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RESUMEN

La cascara de nuez (EN) es el subproducto no comestible de la nuez comercial (50% p/p). EN
contiene sustancias funcionales no utilizadas eficientemente. La recuperacion de dichas
sustancias es un enfoque atractivo para la reduccion de residuos y obtencion de fitoquimicos
antioxidantes con valor agregado. En este estudio se describe el potencial del EN (Carya
illinoinensis) como fuente de fibra y antioxidantes para la obtencion de compositos. El andlisis
proximal demostr6 que la fibra y los carbohidratos son los principales componentes del EN.
La holocelulosa (HC) y la lignina (LIA), fueron aisladas y caracterizadas. LIA mostré mayor
estabilidad térmica que HC y un efecto antioxidante. Se obtuvo un extracto hidroalcoholico
del EN (EE) y se investigo su efecto sobre la estabilidad térmica y foto-oxidativa del 4cido
polilactico (APL) y del polietileno (PE). Veintiséis componentes fenolicos se identificaron en
EE y se evalu6 su capacidad antioxidante. EE actué como un estabilizador térmico para
peliculas de APL y PE, tanto en un entorno agotado en oxigeno como en presencia de oxigeno
durante la vida util del polimero. Bajo irradiacion con luz UV, el EE fue mas eficaz en la
proteccion de PE. EN y sus fracciones mostraron un gran potencial como relleno en APL.
Finalmente, se realiz6 una evaluacion economica de la obtencion del EE lo que demuestra que
el proceso es economicamente viable. Estos resultados hacen hincapié en el potencial de EN
como un relleno de refuerzo de bajo costo, seguro y sostenible en compdsitos de base
polimérica, asi como un aditivo para la estabilizacion de peliculas poliméricas para envases y

otras aplicaciones.
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ABSTRACT

Nutshell (EN) is the inedible byproduct of commercial nut (50% wt.). EN contains functional
substances not efficiently utilized. Recovery such substances is an appealing approach to
waste reduction, and to obtain safe and value-added phytochemicals. On the other hand, more
information about the operational costs is needed for a successful industrial scale-up. In this
study, the potential of pecan EN (Carya illinoinensis) as a source of fiber and antioxidants in
composite materials is disclosed. Proximate analysis has shown that fiber and carbohydrates
are the main compounds of EN. Holocellulose (HC) and lignin (LIA) were successfully
isolated and characterized. LIA showed higher thermal stability than HC, and displayed an
antioxidant effect. A hydroalcholic EN extract (EE) was characterized, and its effect on
thermal and photo-oxidative stability of polylactic acid (PLA) and polyethylene (PE), was
investigated. Twenty-six phenolic constituents were identified in EE, and its effective radical
scavenging capacity was assessed. EE acted as a thermal stabilizer for PLA and PE films, both
in an oxygen-depleted environment and in presence of oxygen during polymer service life.
Under UV-light irradiation, EE was more effective in protecting PE. EN and its fractions
showed great potential as an APL filler. Finally, an economic evaluation of batch and
continuous mode EE manufacturing was performed, demonstrating that the process is
economically viable. Overall, these results emphasize the potential of EN as a low-cost, safe
and sustainable reinforcing filler in polymer-based composites as well as an additive for the

stabilization of polymer films in packaging and other applications.
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INTRODUCCION

El nogal pecanero pertenece a la familia Juglandéacea, al género Carya y especie illinoinensis.
El fruto de la nuez esta constituido por el pericarpio, el mesocarpio, el endocarpio y la semilla
(Basurto-Sotelo, 2005). El endocarpio o la céscara lefiosa (debido a su constitucion

lignoceluldsica) representan aproximadamente el 50% en peso del producto comercial.

En los ultimos afos, con la venta de subproductos especialmente para reposteria, ha
aumentado la demanda de nuez sin cascara, por lo que las plantas procesadoras se han

expandido.

Por lo tanto, la generacion de residuos agroindustriales de ésta actividad productiva se
ha visto incrementada. Del cultivo de nuez en el mundo, mas de 500 000 Ton correspondieron

al endocarpio (FAOSTAT, 2016).

En el Estado de Sonora se generaron aproximadamente 6 158.5 Ton en el afio 2014
(SIAP, 2016). Esto representd un volumen significativo de desechos y graves problemas estan

asociados con su eliminacion.

Recientemente se han realizado estudios dirigidos a desarrollar alternativas para el uso
de estos subproductos que tienen un potencial quimico y nutricional alto (Agustin-Salazar et

al. 2014a; Martorana et al. 2013; Prado et al. 2013, 2014).

Particularmente, los residuos de la nuez han sido objeto de estudio debido a los
compuestos antioxidantes. En el endocarpio se han encontrado cantidades importantes de
compuestos fendlicos, como el acido elagico, acido protocatéquico, acido siringico y acido

p-hidroxibenzoico (De la Rosa ef al., 2011; John y Shahidi, 2010).

Aunque el mercado de la nuez estda creciendo continuamente, el material
lignoceluldsico no tiene aplicaciones y no hay estudios actualizados y completos sobre este

subproducto.

La fabricacién de compésitos “verdes” formados por biopolimeros y fibras naturales,
como la lignina y la celulosa, ha atraido un gran interés. Estos materiales fibrosos organicos

son homoélogos de los compositos de fibra de vidrio.



Las fibras poseen varias ventajas potenciales, como baja densidad, caracter
biorenovable, disponibilidad ubicua a bajo costo y baja abrasividad (Belgacem y Gandini,
2005). Haciendo posible la reduccién de la dependencia de los combustibles fosiles y el

impacto ambiental (John y Thomas, 2008; Mohanty et al., 2000).

A diferencia de las fibras sintéticas, que se han utilizado durante décadas para mejorar
las propiedades mecanicas de los compdsitos poliméricos (Angelini ef al., 2014; Battegazzore
et al., 2014a), el uso de aditivos naturales en formulaciones de polimeros ha sido reportado

recientemente (Ambrogi et al., 2017; Valdés et al., 2014).

También, se han incorporado compuestos fendlicos de origen natural en diferentes
materiales de envasado, mostrando un efecto estabilizador (Agustin-Salazar et al., 2014b;
Ambrogi et al., 2014; Hwang et al., 2012; Iiniguez-Franco et al., 2012; Jamshidian et al.,
2010); ademas del uso de extractos naturales (Panzella et al., 2016; Valdés et al., 2014) para

aumentar su durabilidad.

En este sentido, el uso de residuos agroindustriales como fuente de antioxidantes y
fibras naturales para la estabilizacion de polimeros, es una alternativa atractiva (lyer et al.,

2016; Panzella et al., 2016; Ambrogi et al., 2011; Cerruti et al., 2009).

Por lo tanto, en la busqueda de tecnologias para la utilizaciéon de residuos
agroindustriales, el objetivo de este estudio fue investigar el uso del endocarpio de nuez
(Carya illinoinensis) como fuente de antioxidantes y fibras de relleno en materiales

poliméricos.



I. ANTECEDENTES

1.1 Generalidades del fruto de la nuez pecanera

En el mundo se producen mas de 40 tipos de nueces (semillas), dentro de las que destacan: la
almendra (Prunus amygdalus), la avellana (Corylus avellana), la macadamia (Macadamia
spp), el pistacho (Pistachia vera L.), la nuez de castilla (Juglans regia) y la nuez pecanera

(Carya illinoinensis) (Delgado, 2013).

El nogal pecanero pertenece a la familia Juglandacea, al género Carya y especie
illinoinensis, una planta arbdrea cuyo fruto es una drupa. Los géneros mas importantes de esta
familia son Junglans y Carya, destacando en el primero el nogal de castilla y en el segundo el

nogal pecanero (Fundacion Produce, 2013).

Del fruto de la nuez, durante la fase de maduracion, el pericarpio se seca y se separa
del endocarpio y la semilla (Figura 1) (Basurto-Sotelo, 2005). El pericarpio estd constituido
por el epicarpio (capa delgada mas externa de color verde) y el mesocarpio (cubierta suave y
esponjosa). Es una estructura segmentada en cuatro partes (valvas) que al deshidratarse se abre

dejando libre a la semilla (Fundacion Produce, 2013; Ojeda-Barrios et al., 2010).

