) y cumplen con su funcién en el momento que el consumidor accede al
producto que contiene, terminando en ese momento su vida util como envase o embalaje,

convirtiéndose en un residuo (Justen et al., 2014).

Mencion especial para este trabajo son los envase elaborados a partir de materiales
poliméricos sintéticos; material que se forma por macromoléculas compuestas por uno o
varios monémeros que se repiten a lo largo de toda una cadena obtenidas comiunmente a
partir de combustibles fosiles, tal es el caso del petréleo (Hernandez, 2011). Hasta el
momento, los materiales poliméricos sintéticos han sido ampliamente utilizados para
fabricar envases plasticos por ser funcionales, practicos, higiénicos y ligeros (Medina, n.d;
(Ren, 2003). Otro de los factores que ha favorecido al mercado de los plasticos sintéticos
son los precios competitivos e inferiores en comparacion con los productos naturales
(Kofteci et al., 2014). Por sus multiples bondades es que la sociedad ha adoptado un
mayor uso de los plasticos sintéticos, ejemplo de ellos son el tereftalato de polietileno
(PET), cloruro de polivinilo (PVC), polietileno de alta densidad (PEAD) y de baja densidad
(PEBD), polipropileno (PP) y poliestireno (PS), que son los plasticos mas utilizados en la

industria de envases (Siracusa et al., 2008).

A pesar de los aspectos positivos mencionados anteriormente se tiene que una
proporcion importante de los residuos que llegan al ambiente se debe a la deficiente
gestion del manejo de los residuos plasticos ocasionando la contaminacion de agua, aire
y suelo (Knoblauch, 2009). Por ello, el aumento del consumo de plasticos es en gran parte
responsabilidad del aumento de los residuos sélidos, y tiene un impacto significativo en la

gestiéon de los mismos (Unién Europea de Bioplasticos, 2012). Datos recientes muestran
3



que el consumo total a nivel mundial de plasticos tiene una tasa de crecimiento promedio
de 6.5%, y llegard a 297.5 millones de toneladas en 2015 (Wang et al., 2015).
Particularmente en México, se estima que los consumidores demandan unas 670 mil
toneladas de envases plasticos al afio, con un crecimiento anual que ronda alrededor del
8% (Aguilar, 2006). La disminucién de los residuos plasticos en el ambiente, asi como su
eliminacion es por lo tanto todo un reto medioambiental de dimensiones considerables

(Frias, Lema y Gavilan, 2007).

Si bien las caracteristicas de peligrosidad de la mayoria de los plasticos sintéticos no se
perciben como un riesgo a corto plazo para el medio ambiente, si lo son a largo plazo,
puesto que, como residuos no se degradan en el entorno, ocupan grandes espacios y
generan mal aspecto al entorno natural (Knoblauch, 2009). Ademas, al contrario de lo que
ocurre con los residuos de la madera, el papel, las fibras naturales o metales, los plasticos
sintéticos no se oxidan ni se descomponen en un corto periodo de tiempo (Kyrikou and
Briassoulis, 2007).

Actualmente, existen dos posibles vias para solventar la problematica de los envases
fabricados con plasticos derivados del petréleo, una de ellas es atacar el problema de la
contaminacioén post-fabricacion, es decir, se centra en minimizar los residuos obtenidos en
la produccion, asi como reutilizar y reciclar los productos de consumo (Ren, 2003). Segun
(Jamshidian et al., 2010b), el reciclado mecénico, el reciclaje bioldgico, y la recuperacion
de energia son alternativas para la gestién de los residuos de los plasticos, y cada una
tiene ventajas y desventajas economicas, de transformacion y de aspectos tecnoldgicos.
Sin embargo, segun los datos disponibles por la Union Europea de Bioplasticos (2012), la
produccion de envases plasticos virgenes en 2011 fue de mas de 1.7 millones de
toneladas; sefialando también que la tasa de recuperacion de los plasticos a partir del
reciclado era solamente del 23%. Asi pues, el reciclaje de residuos plasticos no se
considera una solucién factible, desde el punto de vista ambiental (Gregorova et al.,
2011).

La segunda opcién que se ha planteado para resolver la problematica anteriormente
mencionada se dirige hacia la produccién de nuevos polimeros de origen natural con el
objetivo de no provocar un impacto significativo al medio ambiente y contar con materiales
con degradabilidad adecuada para no diferir en el actuar del medio ambiente con sus

propios residuos (Al-Salem et al.,, 2009, Garrido et al.,, 2014) . Sin embargo, una



desventaja de ellos es el costo de su elaboracion, pues se calcula que producir un
kilogramo de algun polimero biodegradable de materia virgen tiene un precio alrededor de
15 dolares, mientras que elaborar un kilogramo de polipropileno cuesta tan solo un doélar
(Medina, n.d). De ahi entonces que la opcion de utilizar residuos de la agroindustria como
materia prima resulta atractivo para disminuir el costo de estos nuevos plasticos (Pimenta
and Ball, 2015).

4.2 Los envases plasticos de materiales de origen natural como posibles soluciones
para el cuidado del ambiente

Con la intencién de mitigar la problemética de contaminaciéon a partir de envases
generados por plasticos sintéticos, se ha estudiado la valorizacion de materiales naturales
alternativos, por ejemplo, los subproductos de la agroindustria (Sung et al., 2013b). En
ese sentido, surge la idea de crear materiales plasticos de origen natural, asociado al uso
de materias primas renovables que ofrecen un buen control en el medio ambiente
después de su uso (Fukushima et al., 2009). Cabe resaltar que los polimeros naturales
deberan tener propiedades no muy diferentes a los usados en la actualidad, dado que un
comportamiento diferente no seria la solucion adecuada para los intereses sociales y
econdmicos de hoy en dia (Siracusa et al., 2008).

Los polimeros naturales presentan una ventaja fundamental por provenir generalmente de
fuentes renovables, evitando el uso de combustibles fésiles y proporcionando una
reduccion en las emisiones de didxido de carbono al ambiente, al minimizar la generacion
de polimeros sintéticos (Wang et al., 2015). Por ello, los envases creados a partir de
materiales plasticos obtenidos de fuentes naturales pueden ser de gran ayuda para
reducir el problema en los rellenos sanitarios al ser degradados por bacterias y hongos
presentes en la tierra, lo cual haria que en un corto periodo el envase desaparezca por
completo y sus componentes retornen a la naturaleza, tomando el nombre de “plastico
biodegradable” (Ferrdo et al., 2014).

Por tanto, se considera como plastico biodegradable a todo plastico que en entornos
naturales le ocurren cambios en su estructura quimica, manifiesta cambios en
propiedades mecanicas y estructurales y finalmente genera compuestos como agua,
diéxido de carbono, minerales y productos intermedios como lo es la biomasa y material
hamico (Jamshidian et al., 2010a). Entre los principales plasticos biodegradables
existentes actualmente en el mercado producidos a partir de almidon, aceites vegetales y

5



procesos biotecnologicos se encuentran: el acido poli-a-hidroxi, el acido poliglicolico
(PGA), el acido polilactico (PLA), los polihidroxialcanoatos (PHA), el almidén
termopléastico, los bio-uretanos (BURS), la policaprolactona (PCL) y el poliadipato de
butileno tereftalato (PBAT) (Alvarez-Chavez et al., 2012, Bishai et al., 2014, Carrasco et
al., 2010, John and Thomas, 2008).

La principal ventaja de los plasticos de origen natural es su rapida accion para
biodegradarse en el ambiente, aunque su aporte a la sustentabilidad se ha cuestionado
porque se obtienen de productos que forman parte de la alimentacion del ser humano y
bajo métodos de la agricultura industrial (Alvarez-Chavez et al., 2012). No obstante, el uso
de envases biodegradables a partir de subproductos agroindustriales tienen el potencial
de lograr beneficios medioambientales y econémicos en la produccién de materias primas
por reducir el uso de materia virgen y agregarle un valor a lo que aparentemente resulta
un simple residuo; es importante resaltar que este tipo de beneficios no se presentaran en

un periodo corto de tiempo (Aguilar, 2006).

Un aspecto de los plasticos de origen natural y cuya tendencia reciente aporta soluciones
en relacion a los plasticos biodegradables es que estos han sido componentes
fundamentales de compostas a gran escala que son utilizadas como fertilizantes en la
agricultura (Fiore et al.,, 2014, Zhu-Barker et al., 2015). Un material se considera
compostable cuando puede biodegradarse por accién microbiana en un corto periodo de
tiempo (Alvarenga et al.,, 2015). El atributo de compostabilidad es importante para los
plasticos biodegradables por permitir una eliminacibn completa del material, en
comparacion al reciclaje que tiene un alto de costo energético (Yang et al., 2005). La
Unién Europea de Bioplasticos (2012) sefiala que el uso de materiales biodegradables en
la fabricacién de plasticos debe ser mayor para que puedan ser aprovechados como
fertilizantes y acondicionadores de suelos y reducir la produccién y uso de agroguimicos.