El endocarpio es la parte intermedia del fruto, también se le denomina “céscara lefiosa”
debido a su constitucion lignocelulodsica y es la parte no comestible que acompaiia a la nuez

comercial (Fundacién Produce, 2013; Ojeda-Barrios et al., 2010).

La semilla o almendra es la parte comestible de la nuez, se compone por dos
cotiledones los cuales se separan por un tabique central. La semilla puede medir de 2 a 6 cm
de largo y pesar entre 4 y 12 g cada una, y representa 55-60% en peso del fruto comercial

(Fundacion Produce, 2013; Basurto-Sotelo, 2005).



Figura 1. Partes de la nuez pecanera (Carya illinoinensis): a) pericarpio, b) endocarpio y c)
semilla.

1.2 Comercializacion de 1a nuez mexicana

La nuez es comercializada como un producto primario (semilla con cdscara lefiosa). Los
grados comerciales de la nuez se establecen en funcion del porcentaje de semillas comestibles,
color de la semilla y la apariencia de la cascara. Las exigencias en este producto se centran en
el color del grano (debe ser claro) y en el sabor. Sin embargo, en el mercado con mayor
apertura comercial, el mayor volumen de nuez pecanera se comercializa sin cascara, es decir

solo la semilla (Ojeda-Barrios et al., 2010).

En el proceso de comercializacion de la semilla participan principalmente empresas
comercializadoras de nuez y empresas procesadoras (Fundacion Produce, 2013). Los

consumidores en los paises desarrollados se interesan en las nueces de alta calidad.

La calidad y por lo tanto los precios, es juzgada por las compafiias consumidoras en
base al color y tamafio de la semilla (sin dafio por insectos y hongos). Las nueces,
principalmente las de menor calibre, se utilizan para descascarar, destinando el grano
principalmente a la reposteria. Las semillas, ya sin cascara, son normalmente empacadas al
vacio o congeladas con nitrogeno liquido y pueden ser refrigeradas sin peligro alguno por

largos periodos de almacenamiento (1 afio) (FIRA, 2002).

En Estados Unidos, el precio de la nuez pecanera (sin cascara) fluctua entre 4 y 5
dolares la libra (FIRA, 2002), mientras que M¢éxico vende su nuez en cascara sin valor
agregado, lo cual limita el incremento de ganancias en el cultivo del nogal, es por ello que se

debe implementar el procesamiento, la quiebra y empacado de la nuez para mejorar la



comercializaciéon y exportacion de este producto y obtener subproductos que pueden ser

aprovechados en otras industrias (Ojeda-Barrios et al., 2010).

Del andlisis de las preferencias de los consumidores, se pueden dilucidar lineas de
actuacion hacia el fortalecimiento de atributos que mdas se valoran, como es el origen, la

presentacion (con y sin cascara) y el precio.

En este sentido, elaborar presentaciones que conserven durante mas tiempo la calidad y
vida de anaquel del producto puede ser una alternativa, asi como también presentaciones
donde el origen sea facil y rapido de identificar, ademas de promociones atractivas para los

consumidores (Camarena et al., 2010).

Los consumidores identifican a la nuez como un producto saludable y consideran que
tiene algunas propiedades nutricionales, aun cuando la informacidon nutrimental de las nueces

mexicanas es escasa.

No obstante, alrededor del 60% de las referencias encontradas en el mercado no
disponen de etiqueta nutricional, asi como informacion relativa a los beneficios asociados a su
consumo. Una adecuada informacion en el etiquetado podria incentivar el consumo, sobre
todo en aquéllos consumidores mas proclives al consumo de alimentos sanos, que cuidan su

salud y que mas valor otorgan a los atributos nutricionales (Camarena et al., 2010).

1.3 Residuos de la nuez

Naturalmente, el pericarpio se seca hendiéndose en cuatro valvas para dar salida al endocarpio
lefioso el cual encierra a la semilla. Sin embargo, debido a que el cultivo de nuez en Sonora es
temprano, el fruto es recolectado antes de que se alcance la maduracion total y por lo tanto el

fruto es recolectado con el pericarpio.

El porcentaje mayor de ruezno es separado y desechado en las cadenas separadoras
cuando el fruto entra a las plantas procesadoras, utilizandose el pericarpio como abono para

las mismas plantas por medio de compostas (Basurto-Sotelo, 2005).

Los suelos donde se cultiva la nuez son ricos en minerales, esperandose asi que las

partes externas del fruto contengan concentraciones altas de los mismos, como nitrégeno,



fosforo, potasio, fierro, zinc, magnesio, calcio, manganeso, cobre y sodio (Basurto-Sotelo,

2005).

En las plantas procesadoras también se lleva a cabo la quiebra de la nuez para la
comercializacion de la almendra sin céscara. La nuez mexicana se vende principalmente como
producto primario, es decir, la almendra con cascara; esto debido a que inicialmente la mayor
parte de la produccion se destinaba a Estados Unidos, donde las plantas procesadoras poseen

mayor capacidad (Fundacion Produce, 2013).

Sin embargo, una gran parte de la nuez que sale hacia Estados Unidos como producto
primario, regresa al pais como producto secundario, es decir, solo la almendra. Actualmente,

en México se cuenta con plantas procesadoras que estan en expansion (Fundacién Produce,

2013).

De manera local, la Productora de Nuez S.P.R de R.I. es una Sociedad de Produccién
Rural de Responsabilidad Ilimitada constituida el 8 de agosto de 1980 con la participacion de
60 productores. La Productora de Nuez es una integradora que proporciona servicios agricolas
a sus asociados, trabaja en el beneficiado y procesamiento de la nuez y ofrece servicios de

empaque, almacenaje y comercializacion de la nuez (Deschamps-Soldrzano, 2010).

La productora cuenta con maquinaria especializada en el nogal (aspersores, podadoras,
sacudidores o vibradores, barredoras y cosechadoras), una planta beneficiadora de nuez (para
la limpieza, seleccidon y envasado de nueces con y sin cascara) y una bodega en la Central de

Abastos de la Ciudad de México (Deschamps-Solorzano, 2010).

La productora es también socia de la empresa Agroprocesamientos de Sonora la cual
trabaja en el quebrado de la nuez, dandole valor agregado con productos como el garapifiado
en varias modalidades, nuez con chocolate en varios tipos y nuez tostada con sal (Deschamps-

Solérzano, 2010).

Gracias al éxito que se ha obtenido en los ultimos afos con la venta de los
subproductos con valor agregado de la nuez y con la creciente expansion de las plantas
procesadoras (para la obtencion de la semilla), existe una inquietud por parte de los
productores locales, en cuanto a la cantidad de residuos que se generan cada afo y por lo tanto

la busqueda del aprovechamiento de estos recursos es un tema de actual importancia.



La industria local ha solicitado apoyo para adquisicion de plantas para descascarar para
poder dar un valor agregado a la nuez al mezclarla con productos regionales. Por lo tanto, la
cantidad de este residuo agroindustrial se verd incrementada con la adquisicion de nuevas
tecnologias (Fundacioén Produce, 2013). Por tal razon, es necesario el estudio sobre busqueda
de alternativas de uso, de lo contrario la acumulacion de este residuo afectard al medio

ambiente.

1.4 El endocarpio de 1a nuez

El material de desecho del procesamiento industrial representa un costo para las empresas
agroalimentarias; estos residuos contienen sustancias quimicas y materias primas que hasta

ahora se han explotado solo parcialmente (Cerruti ef al., 2009).

La cascara lefiosa o endocarpio representa aproximadamente el 45% en peso del
producto comercial. Del cultivo de nuez en el mundo, méas de 500 000 Ton corresponden a la
generacion del endocarpio de nuez como residuo (FAOSTAT, 2016). De éste, tan solo en el
estado de Sonora se generaron aproximadamente 6 158.5 Ton en el afo 2014 (SIAP, 2016).
Esto representa un volumen significativo de desechos y graves problemas estan asociados con

su disposicion y eliminacion.

Los residuos generados por la industria local son destinados a la obtencion de
composta, siendo un proceso lento y la acumulacion de los mismos se convierte en una

problematica ambiental.

Recientemente se han realizado estudios dirigidos a desarrollar alternativas para el uso
de subproductos y residuos agroindustriales que tienen potencial quimico y nutricional alto

(Agustin-Salazar et al., 2014a; Martorana et al., 2013; Prado et al., 2013, 2014).

1.4.1 El material lignocelulésico

La biomasa vegetal contiene grandes cantidades de fibra, las cuales constituyen el tejido

estructural de las plantas y representan la mayor fuente renovable de azlicares de hexosa y



pentosa para la conversion potencial para combustibles o en diversos productos quimicos para

la industria (Savy y Piccolo, 2014).

Los componentes primarios de la biomasa vegetal son celulosa, hemicelulosa y lignina.
La holocelulosa es la porcion polisacaridica total de las fibras, constituida por la hemicelulosa
y celulosa. Las hemicelulosas son polisacaridos que se encuentran en las paredes celulares de
las plantas, en su estructura tienen espinas dorsales unidas a unidades B-(1—4) con una
configuracion ecuatorial. Las hemicelulosas son sintetizadas por glicosiltransferasas

(biosintesis de xiloglucanos y mananos) localizadas en las membranas de Golgi (Scheller y
Ulvskov, 2010).

Las hemicelulosas incluyen xiloglucanos, xilanos, mananos, glucomananos y p-(1—3,
1—4)-glucanos (Figura 2). Excepto por los B-(1—3, 1—4)-glucanos, estos tipos de
hemicelulosas estan presentes en las paredes celulares de la mayoria de las plantas terrestres,

restringidos solo a las Poales (Poaceae) y algunos otros grupos (Scheller y Ulvskov, 2010).
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Figura 2. Estructura de la hemicelulosa.

La estructura detallada de las hemicelulosas y su abundancia varian ampliamente entre
las diferentes especies y tipos de células. El papel bioldgico mas importante de las
hemicelulosas es su contribucion al fortalecimiento de la pared celular por interaccion con la

celulosa y, en algunas paredes, con la lignina (Scheller y Ulvskov, 2010).



La hemicelulosa ha llevado al estudio de posibles alternativas para el uso de materiales
como la paja de trigo, bagazo de cana de azucar, pulpa Kraft, cdscara de arroz, entre otros,
debido a que se caracterizan por altos contenido de hemicelulosa y lignina residual.
Particularmente, los ésteres de hemicelulosa presentan temperaturas de degradacion entre los
220-270°C (no aislados) y 250-290°C (aislados), siendo mas estables que las hemicelulosas no
esterificadas cuya degradacion comienza en el intervalo de 180-210°C (Peredo et al., 2016), lo

cual le confiere alto potencial para el uso en compdsitos.

La celulosa es un polimero polidisperso lineal de residuos de poli-p (1,4)-p-glucosa
(Figura 3) y se sabe que existe en seis formas cristalinas polimorficas diferentes, de las cuales
la celulosa I (celulosa nativa) y la celulosa II (celulosa regenerada y mercerizada) han sido
estudiadas mas extensamente que los de cualquier otro sistema polimérico (Klemm et al.,
2005). La celulosa producida por la fotosintesis se encuentra en las paredes de todas las
células vegetales y en varios animales marinos (por ejemplo, los unicatos) ya que es el
polimero mas abundante en la naturaleza, con una producciéon anual de 75 GTon

(Krishnamachari et al., 2011).

La celulosa contiene tanto material cristalino como desordenado, debido a una
compleja red de enlaces de hidrégeno inter e intra moleculares, las cadenas de celulosa tienen
la capacidad de empaquetarse en una estructura cristalina apretada de alta resistencia y rigidez
(Ou et al., 2014). La celulosa nativa presente en fibras macroscopicas, por ejemplo fibras
vegetales, consiste en una estructura jerarquica, construida por entidades mas pequefias y
mecanicamente mas fuertes que consisten en fibrillas de celulosa nativas. Las fibrillas
contienen dominios celulodsicos cristalinos situados en la superficie y a lo largo de su eje

principal (Krishnamachari ef al., 2011).



Figura 3. Estructura de la celulosa.

Esta estructura jerarquica es esencialmente desecha por métodos quimicos o mecanicos
para producir nuevos materiales ya que presenta una alta compatibilidad con materiales
poliméricos por su Unica transicion vitrea, caracteristica de muestras homogéneas (Peredo et

al., 2016).

Ademéas de las fibras vegetales, hay fuentes no-vegetales de celulosa, por ejemplo, las
formas producidas por las bacterias y la celulosa producida por los tunicados. La celulosa
bacteriana es producida por varias cepas de bacterias, como por ejemplo la bacteria gram
negativa Acetobacter xylinum, que se produce en condiciones especiales de cultivo. La
celulosa de tlnica se utiliza para describir la celulosa producida por criaturas marinas (por
ejemplo, Microcosmus fulcatus) y se encuentra tipicamente en forma de cristales casi

perfectos (Krishnamachari et a/.,2011; Klemm et al., 2005).

Los materiales celuldsicos son de interés debido a que exhiben una amplia gama de
caracteristicas, especialmente como materiales de relleno en polimeros, ya que el entrelazado
y la posterior formacion de células puede afectar significativamente la resistencia y las
propiedades globales de un compuesto dado sin afectar materialmente la ordenacion

cromosoOmica o de corto alcance de la muestra (Krishnamachari et al., 2011).

La lignina es un componente polifendlico complejo de las paredes celulares
secundarias de las plantas, una fraccion libre de carbohidratos de la fibra y es el segundo

biopolimero mas abundante en el planeta (Holladay ef al., 2007). Las ligninas son una familia
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de polimeros complejos aromaticos de varias estructuras. La mayoria de las ligninas estan
dentro de las paredes celulares, donde estdn intimamente entrelazadas con la hemicelulosa,

formando asi una matriz que rodea a las microfibrillas de celulosa.

Biosintéticamente, la lignina proviene de tres alcoholes precursores (Figura 4): alcohol
p-hidroxicinamilo (cumaril), que da como resultado unidades p-hidroxifenilo; alcohol
4-hidroxi-3-metoxicinamilo (coniferil), que forman unidades guaiacilo, y alcohol

3,5-dimetoxi-4-hidroxicinamil (sinapil), que se encuentra en las unidades siringilo.

OH OH OH
Alcohol p-cumarilico Alcohol coniferilico Alcohol sinapilico

Figura 4. Precursores de las ligninas.

La polimerizacion por radicales libres de estos precursores produce un polimero
heterogéneo y polidisperso (Mottiar et al., 2016). Gracias a su composicion y estructura, se ha
buscado explotar la plasticidad inherente de la biosintesis de lignina. Recientemente, se ha
intentado disefiar estratégicamente plantas para aumentar la degradabilidad mediante la
incorporacion de mondmeros que conducen a un menor grado de polimerizacién, una menor
hidrofobicidad, menos enlaces a otros constituyentes de la pared celular o nuevos enlaces

quimicamente labiles en el esqueleto del polimero.
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Ademas, la incorporacion de estructuras de valor agregado podria ayudar a valorizar la
lignina. Las ligninas de disefio pueden satisfacer el requisito biologico para la lignificacion en
las plantas, mejorando al mismo tiempo la eficiencia global de la utilizacion de la biomasa

(Mottiar et al., 2016).

Aunque hay escasos estudios, se sabe que la cascara de nuez pecanera estd constituida
principalmente de fibra cruda (48-49 % p/p) y carbohidratos (29-34 % p/p), y una pequeia
porcion de proteina (2 % p/p) y lipidos (0.3-1 % p/p) (Prado et al., 2013, 2009a), sin embargo,

ninguna de estas fracciones del endocarpio ha sido propiamente caracterizada.

1.5 Fitoquimicos presentes en el endocarpio

Las nueces son altamente nutritivas y proveen de grasa, proteina y carbohidratos, vitaminas,
minerales y fitoquimicos (Alvarez-Parrilla et al., 2011; Prado et al. 2009b, 2013, 2014). Los
fitoquimicos que se encuentran en la semilla de la nuez, también estan presentes en las partes
no comestibles de la misma. En el pericarpio y endocarpio se han encontrado carotenoides,
acidos fendlicos, flavonoides como las proantocianidinas (taninos condensados), estilbenos

entre otros (Bolling ef al., 2011; Prado et al., 2009a, 2013, 2014).