Considerando lo anterior, la industria de envases se ha dado a la tarea de crear productos
compostables, y muchas industrias lo han logrado a través la aplicacion concepto “disefio
para el medio ambiente” (DfE, por sus siglas en inglés) (Fu et al., 2000). ElI DfE es una
herramienta que tiene por objetivo prevenir la contaminacion disefiando productos y/o
procesos eficientes desde un punto de vista medioambiental (DeMendonca and Baxter,
2001). Ademas, esta herramienta incorpora y toma en consideracion las normativas
oficiales a nivel nacional relacionada con la salud y seguridad humana, la minimizacion
del uso de material peligroso y el desmontaje. Sin embargo, (Fitzgerald et al., 2008)

6



indican que existen obstaculos para el uso efectivo de esta herramienta, siendo las mas
destacadas: el adquirir los datos necesarios para el desarrollo y encontrar las medidas
para evaluar el impacto ambiental generado a partir de la elaboracién de productos y/o

Servicios.

El DfE se ha encargado de modificar ciertas politicas hacia nuevos y mas eficaces
tratamientos en relacion a los envases, que de manera general son englobadas bajo la
denominacién de “envases ecoldgicos”, cuyos objetivos principales son: reducir la
cantidad de envases que ingresan a la corriente de desperdicios a través del uso de
menores cantidades de materiales derivados de combustibles fosiles y reduciendo el
impacto de los envases sobre el medio ambiente, mediante el uso de procesos
medioambientalmente amigables (Besseris, 2012). Fortaleciendo la idea, (Birch et al.,
2012) aseguran que la adopcién de practicas de produccion mas limpia en relacion al
envasado, arroja resultados eficaces; ademas, sefialan que la adopcién de procesos
medioambientalmente amigables reduce aproximadamente el 70% de los costos de los
tratamientos de productos finales. Tal es el caso de la elaboracién de envases con un
disefio sustentablemente favorable, a partir de acido polilactico y subproductos generados
por la industria agroalimentaria (Berthet et al., 2015).

4.3 El 4cido polilactico y los materiales biocompuestos

El &cido polilactico (PLA) es uno de los materiales bioplasticos mas desarrollados desde
el punto de vista tecnolégico (Jamshidian et al., 2010b). Este es un biopolimero
transparente, semicristalino, de alta resistencia sintetizado a partir de la polimerizacién de
mondmeros 100% renovables, como lo es el maiz, azicar de cafia, remolacha, entre otros
productos ricos en almidén (Sutivisedsak et al., 2012). Dicho biopolimero presenta
excelentes propiedades Opticas y mecanicas, pero sus caracteristicas térmicas-mecanicas
limitan su uso en distintos campos (Battegazzore et al., 2014). En otro orden de ideas,
(Carrasco et al., 2010) sefialan que las propiedades de barrera y biocompatibilidad del
acido polilactico favorecen al estudio de numerosas aplicaciones, debido a que presenta
un amplio rango de propiedades desde el estado amorfo hasta el cristalino. Acentuando
que este polimero tiene muchas caracteristicas equivalentes e incluso mejores que
muchos plasticos derivados del petrdleo, lo que hace que sea eficaz para una gran

variedad de usos (Mathew et al., 2006).



El acido polilactico es probablemente el candidato mas prometedor entre los materiales
biol6gicamente degradables que podrian penetrar mas en el mercado de los envases
plasticos, por ser un material degradado a diéxido de carbono, agua y metano durante un
periodo de varios meses a dos afios aproximadamente en condiciones de composta, en
comparacion con otros plasticos derivados del petréleo que necesitan 500 a 1000 afios
para poder ser degradados completamente (Yew et al., 2005). Es por ello que se utiliza el
acido polilactico como biopolimero en el sector de embalaje y envase; en especial para
los alimentos y bebidas, asi como los articulos para el hogar y la oficina (Bio-plastics,
2014).

Aunado a la busqueda de materiales con un mejor desempefio y una mejor relaciéon costo-
beneficio surgid el interés por la creaciéon de los materiales compuestos, que han sido
ampliamente utilizados durante varios afios y su mercado sigue en constante crecimiento
(Tisserat et al.,, 2013). El papel de estos materiales se ha tornado cada vez mas
importante, debido a que sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas no se presentan
de manera habitual en los materiales tradicionales (Berthet et al., 2015). Por lo tanto, los
materiales compuestos nacen de la necesidad de obtener materiales con una
combinacion de propiedades que dificiilmente se encuentren en los cerdmicos, los
plasticos o los metales; por lo que se disefia un material segun la aplicacion para la cual
se necesitan (Treviso et al., 2015). De acuerdo a (La Mantia and Morreale, 2011), el uso
de un polimero con uno o més rellenos solidos permite obtener ventajas, especialmente

cuando hay una combinacion de las principales caracteristicas de las fases solidas.

Una caracteristica de todos los materiales compuestos es que, en cada uno de ellos, se
pueden distinguir dos componentes bien diferenciados: la matriz y el relleno. La matriz se
define como la fase continua en la que el refuerzo queda impregnado; mientras que el
material de relleno consiste en la fase discontinua que se agrega a la matriz para conferir
al compuesto alguna propiedad gue la matriz no posee (Miller et al., 2015). En general, el
relleno se utiliza para incrementar la resistencia y rigidez mecanica pero, también, se
emplean rellenos para mejorar el comportamiento a altas temperaturas o a la resistencia a

la abrasion, y puede ser en forma de fibras o particulas (Stupenengo, 2011).

Los materiales compuestos biodegradables basados en PLA como matriz, presentan una
amplia variedad de propiedades que pueden ser mejoradas mediante la mezcla del

polimero con rellenos totalmente naturales como lo son las cascaras de cacahuates,



nueces, arroz, coco, madera, entre otras (Chun et al., 2012), teniendo diferentes ventajas
como lo es su bajo costo, abundante disponibilidad, baja densidad, dureza y aceptable
resistencia (Leceta et al., 2014). Sin embargo, también presentan desventajas tales como
una mayor absorcion de humedad, poca estabilidad térmica, pobre dispersion de
particulas y baja compatibilidad interfacial entre relleno y matriz (Gregorova et al., 2011).

Los polimeros biodegradables en combinacion con fibras naturales presentan cada vez
mas en el mercado de los materiales compuestos por su gran variedad de aplicaciones,
dicho interés se debe a su completa degradacién en condiciones de composta ademas de
la nula emision de sustancias quimicas nocivas (Shah et al., 2008). La cascara de nuez
como relleno de refuerzo tiene una significante ventaja para los materiales compuestos
utilizados en diferentes aplicaciones, por su comportamiento similar a las particulas y/o

fibras de madera (Ayrilmis et al., 2013).

4.4 Aprovechamiento de los residuos agroindustriales para la elaboracién de
biocompuestos

La “agroindustria” se refiere a la serie de actividades de manufacturacion mediante las
cuales se elaboran materias primas y productos intermedios derivados del sector agricola;
la agroindustria es entonces la transformacion de productos procedentes de la agricultura,
la actividad forestal y la pesca (FAO, 2015). Dicho en otros términos, es una actividad
economica que combina el proceso productivo agricola con el industrial para generar
alimentos o materias primas semi-elaboradas destinadas a un mercado especifico
(Ginting, 2015).

Sumado a esto, una cadena agroalimentaria involucra todo el conjunto de actividades y
personal requerido, desde el abastecimiento de insumos, pasando por la produccion,
hasta el consumo; la cadena agroalimentaria toma en cuenta la transformacion y
distribucion del producto, proporcionando una serie de servicios de apoyo en cada paso
del proceso (Pico y Reinoso, 2007). Segun la FAO (2015), las industrias agroalimentarias
afladen valor e incrementan la demanda de los productos agricolas, asi mismo

contribuyen a reducir la pobreza y mejorar la seguridad alimentaria en zonas rurales.