La Tabla 1 presenta algunos estudios realizados en diversas partes del fruto de la nuez.
La literatura muestra que la concentracion de fitoquimicos totales presentes en la céscara
(endocarpio) puede ser de 6 a 18 veces mayor que en la semilla (Villarreal-Lozoya et al.,
2007). La concentracion alta de fitoquimicos antioxidantes presentes en el endocarpio de la
nuez le confieren una capacidad antioxidante (CA) importante. Como se observa, la CA de los
fitoquimicos presentes en el endocarpio como en las otras partes del fruto de la nuez, ha sido

estudiada en base a pruebas quimicas como ABTS, DPPH y ORAC.
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Tabla 1. Fitoquimicos y capacidad antioxidante de extractos de los componentes de la nuez.

Género Materia Condiciones de SF FT/TT
especie prima extraccion (mg/g) (mg/g) CA Referencia
1809 umol TE/g
Carya 20g/L A @ 98/100°C 181 mgGAE/g 36 mgCE/g ABTS; 612 mg
illinoinensis cAscara TE/g DPPH

1562 pmol TE/g
20g/LE@25°C 167 mgGAE/g 412 mgCE/g ABTS; 524 mg
TE/g DPPH Prado et al., 2014
1333-4124 pmol
. o 94-590 36-49 TE/g ABTS; 346-
Carya cdscara  20g/L A @ 98-100°C mgGAE/g mgCE/g 121% mg TE/g
illinoinensis DPPH Prado et al., 2013
227-261 pmol TE/g

ORAC; 102-108
15g/150 mL AC 65.3-92.5 26.1-36.1 10l TE/g DPPH;

0 0,
Carva 80% @50°C mgGAE/g mgCElg  Lses ol TE/g

illinoinensis ABTS
680-1350 umol
TE/g ORAC;
10g/ 100 mL AC 11.7-12.5 5.8-6.4 537-720 umol TE/g
80% @50°C mgGAE/g mgCE/g DPPH,;
518-644 umol TE/g
ABTS De la Rosa et al., 2011

cascara

semilla

SF: Sustancias fenolicas; FT: Flavonoides; TT: Taninos totales; CA: Capacidad antioxidante; A: Agua destilada; AC: acetona; E: Etanol; M: Metanol; EAG: Equivalente
de acido galico; EAC: Equivalente de acido clorogénico; EC: Equivalente de catequina; EAA: Equivalente de acido ascorbico; TE: equivalentes Trolox; DPPH: 2,2-
Difenil-1-Picrilhidrazilo; ABTS: 2,2’-azinobis (3-etilbenzotiazolin)-6-sulfonico; ORAC: capacidad de absorcion de radicales de oxigeno.
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1.5.1 Capacidad antioxidante (CA)

La CA mostrada por los extractos de las diferentes partes de la nuez (en presencia del radical
DPPH") es comparable e inclusive mayor que la actividad antioxidante mostrada por el
antioxidante comercial BHA (Akbari et al., 2012) con extractos de diferentes cultivares de

chiles cuando se ha utilizado metanol como solvente de extraccion (Bae et al., 2012).

Extractos de cascara de nuez han mostrado ser tan potentes como la mejorana
(Origanum majorana L., 272 pmol TE/g), tomillo (Thymus L. 1753, 274 pumol TE/g), e
inclusive mayor que el jengibre (Zingiber officinale Roscoe, 148 pmol TE/g), la frambuesa
(Rubus idaeus L., 50.65 pmol TE/g), ajo (Allium sativum L., 57 umol TE/g) y la albahaca
(Ocimum basilicum L., 48 umol TE/g), cuando la CA ha sido medida utilizado la prueba de
ORAC (Brewer, 2011).

Otros estudios, donde el ABTSe+ ha sido utilizado, han mostrado que la CA de la
cascara de nuez se encuentra dentro del rango de valores reportado para semilla de uva
(diversos cultivares, 76-649 umol TE/g) (Xu et al., 2010), también siendo mayor que los
valores reportados para chiles jalapeno (Capsicum annuum L., 35-55 umol TE/g) y serrano

(Capsicum annuum L., 47 umol TE/g) (Alvarez-Parrilla et al., 2011).

El potencial neutralizador de radicales libres de los compuestos fendlicos parece
depender del numero y ubicacion de los grupos-OH libres en el esqueleto de los flavonoides
(Figura 5) donde el patron de sustitucion del anillo B es especialmente importante para la

capacidad de captacion de los radicales libres de flavonoles (Brewer, 2011).

Figura 5. Estructura general de los flavonoides.
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La presencia de la estructura orto-3,4-dihidroxi incrementa la CA. Algunos fenoles
pueden polimerizarse en polifenoles que pueden unirse a minerales, esta polimerizacién ocurre
también en las proantocianidinas, forméndose oligdbmeros o polimeros de los flavonoides
monoméricos, polihidroxi-flavan-3-oles como [+]-catequina y [-]-epicatequina (Brewer,

2011).

Las procianidinas poliméricas muestran mejores propiedades antioxidantes que los
mondmeros correspondientes, catequina y epicatequina. La catequina y la epicatequina se
pueden combinar para formar ésteres, tales como galato de catequina/epicatequina, o enlaces
con azucares y proteinas para rendir glucésidos y proteinas polifenolicas. La glucosilacion de
los flavonoides en los 3 grupos -OH por lo general disminuye la actividad antioxidante debido

a la reduccion del nimero de grupos fenolicos (Brewer, 2011).

Floegel et al. (2011) sugieren que los ensayos DPPH y ABTS proporcionan una buena
estimacion de la capacidad antioxidante de los frutos. Estos métodos tienen diferentes
caracteristicas y mecanismos de reaccion. El ensayo de ABTS evalua la capacidad
antioxidante por la reaccion colorimétrica del radical 2,2-azino-bis
(3-etilbenzotiazolina-6-sulfonico), expresada como equivalentes trolox (andlogo de la
vitamina E), denominada también como TEAC (capacidad antioxidante total, por sus siglas en
inglés), ya que puede ser estabilizado tanto por la donacion de electrones individuales como

por ganancia de un 4&tomo de hidrogeno y es soluble en solventes organico y acuoso.

Mientras que el ensayo de DPPH se basa principalmente en la reaccion normal de
transferencia de un d&tomo de hidrégeno entre los antioxidantes y el radical peroxilo (Huang et

al., 2005).

1.6 Utilizacion de los residuos agroindustriales

Los componentes quimicos presentes en los subproductos agricolas (desechos de tomate,
nueces, uva, etc.) son principalmente compuestos fendlicos que representan la principal
familia tanto de antioxidantes naturales como sintéticos, los cuales son analogos quimicos de

los estabilizadores sintéticos utilizados en la industria del plastico (Cerruti ef al., 2009).
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Los estudios se han enfocado en mostrar la relacion de los compuestos antioxidantes y
los diferentes tipos de enfermedades degenerativas, conociéndose como promotores de la
salud (Nishiumi et al., 2012; Huntley, 2007; Yilmaz y Toledo, 2004). La utilidad de los
compuestos fenolicos ha sido promovida principalmente en aplicaciones dentro de la industria

alimentaria para la conservacion de alimentos.

Sin embargo, el uso de los antioxidantes naturales no se limita a su aplicacion en la
industria alimentaria, ya que también son utiles en aplicaciones tales como estabilizador en
combustibles y lubricantes para prevenir la oxidacion, aditivos en gasolina para prevenir la
polimerizacion que conduce a la formacion de residuos en los motores, prevencion de la
degradacion oxidativa de plasticos que causa una pérdida de la fuerza y flexibilidad de estos
materiales, ademas de su uso en cosméticos a base de grasa tales como lapices labiales y

cremas hidratantes para prevenir la rancidez (Mandal, 2013).

La capacidad antioxidante de extractos naturales se ha evaluado casi exclusivamente
sobre la base de pruebas quimicas in vitro y los trabajos en cuanto a la evaluacion su
capacidad antioxidante dispersados en matrices poliméricas son escasos, enfocandose al uso
de los antioxidantes para la obtencion de envases activos, es decir, con el fin de alcanzar el
efecto antioxidante sobre el material envasado, pero no sobre la propia matriz polimérica
(Hwang et al., 2012; Manzanarez-Lopez et al,. 2011; Ortiz-Vazquez et al., 2011; Soto-Valdez
et al.,2011; Cerruti et al., 2009).

Aunque el mercado de la nuez estd creciendo continuamente, no hay estudios
actualizados y detallados sobre la caracterizacion de este subproducto, aparte de su
composicion fendlica, el material lignoceluldsico no tiene aplicaciones. La busqueda de
tecnologias alternativas es crucial para la utilizacion de residuos agroindustriales con el

objetivo de desarrollar nuevos productos con valor agregado.

Del cultivo de nueces en el mundo, existe evidencia del uso de residuos de algunas
variedades, como los residuos de avellana que son utilizados como combustible; la cascara de
la nuez de castilla es un residuo abrasivo con potencial uso industrial para limpiar y pulir
metales, vidrio, fibra de vidrio, madera, plastico y piedra; la cascara de la nuez Chandler ha

sido utilizada como aditivo para yeso de recubrimiento. La utilizacion de residuos en la
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construccion ofrece ventajas tecnologicas (aumento de la resistencia y durabilidad),
econdmicas (menor inversion econdomica producto del uso de un residuo ecologico),

disminucion del consumo energético y reduccion de emisiones CO» (Marte-Rosario, 2011).

La demanda de materiales y tecnologias mas sostenibles en la sustitucion de sus
contrapartes sintéticas es cada vez mayor. Las preocupaciones de salud y medioambientales
debido al uso de productos quimicos sintéticos empleados en formulaciones de polimeros para
obtener compdsitos han subrayado la necesidad de enfoques mas respetuosos con el medio

ambiente, particularmente en la tecnologia de envasado de alimentos (Panzella et al., 2016;

Ambrogi et al., 2014).

En este aspecto, los compositos pueden ofrecer importantes contribuciones al reducir la
dependencia de los combustibles fosiles y el impacto ambiental (John y Thomas, 2008;

Mohanty et al.,2000).

El uso de aditivos naturales en formulaciones de polimeros ha sido reportado
recientemente (Angelini et al., 2014; Battegazzore et al., 2014a) a diferencia de las fibras
sintéticas, que se han utilizado durante décadas para mejorar las propiedades mecanicas de los

compositos poliméricos (Ambrogi et al., 2017; Valdés et al., 2014).

En particular, se han incorporado compuestos fendlicos de origen natural, tales como
acido cafeico, a-tocoferol, resveratrol, quercetina y catequinas, en diferentes materiales de
envasado y se ha documentado su efecto estabilizador (Agustin-Salazar et al., 2014b; Ambrogi
et al., 2014; Hwang et al., 2012; Iiiguez-Franco et al., 2012; Jamshidian et al., 2010); ademas
del uso de extractos naturales que han sido utilizados en formulaciones de polimeros
tradicionales y biodegradables para aumentar su durabilidad (Panzella ef al., 2016; Valdés et

al., 2014).

En este sentido, el uso de derivados de residuos biologicos como fuente de
antioxidantes y fibras naturales para la estabilizacién de polimeros en envases y tecnologias
relacionadas es una alternativa atractiva. Varios estudios han demostrado que los compuestos
antioxidantes presentes en los desechos agroindustriales como el café molido, el orujo de uva
y la lignina provocan una poderosa accidn estabilizadora sobre varios materiales poliméricos

(Iyer et al., 2016; Panzella et al., 2016; Ambrogi et al., 2011; Cerruti et al., 2009).
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1.7 Matrices poliméricas

Los polimeros son macromoléculas en las que al menos mil a&tomos estdn unidos por medio de
enlaces covalentes. Pueden formar una estructura lineal, cadenas ramificadas o redes
tridimensionales. Muchas sustancias naturales, especialmente los materiales de constitucion
bioldgica, son macromoléculas. Las proteinas y celulosa se encuentran entre las mas

importantes (van Krevelen, 2009).

La celulosa, constituida de unidades de pB-p-glucosa, tiene una relativamente simple
estructura quimica, mientras que las proteinas estdn formadas con cuatro a veinticinco

aminodcidos en una secuencia fija (van Krevelen, 2009).

En contraste con estas moléculas naturales complejas, existen macromoléculas
sintéticas que poseen estructuras relativamente simples, ya que estdn constituidas de unidades
repetitivas, llamadas unidades estructurales o monémeros, de ahi el nombre de polimeros (van
Krevelen, 2009). Esencialmente, hay solo dos caracteristicas fundamentales de los polimeros:

su estructura quimica y su patron de distribucion de masa molecular.

Estas dos caracteristicas determinan todas las propiedades del polimero. De manera
directa determinan las fuerzas de cohesion, la densidad de empaquetamiento (y potencialmente
la cristalinidad) y la movilidad molecular (con fases de transicién). De manera indirecta estas

caracteristicas controlan la morfologia y el fenémeno de relajacion (van Krevelen, 2009).

1.7.1 Propiedades de los polimeros

Una molécula polimérica consiste en un “esqueleto” (el cual puede ser lineal, ramificado o en
red). Cada polimero puede ser considerado como una suma de grupos estructurales. Las
cadenas producidas en adicion de las polimerizaciones pueden tener un numero de
ramificaciones cortas o largas unidas aleatoriamente a lo largo de sus ejes. La ramificacion de
la cadena afecta las propiedades de un polimero en su estado fundido y en solucién (van

Krevelen, 2009).
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Los estudios de viscosimetria, resonancia magnética nuclear (RMN) y la absorcion al
infrarrojo (IR) han proporcionado los métodos mas prometedores para la medicion de las
propiedades de un polimero en estado fundido y en solucidén. Los métodos para medir la
ramificacion de cadena son la viscosimetria, RMN, IR, cromatografia de permeacion en
gel/exclusion por tamafio (GPC/SEC), cromatografia de exclusion por tamafio/luz de laser de

dispersion multidnngulo (SEC/MALLS), entre otros.

Existen ademas otras propiedades de interés en los polimeros, tales como volumétricas,
térmicas, cohesivas y de solubilidad, de energia interfacial, opticas, eléctricas, magnéticas,
mecanicas, acusticas, de transporte, reoldgicas en estado fundido y en solucidn, entre otras

(van Krevelen, 2009).

La distribuciéon de peso molecular (DPM) o distribucion de masa molar (DMM)
indican el promedio del tamafio molecular y describe que tan regular es la distribucion del
tamafio molecular. La DMM puede variar grandemente, dependiendo del método de sintesis
del polimero. Normalmente, un producto polimérico tendrd moléculas con diferentes
longitudes de cadena, que estan probablemente distribuidas de acuerdo a una funcidn, la cual
esta regida por el mecanismo de reaccion de polimerizacion y por las condiciones bajo las

cuales es llevada a cabo (van Krevelen, 2009).

El desarrollo del proceso asi como las propiedades de uso final de los polimeros esta
influenciada no solo por el promedio de masa molar sino también por la amplitud y forma de
la DPM o de la DMM. La razén basica es que algunas propiedades, incluyendo las de tension
y esfuerzo al impacto, son influenciadas especificamente por las moléculas cortas; para otras
propiedades, como la viscosidad (fricciones internas y de resistencia al flujo) en solucion y el
esfuerzo de corte o cizalla con bajo flujo en estado fundido, la influencia de las cadenas de

longitud promedio es predominante (van Krevelen, 2009).

Tipicamente las propiedades mecanicas como la tension, elasticidad y elongacion,
varian significativamente con el peso molecular y con el rango real de macromoléculas (van

Krevelen, 2009).

Las propiedades fisicas de los polimeros estan relacionadas con las caracteristicas

térmicas de éstos materiales, debido a que la temperatura ejerce particulares acciones en los
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polimeros (propiedades termofisicas). El desarrollo de los procesos industriales se ha
incrementado de manera importante para obtener informacion acerca de las propiedades de los
materiales, incluyendo muchas nuevas sustancias quimicas cuyas propiedades fisicas no han
sido medidas experimentalmente, especialmente para sustancias poliméricas. El disefio de los
equipos de fabricacion y procesamiento, asi como la aplicacion y uso final de estos materiales

requiere conocimiento sobre sus propiedades de procesamiento (van Krevelen, 2009).

Las moléculas simples se pueden encontrar en tres estados conocidos: sélido, liquido y
gaseoso. La transicion entre estas fases estd asociada con el equilibrio termodinamico. Bajo
estas condiciones, el cambio de fases son tipicamente transiciones de primer orden, la cual
corresponde una funcidén termodinamica primaria, tal como volumen o entalpia. En el caso de
los polimeros, la situacion es mas compleja, debido a que no pueden ser evaporados ya que se
descomponen antes de llegar a la ebullicion. En estado solido, un polimero es generalmente
parcial o totalmente amorfo, con una alta viscosidad caracteristica del estado liquido. Los

estados de transicion de los polimeros son el vitreo, elastico y semicristalino (van Krevelen,

2009).