A partir del marco de referencia anterior, se puede decir que los residuos agroindustriales
son materiales en estado sélido o liquido que se generan a partir del consumo directo de
productos primarios que ya no son Uutiles para el proceso que los generd, pero son
susceptibles para transformarlos y generar otro producto con valor econémico, de interés
comercial y/o social (Chidiak y Murmis, 2003). El problema al que se enfrentan los
residuos agroindustriales generalmente, es que no existe una clara conciencia ambiental
para su manejo, asimismo no se cuenta con suficiente capacidad tecnoldgica y recursos
econdémicos para darles un destino final, ni tampoco una legislacion especifica para
promover la gestiébn de este tipo de residuos, que asegure un buen manejo desde su

generacién hasta su disposicién final (Saval, 2012).

Por otro lado, el crecimiento acelerado de las agroindustrias en los paises en desarrollo
también presenta riesgos en términos de equidad y sostenibilidad, en especial en
pequefias y medianas empresas, esto por el poder desequilibrado en las cadenas
agroindustriales; puesto que el favorecimiento monetario puede estar solamente
concentrado en uno 0 en pocos participantes de la misma cadena, perjudicando al resto
(Ginting, 2015). Las agroindustrias solo son sostenibles si son competitivas en términos
de costos, precios, eficiencia operativa, oferta de productos y otros parametros asociados,
y solo si la remuneracion que reciben los agricultores es lucrativa (Da Silva et al., 2013).

Algunos subproductos y residuos provenientes de diferentes agroindustrias contienen
cantidades importantes de celulosa, hemicelulosa, lignina y pectina, sustratos atractivos
para la aplicacion en distintos campos industriales (Hosseinaei et al., 2012). La
composicion y diversidad de aplicaciones hacen de estos residuos un material con
perspectivas de aprovechamiento y exploracion en desarrollos tecnolégicos, tal como en
aplicaciones de relleno en materiales compuestos, generando un producto de valor
agregado aplicado a la industria del envasado; mitigando la contaminacién ya mencionada
(Berthet et al., 2015).

4.5 Los biocompuestos y sus propiedades

Actualmente, se utilizan cada vez mas los materiales compuestos que son reforzados con
otros materiales como relleno que resultan mas econémicos y que causan menor impacto
ambiental (Svab et al., 2007). El uso de desechos agroindustriales ricos en lignocelulosa

tales como la madera, aserrin, cascara de coco, nuez, pistache como material de relleno
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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
eliminacion al final de su vida atil (Ayrilmis et al., 2013). Sin embargo, (Liu et al., 2013)
mencionan que existe una limitantes en este caso y es que la presencia de los grupos
hidroxilo en las moléculas de lignocelulosa provoca una dificil interaccion interfacial entre
el relleno natural y la matriz polimérica; la cual permite una mala gestion en las

propiedades mecénicas de los biocompuestos elaborados.

El creciente interés por la produccién y uso de biocompuestos surge por la necesidad de
atender la problematica de la contaminacién producida por los desechos de envases
fabricados a partir de productos derivados del petréleo (Awal et al., 2015). Igualmente,
estos materiales compuestos adquieren mayor relevancia cuando son biodegradables, es
decir, cuando el polimero que se utiliza como aglutinante o matriz es de esta naturaleza,
por ejemplo, acido polilactico (PLA) (Nassiopoulos and Njuguna, 2015). Para ello, se
estan reforzando y analizando distintos polimeros con fibras provenientes de productos
naturales como el caso de la madera, fibras de yuta entre otros, en matrices de PLA (Akil
et al., 2011). Ademas, al provenir las fibras de refuerzo de vegetales y mejor aun de
residuos de vegetales se presenta un menor impacto al medio ambiente durante la

fabricacion de biocompuestos (La Mantia and Morreale, 2011).

Investigaciones recientes han reportado la elaboracién de biocompuestos con matrices
poliméricas naturales y sintéticas a partir del proceso de termoformado (Battegazzore et
al., 2014, Dong and Davies, 2012, Gregorova et al., 2011, Huda et al.,, 2006). El
termoformado es un proceso que consiste en calentar una lamina de algin termoplastico
semielaborado, de forma que al reblandecerse puede adaptarse a la forma de un molde
por accién de presién vacio o un contramolde (Commemorative, Morales et al., 2014).
Sumado a esto, (Chun et al., 2012) muestran datos relacionados sobre las propiedades
mecanicas (flexion y tensién), asi como propiedades térmicas (analisis termogravimétrico
y andlisis mecéanico-dindmico) de biocompuestos elaborados con acido polilactico y polvo
de céscara de coco; mencionando que, el comportamiento de los biocompuestos
laminados por el método de termocompresion de &cido polilactico, es muy similar al
comportamiento que presentan los laminados termoformados con polipropileno, matriz

polimérica de origen sintético.
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Ahora bien, (Shah et al., 2008) reportan que entre los factores cruciales para el buen
comportamiento mecéanico y térmico de los biocompuestos se encuentran: el tamafio y la
cantidad de particula del relleno, asi como una buena homogenizacion del mismo.
Adicionalmente, (Hayes and Gammon, 2010) resaltan que, la matriz polimérica debe de
embeber completamente a las particulas del relleno, evitando la separacién ente los
componentes. Tomando en consideracion lo anterior, se pueden manipular las
propiedades del biocompuesto seglin la necesidad y aplicacién que se requiera (Svab et
al., 2007, Yang et al., 2005).

La extrusion es el proceso ideal para elaborar biocompuestos con delgada pared y buena
homogenizacion (Groover, 1997). Esto es porque, el procedimiento consiste en fundir la
matriz polimérica mientras se mezcla con el relleno particulado pasando a través de un
husillo (Fernandes et al., 2015). Si bien, la extrusidon se ha utilizado los afios 50’s su
aplicacion en biocompuestos es de reciente interés en especial cuando se utilizan
matrices poliméricas (Gregorova et al., 2011). (Tisserat et al., 2013) notan como limitante
en este caso la humedad en los rellenos naturales particulados utilizados dentro del
proceso y recomiendan reducir el porcentaje de humedad para lograr una mejor

interaccion particula-matriz.

4.6 Los residuos de la cascara de nuez pecana como refuerzo de materiales

bioplasticos

Un residuo agroindustrial poco aplicado como relleno de materiales bioplasticos es la
cascara de nuez pecana, la cual tiene una ventaja para los biocompuestos que quieran
utilizarse en aplicaciones que requieran una alta estabilidad dimensional (Ayrilmis
(Ayrilmis et al., 2013), (Nassiopoulos and Njuguna, 2015). La elaboracion de
biocompuestos a partir de cascara de nuez y acido polilactico pueden ser considerados
para la fabricacion de envases por ser un material totalmente biodegradable, ademas, de

darle un uso al principal residuo de la industria de la nuez pecana.

El cultivo de nuez pecana en México es una actividad en amplio crecimiento, sobre todo
en estados del norte, debido a la amplia adaptacion climética, asi como por las
condiciones de mercado y atractiva rentabilidad que presenta al comercializarla a Estados
Unidos de América (Orona Castillo et al., 2013). Estudios recientes de la Secretaria de

Agricultura, Ganaderia, Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacién (SAGARPA) reportan que
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México es el segundo mayor productor a nivel mundial de nuez pecana seguido de
Estados Unidos (SAGARPA, 2013).

En el Estado de Sonora y segun la Secretaria de Desarrollo Social (SEDESOL, 2012), se
produce aproximadamente 16,630 toneladas de nuez pecana anualmente y el 60% de
esta se exporta sin cascara. El 50% del peso de esta nuez corresponde a la cdscara y
dado que gran parte de este producto se comercializa sin ella, se genera en consecuencia
una importante cantidad de materia considerada residuo en este pais (Suarez, Lopez y
Ramos, 2011). En virtud a los datos anteriores, se puede observar que uno de los
problemas relacionados con la industria de la nuez pecana es la generacion de grandes
cantidades de cascara; es importante encontrar opciones viables para el aprovechamiento
de las toneladas de cascara de nuez, dandole un beneficio a lo que aparentemente

resultaria un simple residuo sin utilidad (La Mantia and Morreale, 2011).

La ciencia y la tecnologia alcanzan una dimension social muy grande cuando inician
tareas necesarias para la sociedad y cuando aportan soluciones (Hauschild et al., 2004),
de ahi que, la elaboracién de envases a partir de residuos de la industria agroalimentaria
y é&cido polilactico resulta ser de gran interés, por abarcar la dimensién econdmica,
ambiental y social. Por tanto, el reto de la sustentabilidad es desarrollar politicas
innovadoras y nuevas estrategias de disefio (Gupta et al., 2015). El desarrollo tecnolégico
esta propiciando a oportunidades significativas para el cambio, aunque se necesitaran de
nuevas visiones para lograr cambios tecnolégicos, sociales, culturales y econémicos

reveladores (Koenig-Lewis et al., 2014).
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V. METODOLOGIA

a) Tipo de estudio

El presente proyecto es un estudio de tipo cuantitativo que consistié en disefar, elaborar y
caracterizar un biocompuesto como modelo de utilidad a partir de la cascara de nuez
pecana y el acido polilactico (PLA). En la caracterizacibn se realizaron los analisis
mecénicos, térmicos y fisicoquimicos del biocompuesto correspondientes y por ultimo se

evaluaron las propiedades mecanicas, térmicas y fisicoquimicas del biocompuesto.
b) Disefio Metodoldgico

El presente estudio tiene un disefio experimental y se llevé a cabo en las siguientes
etapas:

Etapa 1: Disefio y elaboracion del biocompuesto (modelo de utilidad)

El polvo de céscara de nuez pecana [Carya illinoinesis (Wangenh) C. Koch] fue
proporcionado por la empresa Nuez Pecanera, S.A, se tamizé utilizando una malla 80 y
parte de este polvo fue desgrasado mediante el método de extracciéon Soxhlet, utilizando
hexano (AOAC, 2000). El PLA de tipo Ingeo 2003D se obtuvo de la empresa NatureWorks
LCC (Minnetonka, MN). Los pellets de PLA se reducieron a un tamafio en un molino de
cuchillas, seleccionando aquellas que pasaron por una malla de 2 mm. El PLA y la
cascara de nuez se sometieron a un proceso de secado en una estufa de conveccién de
aire a 60°C hasta un contenido de humedad menor o igual a 2.5%. La elaboracién de
peliculas de PLA y cascara de nuez sin grasa y con grasa se realizé mezclando diferentes

concentraciones de cada material mediante el método de extrusion.
Etapa 2: Andlisis mecéanicos, térmicos y fisicoquimicos del biocompuesto

Se realizaron los analisis de las propiedades de color y/o apariencia, mecanicas, térmicas
y morfolégicas por duplicado a cada una de las peliculas del biocompuesto elaboradas en
la Etapa 1.

c) Alcance
La presente investigacion se realizé de Enero de 2015 a Diciembre de 2016.
d) Hipotesis y/o preguntas de investigacion (en caso de haberse establecido)
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¢, Cudl es la concentracion de cdscara de nuez pecana adecuada que debe mezclarse con

PLA para obtener un biocompuesto con propiedades plasticas?

¢, Como influye la remocion de grasa de la cascara de nuez pecana en las propiedades del
biocompuesto elaborado con PLA?

e) Objeto de estudio

El objeto de estudio es la formulacion del acido polilactico y el polvo de cdscara de nuez
pecana con y sin grasa, a diferentes concentraciones, con la finalidad de elaborar

materiales biocompuestos plasticos.
f) Seleccion del objeto de estudio o del lugar que ubica al objeto de estudio

Se decidi6é trabajar con cascara de nuez pecana, porque el Estado de Sonora es el
segundo mayor productor a nivel nacional. Ademas, la mayor parte de esta produccién se
exporta al extranjero sin cascara. El 50% del peso de la nuez pecana corresponde a la
cascara, por lo tanto, se genera una importante cantidad de materia considerada residuo

en este pais.

Por otro lado, el acido polilactico (PLA) es un polimero totalmente biodegradable, alifatico
y con excelentes propiedades 6pticas y mecanicas para ser utilizado como materia prima

en la fabricacion de envases.

Los biocompuestos se elaboraran por medio del método de extrusién en las instalaciones
del Centro Investigacion en Alimentacion y Desarrollo (CIAD), en la Coordinacion de
Tecnologia de Alimentos de Origen Vegetal (CTAQV).

g) Seleccién y tamafio de muestra (en caso de aplicar)

Se utilizaran diferentes cantidades de cada material para elaborar 60 gramos base del

biocompuesto. Las mezclas de prueba tendran la siguiente composicion:
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Tabla 1. Tamafio de muestra para elaboraciéon de biocompuesto

Porcentaje de Gramos de cascara Gramos de acido
cascara de nuez de nuez pecana polilactico
pecana
0 0 60
5 3 57
7.5 4.5 55.5

h) Instrumentos de recoleccion y manejo de datos

Las muestras de peliculas del biocompuesto mencionados en el inciso anterior fueron

analizadas por triplicado para determinar las siguientes propiedades del material:

Andlisis fisicoguimicos
Color

Se utilizé un colorimetro Konika Minolta, modelo CR-300 Series calibrado con un estandar
(Y= 92.4, x= 0.3161, y= 0.3324), se medi6é 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 la muestra sobre el estandar. Las muestras fueron analizadas diez veces
obteniendo una media de éstas. Las diferencias de color (AE) se calculd con la siguiente

ecuacion:

AE = \/(AL)?2 + (Aa?) + (Ab?)

Donde AL* = L*-L*,, Aa*= a* - a*p, Ab* = b*-b*,
Siendo L*y, a*0 y b*, representan los valores del parametro del color del estandar y L*, a*

y b* representan los pardmetros del color de la muestra.
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Identificacion de grupos funcionales por espectroscopia de infrarrojo

Los andlisis se llevaron a cabo con un espectrofotometro de infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR) Perkin Elmer Modelo Spectrum GX (México), dentro de un rango
espectral de 4,000 a 400 cm™. El método empleado fue el de absorbancia, el cual consiste
en elaborar una pastilla por medio de compresién del material a analizar en combinacion
con una pequefia cantidad de bromuro de potasio (KBr) grado espectroscopico. La pastilla
se coloco en el espectrofotometro y se obtuvieron los espectros correspondientes de cada

una de las muestras para su posterior interpretacion.
Absorcién de agua

El andlisis consiste en elaborar muestras con dimensiones de 5 x 1.3 cm (2 x 0.5 plg).

Dichas muestras se colocaron a peso constante antes de sumergirse en recipientes con

100 mL de agua destilada, fueron removidas del bafio y secadas cuidadosamente con

papel absorbente, en diferentes tiempos de inversion. Las medias de ganancia de peso se

realizaron en una microbalanza New Classic MF modelo MS303S. Cada formulacion se

ensayo por triplicado. EI cambio porcentual de peso o agua absorbida fue calculada como:
Peso Haimedo — Peso Seco

P taje de absorcioén d = 100
orcentaje de absorcion de agua Poso Himedo x

Densidad

La densidad de cada una de las muestras se determiné a partir de la masa y el volumen
de cada una de las muestras. En una estufa de conveccién de aire marca VWR, Modelo
1320 USA, las muestras fueron secadas a 60°C hasta llegar a un peso constante. Se
colocaron en un desecador hasta obtener una temperatura constante. Las muestras se
pesaron en una microbalanza New Classic MF modelo MS303S. Las dimensiones de
cada una de las muestras fueron determinadas por un vernier digital Mitutoyo modelo CD-
6” CSX calculando asi, el volumen. La densidad se calcul6 utlizando la siguiente

ecuacion:
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. M,
Densidad = —
Vo

Donde My es el peso seco en gramos y V, es el volumen de cada una de las

muestras en cm?.
Analisis mecanico
Tensién

Los biocompuestos en todas sus concentraciones fueron analizados utilizando una
“Maquina Universal” de la marca United modelo SSTM-5KN (EEUU). Los ensayos se
realizaron de acuerdo al método ASTM D638, con una velocidad de 1 mm/s. Las medidas
de las muestras fueron de 7 cm x 1 cm y la medida del espesor de cada muestra
analizada fue empleada para calcular sus pardmetros mecanicos correspondientes:

e Esfuerzo maximo

¢ 9% de elongacién

e M0odulo elastico
Analisis térmico
Estabilidad térmica (andlisis termogravimétrico)

El analisis de la estabilidad térmica de los biocompuestos se realiz6 en el equipo de
andlisis termogravimético (TGA) de la marca TA Instruments Inc. modelo Discovery (New
Castle, USA). Se tomaron muestras de aproximadamente 20 mg y se calentaron de 50°C
hasta 600°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min, bajo una atmaésfera de inerte