Si un polimero vitreo es calentado, comenzaré a ablandarse cerca de su temperatura de
transicion vitrea (Tg) hasta su estado elastico semejante al caucho (rubbery). Si el
calentamiento contintia, el comportamiento eldstico disminuye, a temperaturas con 50°C por
arriba de la T,. La T, determina el limite entre un material eldstico y un material termoplastico
amorfo. Con el incremento de la masa molar la facilidad de moldeado disminuye. Por debajo
de la Ty los polimeros vitreos también muestran otras transiciones secundarias, cuyos efectos
son pequefios y menos obvios, aunque son importantes para el comportamiento mecanico (por

la disminucién de la fragilidad) (van Krevelen, 2009).

Muchos polimeros muestran regiones de alto orden por lo que pueden ser considerados
semicristalinos. El mayor factor determinante para que un polimero sea cristalino es la
ocurrencia de las unidades sucesivas en la cadena en una configuracioén de alta regularidad

geométrica (van Krevelen, 2009).

Si los elementos en la cadena son pequefios, simples e iguales, como en un polietileno

lineal, la cristalinidad esta altamente desarrollada. Sin embargo, si los elementos de la cadena
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son complejos, conteniendo grupos voluminosos, como en el poliestireno, el material puede

cristalizar solo si estos grupos tienen una configuracion tactica u ordenada (van Krevelen,

2009).

En estos casos es posible identificar una temperatura de fusion (Tw). Por arriba del
valor de T el polimero puede ser liquido, viscoelastico o eldstico de acuerdo a su masa molar;
mientras que por debajo del valor de T, al menos para los altos rangos de masa molar, el
polimero tendera a ser “correoso” y duro (como la piel) hasta llegar al valor de T La T es
tedricamente la temperatura mas alta a la cual un polimero cristalino puede existir. Por otro
lado, la temperatura de cristalizacion (T.) indica un punto intermedio de temperatura entre Tg
y Tm, donde el descenso de la cantidad de calor aplicada por cada grado de temperatura

representa el descenso de energia por la cristalizacion (van Krevelen, 2009).

Dentro de los polimeros, aquellos que son biodegradables representan una alternativa
valida a los tradicionales derivados del petroleo utilizados en embalaje y aplicaciones
agricolas, para reducir el impacto ambiental y el desarrollo ecologicamente sostenible con

costos competitivos de productos.

Los polimeros biodegradables, sintéticos o naturales, que son depositados en entornos
bioactivos, son degradados por la accidén enzimatica de los microorganismos, tales como
bacterias, hongos y algas convirtiéndose en biomasa, CO2, CHs, agua entre otras sustancias
naturales. Los polimeros biodegradables de origen natural son también llamados biopolimeros,
entre los cuales se incluyen polisacaridos, proteinas y poliésteres producidos por

microorganismos (Cerruti et al., 2011).

El uso y desarrollo industrial de polimeros biodegradables esta limitado debido a sus
pobres propiedades mecanicas y de dificil procesabilidad; por tal motivo, la investigacion se
ha centrado en una creciente atencion en los sistemas de polimeros biodegradables, tales como
compositos y mezclas, en la que estd asociada la matriz polimérica biodegradable con fibras
de refuerzo, aditivos organicos e inorganicos y polimeros degradables o no degradables
(Hwang et al., 2012; Manzanarez-Lopez et al., 2011; Ortiz-Vazquez et al., 2011; Soto-Valdez
etal.,2011; Cerruti et al., 2011; Basile et al., 2010; Cerruti et al., 2008).
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1.8 Uso de residuos agroindustriales en matrices poliméricas

Como se ha mencionado, los residuos o subproductos de la industria agroalimentaria merecen
especial atencidon, ya que podrian ser materia prima para la obtencion de aditivos que
proporcionen la mejora del rendimiento durante el procesamiento y la fabricacion y de las

propiedades fisicas (térmicas y mecanicas, especialmente) (Cerruti et al., 2011).

En la actualidad, los bioresiduos son producidos por la industria de la transformacion
agroalimentaria y su disposicion tiene un impacto significativo en el medio ambiente.
Diversos estudios han mostrado que los subproductos generados durante la cosecha,
procesamiento y almacenamiento de vegetales contienen sustancias bioldgicamente activas,
por lo que la extraccion de los compuestos activos proporcionaria un valor agregado a los

subproductos (Nishiumi et al., 2012; Zhang et al., 2011; Ayala-Zavala et al., 2010).

Los antioxidantes comerciales son utilizados generalmente en poliolefinas, como el
polietileno y poliestireno, para mantener, modificar o mejorar el desempefio de los polimeros.
En esta division de productos se ofrecen antioxidantes (Irgafos®, Irganox®, Irgastab®,
Irgastab®), absorbedores de luz (mezclas comerciales Chimassorb®, Tinuvin® y Uvinul®),
estabilizadores de luz de aminas impedidas y mezclas que contienen aditivos multiples (BTC,

2013).

Estos aditivos ayudan a inhibir o retardar la degradacion (oxidacion) de los polimeros,
que se produce durante su fabricacion o transformacion. Durante la polimerizacion para la
produccion de plasticos intervienen iniciadores y catalizadores; estos pueden no ser
eliminados completamente durante la purificacion del polimero, por lo que las impurezas

originan que se inicie la oxidacion.

En la transformacion del polimero, las temperaturas de procesamiento y la velocidad
de produccion elevadas son condiciones propicias para la degradacion del material. Ejemplo
de ello es la peroxidacion, tal como ocurre en sustancias como los lipidos, las reacciones de
oxidacion con produccion de radicales (Goupy et al., 2009), en este caso radicales peroxilos,
ocasionada precisamente por altas temperaturas y presencia de oxigeno, uno de los motivos

principales para el uso de aditivos en materiales poliméricos.
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Por ello, cuando un polimero se degrada presenta: decoloracion o amarillamiento,
pérdida de propiedades mecénicas, rigidez y pérdida de peso. Esta degradacioén no solo ocurre
durante el proceso de fusion, sino que contintia durante el ciclo de vida del articulo final, tanto

a temperatura ambiente como a temperaturas mas altas (BTC, 2013).

El uso de fibras de celulosa naturales como elementos de refuerzo en compositos
macromoleculares ha ganado considerable atencion. Estos materiales fibrosos son homologos
de los compositos de fibra de vidrio, siendo una gran diferencia los componentes totalmente
orgéanicos, que pueden ser recuperados al final de su ciclo de vida, ya sea por reciclado de

materiales o por recuperacion de energia (Belgacem y Gandini, 2005).

Las fibras de celulosa poseen varias ventajas potenciales, tales como baja densidad,
caracter biorenovable, disponibilidad ubicua a bajo costo y en una variedad de formas, y
abrasividad modesta, lo que garantiza una mayor longevidad de las herramientas de

procesamiento (Belgacem y Gandini, 2005).

Recientemente, la celulosa y la lignina obtenidas a partir de fuentes renovables, como
la céscara de avellana y cacao (Battegazzore et al., 2014), la cascara de arroz (Battegazzore et
al., 2014c) y el pasto Miscanthus x giganteus (Gamon et al., 2013), se han utilizado como
relleno reforzante para el acido polilactico (APL), un polimero compostable, para mejorar sus
propiedades mecanicas, aumentar las propiedades de barrera al oxigeno y la temperatura de
transicion vitrea (Battegazzore et al., 2014a ; Battegazzore et al. 2014b; Battegazzore et al.,

2014c).

Biagiotti et al. (2004) han informado de un conjunto de diferentes materiales fibrosos
que se han utilizado para la preparacion de compositos termopldasticos, incluyendo celulosa
pura, lino, yute, sisal, kenaf, madera y harina, etc., que se incorporaron en diferentes matrices
poliméricas, tales como polipropileno, poliestireno, polietileno, PVC, poli (metacrilato de

metilo) y poliamida.