(Ny). Se determinara:

e Temperatura de descomposicion
e Porcentaje de masa perdida a diferentes temperaturas

e Materia residual a 600 °C.
Analisis mecanico-dinamico

Los biocompuestos formulados fueron ensayadas mediante prueba mecanico-dinamica
utilizando un accesorio de tres puntos en el modo de ensayo a flexion de tres puntos a

frecuencia constante (1 Hz), con una amplitud de deformacién de 15 um, en un rango de
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temperaturas de 35 a 100°C a la velocidad de calentamiento de 3°C/min. Los ensayos se

realizaron en un equipo de la marca TA Instruments (USA) modelo Q800. Se determind:

e Mobdulo de Almacenamiento
e Modulo de Pérdida

e Tangente Delta

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Los analisis de calorimetria diferencial de barrido se realizaron en un equipo de DSC de la
marca TA Instruments modelo Discovery. Las muestras se colocaron en capsulas de
aluminio, con un peso aproximado de 5 a 10 mg. Se calentaron las muestras en el rango
de temperatura de 40 a 180°C, empleando una velocidad de 10°C/min. Se realizaron dos

corridas, la primera solo fue utilizada para borrar el historial térmico de la muestra.
Morfologia
Morfologia de superficie

Cada una de las superficies de las muestras, se observaron con un estereoscopio marca
AmScope modelo WD165 (USA) capturando imagenes de las distintas peliculas
elaboradas a diferentes concentraciones del PLA y cascara de nuez con un lente éptico a

la magnificacion de 0.5 X.
Morfologia por microscopia electrénica de barrido

La morfologia de la superficie de las muestras fracturadas criogénicamente fueron
observadas en un microscopio electrénico de barrido marca FEI-Philips modelo ESEM-
XL30 (EEUU). Las observaciones se realizaron recubriendo las muestras con una fina
capa de oro-paladio (Au-Pd) depositada por plasma a la superficie del biocompuesto. En
la observacion se utilizaron diferentes magnificaciones y los detalles de la superficie
fracturada se analizaron para determinar el tipo de fractura y la interaccion de las

particulas de la cdscara de nuez con la matriz polimérica.
Andlisis estadistico

Por medio del programa estadistico NCSS edicion 2007, se determinaron las diferencias
significativas entre el promedio del conjunto de datos de los diferentes andlisis realizados
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a los biocompuestos. Este analisis estadistico emple6 un valor de significancia de p<0.05,
por medio del método de andlisis de varianza (ANOVA) de una via, a través de la prueba
de comparaciones multiple de Tukey-Kramer.
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VI. RESULTADOS

6.1 Disefio del biocompuesto

Se obtuvieron peliculas extruidas de concentraciones de 0, 5y 7.5 % de cascara de nuez,
en dos tipos de tratamientos: cascara de nuez sin grasa y cascara de nuez con grasa.

Con un espesor aproximado de 2.5 mm (ver Figura 1).

Figura 1. Peliculas de cascara de nuez y PLA extruidas.

Las muestras se recortaron y etiquetaron dependiendo del andlisis (ver Figura 2).

Figura 2. Peliculas recortadas y etiquetadas de cascara de nuez y PLA en diferentes concentraciones.
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A continuacién se presentan los resultados de los andlisis fisicoquimicos, mecéanicos,
térmicos y morfoldgicos realizados a las diferentes formulaciones de los biocompuestos
preparados a partir de extrusion con residusos de céscara de nuez pecana con y sin

grasa en concentraciones de 0, 5y 7.5%, en una matriz de PLA

6.2 Andlisis fisicoquimicos

6.2.1 Color

En la Tabla 2 se presentan los valores de luminosidad (L), donde se observa que
conforme se incrementa el contenido de cascara de nuez en las muestras se disminuye la
luminosidad, esto sucedi6 en ambos tratamientos; es decir, en las muestras que
contienen céscara de nuez con y sin grasa. Ademas, la muestra control presenta un valor
de luminosidad que casi duplica el obtenido en el resto de las muestras con cascara de
nuez. También se observa que el andlisis estadistico de los datos revel6 que no existe
diferencia significativa entre la variacién de luminosidad en los diferentes tratamientos, es
decir, esta propiedad no depende del contenido de grasa de la cascara de nuez.

Por otro lado, se observa que la coloracién de a* (variacion de verde a rojo), fue diferente
de manera significativa solamente entre tratamientos y muestra control, pero no entre las
formulaciones. De igual manera, los valores de b* (azul a amarillo), presentan un
comportamiento similar a los valores de a*, variando solamente entre tratamientos y con
la muestra control, y no entre formulaciones. Sin embargo, la muestra con concentracion
de 7.5% de cascara de nuez sin grasa, se comporta de manera semejante a las
formulaciones del tratamiento de cascara de nuez con grasa.

Por dltimo, el &ngulo hue (°Hue) que es un parametro importante en los andlisis de color e
indica la posicion de color del material en la esfera de color. Este pardmetro de color
mostré que los valores de los materiales con cascara de nuez se encuentran en
posiciones muy parecidas en cada uno de los tratamientos y que existe solamente
diferencia significativa (p<0.05) al comparar estos con la muestra control (0% céascara de

nuez).
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Tabla 2. Valores de los parametos de color y luminosidad de los biocompuestos de PLA y de cascara
de nuez pecana.

Concentracion

Tratamiento de cascarade L a* b* °Hue
nuez
Control 0% 88.04+0.41" (765+0.08* -0.69+0.07%° 317.09 +4.77°
Césncuaefg de 5% 4480 +1.72° 5414+05° 6.22+0.85™ 4895+ 228"
pecana sin c b be b
grasa 7.5% 36.23+3.27° 6.980+0.69° 8.36+2.14 48.32+75
Céscara de 5% 48.75+7.44° 9330+155° 10.75+2.03° 47.89+4.36"
nuez
pecanacon 7.5% 42,61 +1.79° 8.990+0.74% 8.44+0.78°  42.89 +0.54°
grasa

* Columnas con letras iguales indica que no existe diferencia significativa (p>0.05) entre las muestras de acuerdo con
el método de Tukey-Kramer. Cada valor va acompafiado de su desviacion estandar.
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6.2.2 Identificacion de grupos funcionales

Los resultados de la espectroscopia de infrarrojo de trasformada de Fourier se muestran
en la Figura 3 para los dos tratamientos analizados, el rango de nimero de onda entre
4,000 y 600 cm™. En dicha figura se observa sefiales muy parecidas independientemente
del tratamiento que se haya utilizado difiriendo solamente en la intensidad de las mismas.
Si bien sabemos, el uso del FTIR permite advertir la interaccién de los grupos funcionales
presentes entre el PLA y la cascara de nuez; en estos espectros se observan seis sefiales
principales. La primera de ellas es a 1755 cm™, correspondiente a los grupos carbonilo
(C=0), los grupos metileno (CH,) a 1450 cm™, de 1350-1445 cm™ y grupos metil (CH3), a
1183 cm™ sefial caracteristica de grupos éster (O-C=0), las sefiales de 1194, 1130 y 1093
cm™ son pertenecientes a los enlaces éter (carbono y oxigeno) (-C-O-) y por dltimo a 926
y 868 cm™ se presentan las sefiales de las cadenas de carbonos (—C-C-) (Chun et al.,
2012, Madera-Santana et al., 2015, Essabir et al., 2016).

— 7.5% con grasa 5% con grasa
o3l T 7.5% sin grasa 5% sin grasa
) —PLA
2 024 M\IVA
©
3 o o~
c
©
0 ‘A'VVJW/V/\MV\
2 — ~
o
n
2 : Y A m
S
0.0 . . .

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (Cm'1)

Figura 3. Espectros de FTIR de biocompuestos de PLA y cascara de nuez pecana, en
ambos tratamientos.
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6.2.3 Absorcion de agua

La absorcion de agua es un pardmetro clave para la valoracion de los materiales
compuestos. La hidrofilicidad es caracteristica principal de la cascara de nuez, por los
grupos hidroxilo que presenta. Por otro lado, se habria de esperar que el tratamiento de
cascara de nuez sin grasa, ocasionaria que los biocompuestos formulados con particulas
de nuez con este tratamiento presentaran una mayor absorcién de agua. Sin embargo,
fueron los biocompuestos formulados con cascara de nuez con grasa, los que

presentaron una mayor absorcion de agua.

—=— PLA (control)
—e— 5 % sin grasa
—4a— 7.5 % sin grasa
0 —v— 5 % con grasa
—— 7.5 % con grasa

% de absorcion de agua

T T T T T T T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (horas)

Figura 4. Absorciéon de agua de biocompuestos de PLA y cascara de nuez
pecana, en ambos tratamientos.
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6.3 Andalisis Mecanicos

6.3.1 Tensioén

A continuacion, en la Tabla 3 se presentan los resultados de las pruebas mecanicas a
tensién de la muestra control y los biocompuestos formulados con la cascara de nuez con
los dos tratamientos. En esta prueba se determinaron los siguientes parametros
mecanicos: esfuerzo maximo a tensién, porcentaje de elongacion a la ruptura y el médulo
elastico. Se puede observar que en las muestras que contienen cascara de nuez tienden
a aumentar los valores de esfuerzo maximo conforme se incrementa el contenido de
cascara, particularmente cuando ésta se encuentra desgrasada. Al analizar
estadisticamente el mismo pardmetro, se observa que los valores de la muestra control es
significativamente diferente al resto de las muestras y que, entre la muestra de 5%
cascara de nuez sin grasa y la muestra de 7.5% de cascara de nuez con grasa no hay
diferencia significativa. No obstante, el esfuerzo méximo en la muestra control es mayor

en comparacioén con ambos tratamientos.