El uso de aditivos naturales en formulaciones de polimeros ha sido reportado
recientemente (Ambrogi et al., 2017; Valdés et al., 2014). En particular los compuestos
fenodlicos como el acido cafeico, o-tocoferol, resveratrol, quercetina y catequinas, se han

incorporado en diferentes materiales de envasado y se han documentado sus efectos
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estabilizadores (Agustin-Salazar et al., 2014b; Ambrogi et al., 2014; Hwang et al., 2012;
Ifiguez-Franco et al., 2012; Jamshidian et al., 2010) y se han utilizado extractos naturales
(Panzella et al., 2016; Valdés et al., 2014) en formulaciones de polimeros tradicionales y

biodegradables para aumentar su durabilidad.

Dentro de las polioleofinas, el polietileno (Figura 6) es el polimero con mayor
produccion anual en el mundo ya que presenta una alta resistencia quimica, es inodoro y no es
toxico, debido a su versatilidad puede ser procesado para obtener desde peliculas plasticas,

hasta envases y productos de formas huecas (Rodriguez-Felix et al., 2015).
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Figura 6. Estructura quimica del polietileno lineal.

Las peliculas de polietileno de baja densidad (LDPE) se han convertido en el material
de embalaje flexible mas popular debido a su combinacién de rendimiento del producto
(buenas propiedades mecanicas y de barrera) y bajo costo. En la mayoria de las aplicaciones
de envasado de alimentos, una capa de LDPE no es suficiente para proteger el producto y se
necesitan peliculas multicapa de diferentes polimeros asi como el uso de aditivos para reforzar
las propiedades del envase. Las peliculas multicapa permiten combinar propiedades
especificas (mecanicas, térmicas, Opticas, de barrera, sellabilidad, etc.) para obtener un

rendimiento que no puede ser controlado por un polimero (Colin-Chavez et al., 2012).

La Tabla 2 muestra algunos estudios en los que antioxidantes naturales y sintéticos, asi

como extractos de residuos agroindustriales, han sido utilizados en peliculas de polietileno.

Los compuestos antioxidantes presentes en los desechos agroindustriales como el café

molido, el orujo de uva y la lignina provocan una poderosa accion estabilizadora sobre varios
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materiales poliméricos (Lyer et al., 2016; Panzella et al., 2016; Ambrogi et al., 2011; Cerruti et
al., 2009).

Una de las desventajas del uso de polimeros como el polietileno es su alta resistencia a
la biodegradacion. Gran parte de los plésticos producidos en el mundo son irrecuperables

debido a que se dispersan y contaminan, terminando cominmente en rellenos sanitarios.

Es por ello que el desarrollo de polimeros biodegradables ha recibido mucha atencion,
aunque el costo de produccion de estos materiales es todavia alto. Debido a que los polimeros
sintéticos se obtienen de manera sencilla y tienen costos de produccion bajos, la mezcla de
aditivos naturales y sintéticos puede mejorar la relacion entre el impacto ambiental y el costo

de las peliculas resultantes (Rodriguez-Felix et al., 2015).

En el mercado de los polimeros biodegradables, el acido polilactico (APL) es sin duda
uno de los candidatos més prometedores para futuros desarrollos, ya que no sélo es
biodegradable bajo condiciones de composta, sino que también se produce a partir de recursos

renovables, como la remolacha azucarera y el almidén de maiz (Gardette et al., 2011).
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Tabla 2. Aditivos utilizados en peliculas de polietileno.

Antioxidante Procesamiento Tratamiento Referencia

éi/ld; /;a)lfelco (polyCAME) Extrusion Termo- y foto-oxidacion Ambrogi et al., 2014
()

Santonox R, Irganox (0.1%

. Preso-fusion Oxidacion a Tcontrolada Lundbicket al., 2006a
p/p) Lowinox
Santonox R (0.1% p/p) Preso-fusion Oxidacion anaerdbica Lundbéck et al., 2006b
BHA, BHT, romero, Preso-fusion - Moore et al., 2003

a-tocoferol (0.1% p/p)
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El APL es un poliéster derivado de la polimerizacion del acido lactico (Figura 7) y ha
demostrado ser biocompatible y biodegradable bajo condiciones especificas compostables
(Auras et al., 2004). Su produccioén también consume didéxido de carbono (Dorgan et al.,

2001).
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Figura 7. Estructura quimica del acido poliléctico.

El APL es una alternativa sostenible a los productos derivados de petroquimicos, ya
que las lactidas de la que se produce en ultima instancia, se pueden producir a gran escala por

la fermentacion microbiana, principalmente de las sustancias ricas de carbohidratos.

Una de las principales ventajas del uso del APL, es su biocompatibilidad,
especialmente con respecto a las aplicaciones biomédicas, ya que no produce efectos toxicos o
cancerigenos en los tejidos locales, ademéds de que los productos de su degradacion no

interfieren con la cicatrizacion del tejido.

El APL se hidroliza a 4cido o-hidroxilo cuando se implanta en los organismos vivos,
incluyendo el cuerpo humano. Se incorpora a continuacion en el ciclo del acido tricarboxilico
y se excreta. La Administracion de Alimentos y Medicamentos (FDA, USA) ha aprobado
también el APL para el contacto directo con fluidos bioldgicos (Gupta et al., 2007).

Estas caracteristicas hacen al APL un biopolimero sustentable y por lo tanto atractivo,
por lo que esta recibiendo una atencion considerable para aplicaciones convencionales, tales

como envases, fibras textiles y materiales nano-compuestos para aplicaciones técnicas (Dong
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et al., 2012; Therias et al., 2012; Gardette et al., 2011; Ortiz-Vazquez et al., 2011; Soto-
Valdez et al., 2011; Mascheroni et al., 2010; Bocchini et al., 2010).

La Tabla 3 muestra algunos estudios realizados en peliculas de APL aditivadas con
antioxidantes naturales y sintéticos, en las cuales se han mejorados algunas propiedades

fisicas, como las mecanicas.

1.9 Procesamiento de materiales poliméricos

Existen diversos métodos de procesamiento para materiales poliméricos para obtener gran
variedad de productos, como botellas, bolsas, formas huecas, entre otras (Gardette et al., 2011;

Manzanarez-Lopez et al., 2011; Auras et al., 2004).

La extrusion es una forma comun para la fusion de termoplasticos y es la primera etapa
del revestimiento por extrusion, extrusion de pelicula colada, extrusion de pelicula soplada

entre otros procesos.

Los extrusores de tornillo se utilizan tipicamente en la industria de los polimeros. Se
componen de un barril de metal calentado eléctricamente, una tolva para la alimentacion de la
resina, un motor para hacer girar un tornillo y una matriz o cavidad donde se aloja la masa

fundida de polimero.

Asi, la combinacion de la energia térmica generada por un calentador y el calor de
friccion debido a la friccion entre el plastico, el tornillo y el barril, proporcionan calor

suficiente para fundir los pellets (Jamshidian ez al., 2010).

El moldeo por inyeccién implica la fusion de un termoplastico por extrusion, la
inyeccion del polimero fundido en un molde, el enfriamiento de y finalmente la expulsion de
la pieza. Una maquina de moldeo por inyeccion es similar a una extrusora y la principal

diferencia es la operacion del tornillo (Jamshidian et al., 2010).
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Tabla 3. Aditivos utilizados en peliculas de acido polilactico.

Antioxidante Tipo de procesamiento Tratamiento Referencia
Resveratrol (1 y 3% p/p) Extrusion Foto-oxidacion Agustin-Salazar et al., 2014a
Catequina (17.60 mg/g) Extrusion Difusion )

. ) ) o Iniguez-Franco et al., 2012
Epicatequina (21.38 mg/g) Extrusion Difusion

a-tocoferol (10-40 mg/g)

Moldeo por Compresion
Resveratrol (10-40 mg/g)

Hwang et al., 2012
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En un extrusor, el tornillo rota para proporcionar continuamente la salida de producto
continuo y a lo largo del tubo, pero el tornillo de una maquina de moldeo por inyeccion, que se
denomina tornillo de movimiento alternativo, no solo gira sino que también se mueve hacia
adelante y hacia atras de acuerdo a los pasos del ciclo de moldeo. El molde est4 equipado con
un sistema de refrigeracién que proporciona enfriamiento controlado y la solidificacion del

material (Jamshidian ef al., 2010).