Por otro lado, en los valores de elongacién a la ruptura se observa que el analisis de los
datos revela que no existe diferencia significativa entre los tratamientos, ni en relaciéon a
las concentraciones de cascara de nuez de los mismos, solamente existe diferencia
significativa los tratamientos con la muestra control. En cuanto a la prueba de médulo
elastico se puede observar que los valores que son significativamente diferente (p>0.05),
al resto son los que contienen mayor concentracion de cascara de nuez pecana. Es decir,
los que contienen 7.5% en ambos tratamientos y en este caso, la muestra que contiene
cascara de nuez desgrasada es la que presenta una mayor diferencia entre ellos.

Tabla 3. Valores de los pardmetros mecénicos atension de los biocompuestos de PLA y polvo de
cascara de nuez pecana, para ambos tratamientos.

Tratamiento Concentracién de Esfuerzo Elongacion ala Moédulo Eléastico
cascara de nuez Maximo (MPa) Ruptura (MPa)
Control 0% 47.30 £ 2.46% 43.18 +2.252 1901.74 + 206.452
Cascara de 5% 32.74 + 2.90° 3.20 +0.78" 1640.46 + 160.29°
nuez pecana
Sin grasa 7.5% 38.73 + 3.57% 3.11+0.53° 2108.48 + 131.98°
Cascarade 5% 41.52 + 3.23° 4.69 + 1.29° 1940.46 + 210.402

nuez pecana b b b
con grasa 7.5% 31.39 + 1.90 5.14 +1.33 1503.98 + 227.99
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Columnas con letras iguales en cada método indica que no existe diferencia significativa (p = 0.05)
entre las muestras de acuerdo con el método de Tukey-Kramer. Cada valor va acompafiado de su
desviacion estandar

6.4 Andlisis térmico

6.4.1 Estabilidad térmica (Andlisis termogravimétrico, TGA)

El analisis térmico se define como la medida de los cambios fisicos o quimicos que
ocurren en los materiales, en funcion de la temperatura mientras se calienta (o0 se enfria)
con un programa controlado (Conesa, 2000). Tal es el caso del analisis termogravimétrico
(TGA), el cual se utilizé para analizar la estabilidad térmica de la cascara de nuez pecana
como relleno del biocompuesto a partir de PLA, prestando especial interés en los cambios
de temperatura con respecto a la muestra control (Essabir et al., 2016).

En la Figura 6, se presentan los termogramas de TGA para las muestras conteniendo
cascara de nuez pecana y la muestra control. Se puede observar que los termogramas de
los biocompuestos en general no presentan gran diferencia entre ellos. Dichos
termogramas, muestran una estabilidad térmica hasta los 300°C y que poco después esta
temperatura inicia la inflexion que representa la degradacion térmica del material, que
termina poco antes de los 400°C. Ademas, se observan ligeros desplazamientos en los
termogramas de las formulaciones que contienen cascara de nuez pecana con respecto al
de la matriz de PLA. Los termogramas de los biocompuestos de 5%, 7.5% con cascara de
nuez pecana desgrasada y 5% cascara de nuez sin desgrasar, se muestran empalmados
indicando un comportamiento similar. Ademas, estos presentan una ligera mayor
temperatura de degradacion, en comparacion con el termograma de la matriz polimérica y
el del biocompuesto de concentracion de 7.5% con cédscara de nuez sin desgrasar.
Posteriormente, se aplicdé una rutina matematica a los datos registrados (termogramas) y
en la Figura 7 se muestra la primera derivada de los termogramas de TGA (dTGA) de los
biocompuestos, en sus distintas concentraciones y tratamientos. En esta figura, se
observa el rango de temperaturas en el que tiene lugar la descomposicion, tanto de la
muestra control como de los biocompuestos, dicha descomposicion ocurre en el intervalo
de temperatura que va de los 300 a los 400°C. Ademas, se puede observar y comprobar
que las concentraciones de 5%, 7.5% con el tratamiento que corresponde a la cascara de
nuez sin grasa y la formulacién de 5% con cascara de nuez con grasa, se empalman y

presentan el mismo comportamiento que en los termogramas (Figura 6).
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Figura 6. Termogramas de TGA de los biocompuestos elaborados de PLA y
polvo de cascara de nuez pecana en ambos procesamientos.
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Figura 7. dTGA, de los termogramas de los biocompuestos de PLA 'y
polvo de cascara de nuez pecana en ambos procesamientos.
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6.4.2 Analisis mecanico dinamico

En las Figuras 8 y 9 se muestra el efecto de las propiedades mecénico-dinamicas de los
materiales, en términos de los modulos de almacenamiento y pérdida de energia,
respectivamente. Se puede observar claramente un cambio en los valores de los mismos
en funcién del contenido de cascara y la temperatura. En la Figura 8 (mddulo de
almacenamiento) se puede observar que los biocompuestos con grasa, son los que
presentan mayor estabilidad en el médulo de almacenamiento con respecto a la
temperatura. Ademas, se observa que a mayor concentracion de cascara de nuez se
observa mayor médulo de almacenamiento, siendo en algunos casos similares o del
mismo orden al de la matriz de PLA. El biocompuesto de 5% cascara de nuez sin grasa
presentd menor estabilidad y menor valor de médulo de almacenamiento en comparacion
con las otras muestras.

La Figura 9 corresponda al médulo de pérdida, el cual indica la capacidad del material
para disipar energia. Se puede ver que el biocompuesto con 7.5% de cascara de nuez sin
grasa, es el que presenta mayor valor de médulo de pérdida, en contraste, la muestra
control es la que presenta menores valores. Ademas, todos los biocompuestos presentan
una sefial maxima, donde se muestra la pérdida de energia maxima antes de que el
material ceda.

Por otro lado, se puede observar en la Figura 10 que el comportamiento de la tan Delta en
los biocompuestos elaborados con polvo madera es similar al de los elaborados con
cascara de nuez. El parAmetro mecanico-dinamico de la tan Delta indica la capacidad del

material de perder energia en forma de calor.
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Figura 8. Médulo de almacenamiento de biocompuestos de PLA y
cascara de nuez pecana en diferentes concentraciones y en el control
de PLA.
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Figura 9. Mddulo de pérdida de biocompuestos de cascara de PLA y c4scara de
nuez pecana en diferentes concentraciones y en el control de PLA.
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Figura 10. Tan delta de biocompuestos de PLA y c4scara de nuez pecana en

diferentes concentraciones y en el control de PLA.
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6.4.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se utiliza para identificar y cuantificar distintos
parametros térmicos en polimeros, tales como la temperatura de transicion vitrea,
temperatura de cristalizacion, entre otros. En la Tabla 4, se muestran la primera y
segunda corrida de los siguientes parametros térmicos: temperatura de transicién vitrea
(Tg), temperatura de cristalizacién (Tc), entalpia de cristalizacion (AHc), temperatura de

fusion (Tm) y entalpia de fusion (AHm), de cada uno de los biocompuestos.

Se observa que los valores de la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los
biocompuestos que contiene cdscara de nuez es menor en comparacion con la muestra
control. Es decir, que conforme incrementa el contenido de cascara de nuez pecana, el
valor de la Tg disminuye, independientemente del tratamiento que se esté utilizando. Un
comportamiento similar ocurre con los biocompuestos y los valores de la temperatura de
cristalizacion (Tc), a medida que incrementa el contenido del polvo de cédscara de nuez,
éste valor disminuye pero de una manera mas evidente, es decir, el valor de la muestra
control es aproximadamente 5 6 7 grados mayor que el resto de las muestras. Sin
embargo, los valores de Tc de los biocompuestos que presentan el tratamiento de

cascara de nuez pecana con grasa son los que presentan valores mas altos.

Lo que respecta a los valores de AHc se puede observar que disminuye conforme
incrementa el contenido de cascara de nuez pecana en ambos tratamientos. En cuanto a
los resultados de la temperatura de fusiéon (Tm) en los termogramas se observa un doble

pico de fusion, es por ello que en la Tabla 4 se reporta Tm' y Tm?, respectivamente.

Los valores de AHm del biocompuesto control es menor, en comparacién con los
materiales que contienen cascara de nuez pecana en ambos tratamientos, durante la
primera corrida. Sin embargo, en la segunda corrida del andlisis, los valores disminuyen
cuando se les aflade cascara de nuez pecana y dicha disminucion es mas notoria cuando

la cdscara de nuez contiene grasa.
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Tabla 4. Datos térmicos obtenidos por mediciones de DSC de las muestras de PLA y cascara de nuez
pecana.

Primera corrida

Concentraciéon

Tratamiento  de cascarade Tg(°C) Tc (°C) AHc (°C) Tm”(°C) AHm
cal (J/g) (J/g)
Control 0% 62.48  111.68 24.265 14951  154.906  26.93
Cﬁjgir;r?e 5% 57.86  104.63 2691  148.07  156.96  27.90
grasa 7.5% 58.39 10643  25.67  149.03  156.36  28.18
Céscara de 5% 60.12  106.18  27.89 14811 15597 2557
m;z:; " 7.5% 59.78  107.21  25.88 14829  155.87  27.08
Segunda corrida
Control 0% 50.17  112.33  29.712  149.76 15548  28.857
Cﬁjﬁ?;,?e 5% 58.77  107.41  26.96 14887  156.88  28.31
grasa 7.5% 5855  108.6 2625  149.35  156.80  27.75
Cascara de 5% 57.98  109.18  27.92  149.13 15627  25.95
nt:]er;sc; " 7.5% 57.82  112.96 2754  149.77 15638  26.35

Tg, temperatura de transicion vitrea; Tc, temgeratura de cristalizacion; AHc, entalpia de cristalizacion; Tm*
primera sefial de temperatura de fusién; Tm* segunda sefial de temperatura de fusiéon; AHm, entalpia de
fusion.
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6.5 Morfologia

6.5.1 Morfologia de superficie

Las imagenes de las muestras de morfologia de superficie obtenidas a partir de un
microscopio estereoscopio a una magnificacion de 2.5X se muestran en la Figura 11. Se
puede observar claramente que en general existe una distribuciébn parcialmente
homogénea en cada una de las muestras. Las muestras con una concentracion de 5% de
polvo de cascara de nuez con y sin grasa (letras a y c) presentan pequefas
aglomeraciones de este material. En las Figuras 11-b y 11-d, correspondientes a los
biocompuestos de mayor concentracion de polvo de céscara de nuez (7.5%), muestran
menor cantidad de espacios libres de polvo. La Figura 11-e corresponde a la superficie de

la matriz de PLA, donde se muestra una superficie lista.
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Figura 11. Morfologia de superficie de los biocompuestos de PLA y polvo de cascara
de nuez pecana en sus diferentes tratamientos: a) 5% de cascara de nuez sin grasa,
b) 7.5% de cascara de nuez sin grasa, c) 5% de cascara de nuez con grasa, d) 7.5%
de cascara de nuez con grasay €) 0% de cascara de nuez (control).
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6.5.2 Morfologia de Superficie de Fractura

Las propiedades fisicas de los polimeros estan influenciadas por su morfologia por lo
tanto, el estudio de estas propiedades resulta Gtil para comprender el comportamiento de
estos materiales. La Figura 12, muestra las microfotografias por microscopia electrénica
de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) de la superficie de fractura de los
biocompuestos en la magnificacién de 500X. De manera mas particular en la Figura 12-a
se presenta la microfotografia de la muestra control, es decir, de PLA puro y se observa el
comportamiento de una fractura fragil y de algunas zonas con fractura ductil. Ademas, se
muestra una superficie rugosa, lo que se podria atribuir a la presencia de humedad
residual, independientemente de que la matriz polimérica haya sido secada antes del
procesamiento.

De manera general, todos los biocompuestos analizados presentan una distribucion
homogénea y una aceptable dispersion de las particulas de cascara de nuez pecana, asi
como una buena adherencia interfacial entre la matriz polimérica y el polvo de relleno,
esto es porque la fractura criogénica hecha a los biocompuestos muestra que las
particulas no se desprenden de la matriz, sino que permanecen embebidas y solo

muestran un despegue.
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Figura 12. Morfologia de superficie de fractura de biompuestos de PLA y polvo de cascara de nuez
pecana con una magnificacién de 500x, en ambos tratamientos: a) Control (PLA), b) 5% de cascara de
nuez pecana sin grasa, c) 5% de cascara de nuez pecana con grasa, d) 7.5% de cascara de nuez
pecana sin grasa, e) 7.5% de cascara de nuez pecana con grasa.
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VIl. DISCUSION

7.1 Color

El biocompuesto elaborado con PLA y cascara de nuez pecana mostr6 un cambio de
color con respecto al control, esto se atribuye al proceso de secado al que fue sometida la
materia prima, en especial el polvo de cadscara de nuez pecana. Resultados similares
reportan (Tisserat et al., 2013), quienes mencionaron que en su proceso de extrusion los
biocompuestos a partir de madera cambian de color por las interacciones térmicas de las
moléculas que conforman a la madera. Ademas, mencionan que el tamafio y la
homogenizacion de las particulas de relleno dentro de la matriz polimérica es un factor
crucial en el comportamiento de cambio de color. Esto puede atribuirse al rompimiento de
la lignina al someterse a compuestos polares como lo es el agua (Fabiyi et al., 2008).

7.2 FTIR

En la Figura 3 se observa solamente la diferencia entre la intensidad de las sefiales del
espectro infrarrojo. El hecho que las sefiales sean parecidas y no haya diferencia entre las
muestras con diferentes tratamientos, se debe a que el PLA embebe completamente a las
particulas de céscara de nuez haciendo que el haz de infrarrojo solamente detecte las
sefiales del polimero (Madera-Santana et al., 2015).

7.3 Absorcion de agua

La hidrofilicidad de los biocompuestos representa una caracteristica de la superficie de
carga inducida por los grupos hidroxilos capaces de interactuar entre si para formar
enlaces de puentes de hidrégeno, tanto inter e intramoleculares. El comportamiento de los
biocompuestos que presentan cascara de nuez concuerdan con investigaciones que
mencionan que las fibras polares lignocelulésicas, las cuales muestran mayor tendencia a
absorber agua (Belhassen et al., 2009, Qin et al., 2011). Por otro lado, los biocompuestos
de cascara de nuez con grasa son que presentan mayor absorcién de agua. Spiridon et
al. (2016) menciona que este comportamiento se debe a la baja interaccion interfacial que

existe entre la matriz polimérica y el polvo de cascara de nuez pecana.

Por ultimo, Zandvliet et al. (2014) confirman que la poca absorcion de agua del relleno es

una alternativa mas factible para los biocompuestos, mencionando también que existe
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una mayor absorcién de agua en los huecos que se forman entre el relleno y la matriz

polimérica, asi como, en los microespacios de los limenes de las fibras de la cascara.

7.4 Densidad

El pardmetro de densidad de los materiales compuestos es parte fundamental para su
caracterizacion fisicoquimica, esto se debe a que esta propiedad relaciona el peso del
objeto y el volumen que este ocupa, por lo que es determinante para sus posibles

aplicaciones (Nagarajan et al., 2013, Tisserat et al., 2013).
7.5 Tension

En general los pardmetros analizados en esta prueba, muestran una diferencia principal
entre los biocompuestos de cascara de nuez y la muestra control. Se ha comprobado que
los rellenos afladidos a los compuestos termoplasticos, restringen el movimiento de las
cadenas del material polimérico incrementando asi, el médulo de elasticidad. La poca
adhesion entre el polvo de cascara de nuez y la matriz polimérica es la principal razén de
la disminucién de los valores en el esfuerzo maximo a tension (Mohanty et al., 2005,
Ayrilmis et al., 2013). Asi mismo, diferentes autores reportan que en general, las
propiedades mecanicas de los plasticos con rellenos naturales, estan fuertemente
asociadas con la distribucion, densidad y la adhesion de los mismos (Kanmani and Rhim,
2014, Chambi and Grosso, 2006).

7.6 Estabilidad térmica (Analisis termogravimétrico, TGA)

En los termogramas de TGA, se puede observar que los biocompuestos de cascara de
nuez presentan una ligera mayor estabilidad térmica. (Essabir et al., 2016) mencionan que
la degradacion térmica del material ocurre entre los 320°C a los 430°C lo atribuye a la
despolimerizacién térmica de la celulosa, el cual es el componente principal de la cadscara
de nuez. Ademas, (Huda et al., 2006) mencionan el mismo rango de temperatura
aproximado para los biocompuestos de PLA puro (muestra control) incrementando un
poco la temperatura de descomposicidbn cuando se analizan los biocompuestos con
cascara de nuez pecana, mismo comportamiento sucede en el presente estudio.
(Battegazzore et al., 2014), reportan similares comportamientos de los termogramas en

rellenos naturales.

De acuerdo a la Figura 7 y a la literatura consultada, se puede concluir que entre mas
pronunciada sea la curva de dTGA, mayor es la pérdida de masa existente en la muestra,
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por tanto, las muestras con mayor contenido de polvo de cédscara de nuez presentaron

curvas menos pronunciadas, independientemente al tipo de tratamiento.

7.7 DMA

La disminucién en el modulo de almacenamiento de los biocompuestos en comparacion
con el de la matriz de PLA, se puede atribuir a factores como el procesamiento del
biocompuesto, en este caso al procesamiento en un extrusor mono husillo de laboratorio
(L/D: 5/1), a la forma de la carga que en este caso son particulas de cascara de nuez, y a
la carencia de un efecto reforzante de las particulas de nuez en la matriz de PLA, como lo
ha reportado (Lee et al., 2005).

Lo que respecta al comportamiento de los biocompuestos en el pardmetro de médulo de
pérdida, (Shah et al., 2008) reportan que la rigidez de las particulas de la cascara de nuez
interrumpe el movimiento de las cadenas del PLA, por lo que este movimiento a gran

escala alarga el rango de transicion vitreo.

Por ultimo, en el parametro tan Delta, (Mathew et al., 2006) mencionan que el efecto de
reforzamiento de los rellenos naturales actlian como amortiguador al momento de aplicar

una fuerza oscilatoria al biocompuesto.

Diferentes investigaciones sobre materiales biocompuestos mencionan el efecto de los
rellenos rigidos en matrices poliméricas para mejorar significativamente las propiedades
mecanicas-dinamicas de un polimero puro (Essabir et al.,, 2016, Liu et al., 2013). Sin
embargo, otras investigaciones sostienen que los materiales de relleno contribuyen a
mayores pérdidas mecanicas y térmicas de los biocompuestos (Gregorova et al., 2011,
Huda et al., 2006). Al respecto, (Gregorova et al., 2011) mencionan que un cambio a una
temperatura mas alta indica cominmente una restriccibon en el movimiento en las
moléculas por la interaccién de la matriz polimérica y el relleno. Generalmente, tan Delta
es la relacion del médulo de almacenamiento y el médulo de pérdida, lo que indica que
existe una relacién entre la pérdida de energia con la energia recuperable (Menard,
2008).

7.7 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Otro andlisis térmico es la calorimetria diferencial de barrido, observando que existen

minimas diferencias entre las muestras; (Fortunati et al., 2010) Sefalan que cuando hay
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poca miscibilidad ente polimeros, existe una pequefia disminucion de la Tg. Sin embargo,
(Mathew et al., 2006) mencionan que los materiales compuestos presentan un aumento
de la Tg en presencia de materiales de celulosa como relleno en comparacion a la
muestra control de PLA. Los materiales de relleno, independientemente del tipo y
contenido, son responsables de una reduccion notable de la temperatura de cristalizacion
fria (Battegazzore et al., 2014). La doble sefial de la temperatura de fusion del material
pocos autores la han reportado, mencionando que es debido a que la fusién inicia poco

antes de que finalice la cristalizacion (Ren, 2003).

7.8 Morfologia de Superficie

En la Figura 11, se observa la la distribucion de las particulas de cascara de nuez en los
biocompuestos. Autores como (Mathew et al., 2006), mencionan la tendencia que del PLA
para envolver a los distintos rellenos utilizados en biocompuestos, esto se atribuye a su
baja viscosidad de fundido. Estos autores mencionan que existe una tendencia de flexion
o aplastamiento de las fibras y particulas al utilizar este polimero como matriz. Con base
en lo anterior, se puede decir que en el caso de los biocompuestos como los que se han
elaborado en este trabajo, la topografia de la superficie revela el grado cohesion de los
componentes del biocompuesto, lo cual desempefia un papel significativo en la capacidad

de compactar el refuerzo de cascara de nuez dentro de la matriz de PLA.

7.9 Morfologia de Superficie de Fractura (SEM)

En el presente estudio se compard el comportamiento de las particulas de polvo de
cascara de nuez dentro de la matriz polimérica de PLA en distintos tratamientos: cascara
de nuez sin grasa y cascara de nuez con grasa. Es por ello que al comparar entre
tratamientos, los biocompuestos que tienen polvo de cascara de nuez sin grasa (Figura
12-b, 12-d,) se observan particulas embebidas y orificios mucho mas definidos, que puede
interpretarse como una buena interaccion entre la matriz polimérica y el polvo de cascara
de nuez. Por otro lado, los biocompuestos con el tratamiento opuesto, es decir, con
cascara de nuez con grasa (Figura 12-c 12-e) muestran pocos orificios y particulas
embebidas por la matriz polimérica, entendiendo que las particulas del polvo de cascara
de nuez con grasa no interactian con suficiente fuerza. Sin embargo, al comparar dichas
microfotografias con los analisis mecanicos, existe un mayor esfuerzo de tension cuando

el polvo de cascara de nuez contiene grasa y esta a una concentracion de 5%.
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(Shah et al., 2008), mencionan que el tamafio de la particula es importante para la
adhesion de los componentes confirmando que particulas de mayor tamafio tienen mejor
adhesion. Igualmente, (Boontima et al., 2015) mencionan que los biocompuestos
procesados a partir de extrusiéon presentan mejor homogenizacion de las particulas dentro
de la matriz polimérica, en comparacion con otros métodos de procesamiento. Igualmente
mencionan, que la cera y otros compuestos ricos en acidos grasos forman una pequefia
capa sobre las moléculas de célulosa y hemicelulosa, resultando una apariencia irregular
entre la matriz polimérica de PLA y el polvo de céscara de nuez. Por ultimo, (Mohanty et
al., 2005) mencionan que las sustancias cerosas contribuyen a una inefectiva interaccion

matriz-relleno.
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VIIl. CONCLUSIONES

Se desarrollo un biocompuesto de PLA con cascara de nuez pecana (5% y 7.5%)
desgrasada y son desgrasar mediante el procesamiento por extrusion.

Las propiedades fisicas de los biocompuestos con cascara de nuez que cambiaron
significativamente respecto a las que contenian solamente PLA fueron color y densidad.
El andlisis de absorcion de agua de los biocompuestos con cascara de nuez mostraron
valores de absorcion de mas del doble en comparacion a la muestra control. El analisis
estructural (FTIR) reveldé que los biocompuestos con cascara de nuez no presentaron
formacion de nuevos grupos funcionales.

La adicion de cascara de nuez a los biocompuesto no mejoré la estabilidad térmica del
PLA y las propiedades mecéanicas presentaron una disminucion significativa de sus
valores cuando los biocompuestos contenian dicho refuerzo.

Los andlisis morfologicos evidenciaron una buena dispersion y adhesién de las particulas
de cascara de nuez, aunque en ocasiones, se presentaron ciertas aglomeraciones.

Los tratamientos aplicados al polvo de cascara de nuez no se definen, es decir, no se
puede concluir cual tratamiento favorece o no las caracteristicas fisicoquimicas,
mecanicas o térmicas del biocompuesto, probablemente por las bajas concentraciones
utilizadas. Es por ello que en futuros trabajos seria de interés considerar una extrusion
con doble husillo para tratar de mejorar la dispersion e incrementar el contenido de las
particulas de cascara de nuez dentro de la matriz de PLA.

Por ultimo, la cascara de nuez pecana es un residuo agroindustrial abundante en ciertas
regiones en donde su aprovechamiento puede beneficiar a este sector econémico y evitar
la contaminacion ambiental al ser una alternativa sustentable como relleno en materiales
bioplasticos en aplicaciones en donde el factor costo es una preocupacion y la reduccion

de ciertas propiedades sean aceptables sin afectar el desempefio del material.
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IX. RECOMENDACIONES

Cambiar el tipo de procesamiento por una extrusion de doble husillo para la mejora
de la dispersion de las particulas de cascara de nuez dentro de la matriz
polimérica.

Incrementar la concentracién de cdscara de nuez en ambos tratamientos (cascara
de nuez con grasa y cascara de nuez sin grasa), asi como la diferencia entre

concentraciones.
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