El moldeo por soplado es un proceso en el que un tubo caliente termoplastico (Ilamada
parison o preforma, un término derivado de la industria del vidrio) con aire comprimido se
adapta a la forma de un molde enfriado y libera el producto acabado con la forma del molde.
Existen 3 tipos comunes de moldeo por soplado: moldeo por extrusion-soplado, moldeo por

inyeccion-soplado, inyeccion y moldeo por estirado-soplado.

El moldeo por inyeccion-soplado requiere menor grado de resistencia a la fusion que el
moldeo por extrusion y soplado y sus costos de herramientas son mas altos. E1 moldeo por
inyeccion-soplado estd limitado normalmente a la produccion de relativamente pequenas

botellas y rara vez se recomienda que el APL sea procesado por este método.

El moldeo por soplado, inyeccidén y estiramiento es una extension de moldeo por
inyeccion-soplado con 2 modificaciones: (a) la preforma es significativamente mas corta que
la botella y (b) una varilla de estiramiento se utiliza para estirar la preforma en la direccion

axial (Jamshidian et al., 2010).

El proceso de pelicula fundida implica la extrusion de un polimero fundido a través de
la ranura de una boquilla y un dibujo alrededor de dos o mas rollos de alta velocidad altamente
pulidas, tipicamente chapado en cromo y refrigerado por agua. En menos de 1 vuelta, el
rodillo de enfriamiento solidifica el producto a medida que lo dibuja hasta el espesor correcto

(Jamshidian et al., 2010).

La pelicula moldeada se utiliza en el empaquetado, envoltura de alimentos, sustrato
para el recubrimiento, pelicula protectora, peliculas de polietileno, entre otras aplicaciones.
Debido al rapido enfriamiento de los rodillos refrigerados, las peliculas fundidas tipicamente
tienen un bajo grado de cristalinidad y aspecto transparente (Jamshidian et al., 2010). Ademas

de proporcionar buenas propiedades Opticas, la extrusion de pelicula fundida tiene las ventajas
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de la alta tasa de produccion, un buen control del espesor de la pelicula y uniformidad y poco

o nada de aditivo se requiere para el procesamiento (Jamshidian et al., 2010).

El termoformado es un término genérico que abarca muchas técnicas para la
produccion de articulos de plastico a partir de ldminas planas. El termoformado es un proceso
que se ocupa del prensado o del dibujo de pléstico flexible en forma definitiva por el vacio o la
presion del aire. Una amplia gama de termoplésticos, incluyendo polipropileno (PP),
Polietileno (LDPE, LLDPE, HDPE), polietilentereftalato (PET), poliestireno (PS) y la

poliamida (PA), pueden ser termoformados (Jamshidian ef al., 2010).

El envasado de alimentos exige la mayor demanda de envases termoformados,
bandejas, vasos y tinas. Una lamina u hoja de APL puede ser termoformada con vacio, aire-
vacio comprimido o la ayuda de aire comprimido solamente. El calentador de la linea de

termoformado para el APL se debe ajustar a temperaturas bajas (Jamshidian et al., 2010).

El precalentamiento no es absolutamente necesario; sin embargo, tiene la ventaja
general de que la hoja se precalienta de manera homogénea. Una hoja de APL es bastante
fragil a temperatura ambiente y requiere algunas consideraciones especiales de manejo y

almacenamiento.

La dureza del APL aumenta con la orientacion y por lo tanto los articulos
termoformados son menos fragiles que una hoja de APL, en particular en las regiones que han
sido altamente estiradas durante las operaciones de formacion. La cristalinidad del APL

disminuye su contraccion después de proceso de termoformado (Jamshidian ez al., 2010).

Ademas, el envejecimiento fisico se produce cuando un polimero esta en un estado de
no equilibrio y es causada por relajaciones moleculares que estan sesgadas en la direccion
requerida para conducir el material mas cerca del equilibrio. Este fendmeno es comin y se
encuentra en cuerpos moldeados termoplésticos que han sido enfriados rapidamente desde una
temperatura elevada durante la operacion de conformacion, tales como ocurre en el proceso de

moldeo por inyeccion (White, 2006).

El envejecimiento fisico afecta significativamente las propiedades fisicas de la fase
amorfa en polimeros vitreos o parcialmente vitreos. El efecto del envejecimiento se lleva a

cabo alrededor de la T y se puede notar por la contraccion del volumen especifico, disminuye
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en entalpia y entropia especifica, ademas de una disminucién de la movilidad molecular

(White, 2006).

Estos efectos estan asociados con la disminuciéon de volumen libre, que controla la
movilidad de los grandes segmentos de las cadenas de polimero y afecta a las propiedades
mecanicas de los polimeros, tales como la contraccion, rigidez, fragilidad, y la disminucion de

amortiguacion (Jamshidian et al., 2010).

Los métodos de procesamiento de los polimeros biodegradables termoplésticos
implican rutas de fabricacion similares a los utilizados para los polimeros convencionales. Las
condiciones en los procesos de biopolimeros tales como moldeo por inyecciéon son menos
perjudiciales para el polimero fundido. En los procesos continuos como la extrusion y en
particular en los procesos en los que el material extruido es estirado, como el soplado de
pelicula, las condiciones del procesamiento resultan mas problematicas (Jamshidian et al.,

2010).

Los factores limitantes para las condiciones de procesamiento para los biopolimeros
consisten en la degradacion en los limites superiores de temperatura y cizallamiento, ademas
de la falta de homogeneidad en los limites mas bajos de temperatura. La degradacion del
polimero en los limites superiores de temperatura resulta en defectos de moldeo tales como

lineas de soldadura, decoloracion o un fuerte olor en el producto final (Johnson et al., 2003).

Como el APL es sensible a las condiciones de alta humedad relativa (HR) y de alta
temperatura, es necesario ser secado a menos de 0.01% w/w HR para minimizar el riesgo de
su degradacion molecular. Las condiciones de secado dependen de la temperatura, tiempo,
tasa de flujo de aire y el punto de rocio. Los granulos amorfos deben secarse por debajo de la

Tg (43 a 55°C) para evitar que los granulos de resina se peguen entre si (Lim ef a/.,2008).

1.10 El uso potencial del endocarpio de la nuez en polimeros
El interés por los polimeros a base de acido lactico ha ido aumentando constantemente en los

ultimos afios, con la creacion de procesos industriales rentables para la produccion del

monodmero a partir de recursos vegetales, sin embargo, las caracteristicas mecanicas del PLA,

32



la alta rigidez y baja elongacion al romperse, restringe seriamente su aplicacion en forma de

pelicula para la industria de envasado (Auras et al., 2010; Lim ef al., 2008).

En la literatura se han propuesto numerosas estrategias para mejorar la deformabilidad
del APL, incluyendo la copolimerizacion, la mezcla con otros polimeros o cauchos flexibles,
la plastificacion e incluso la adicion de aditivos antioxidantes que mejoren sus propiedades

(Avolio et al., 2015; Agustin-Salazar et al., 2014b; Iiiguez-Franco et al., 2012).

Un aditivo adecuado para el APL debe ser capaz de mejorar sus propiedades, como
aumentar la deformacioén a la rotura, sin alterar su naturaleza biodegradable, ademas de no ser

volatil, ni toxico y con migracion minima durante el envejecimiento.

Los polimeros biodegradables dotados de propiedades antioxidantes ocupan un
segmento creciente en el panorama actual de los materiales funcionales sostenibles debido a
sus aplicaciones potenciales en una amplia variedad de sectores tradicionales y emergentes,
tales como materiales para envasado o para dispositivos biomédicos. Por lo tanto, las
propiedades antioxidantes en un material pueden ser un objetivo importante para mejorar la

biocompatibilidad y conferir resiliencia a la degradacion oxidativa (Panzella et al.,2016).

En particular, las degradaciones foto y termo oxidativas del polietileno y otros
polimeros convencionales son de considerable preocupacion, lo que ha estimulado intensas
investigaciones destinadas a aumentar la estabilidad del material sin efectos indeseables
asociados con la liberacion de aditivos toxicos. Una manera de dotar propiedades
antioxidantes a los materiales poliméricos, es precisamente la incorporacion de antioxidantes

de bajo peso molecular y bajo costo.

Como se ha descrito, dentro de los residuos agroindustriales, el endocarpio de la nuez
puede considerarse una fuente importante tanto de antioxidantes como de fibras naturales. Con
este propdsito, se requiere una amplia caracterizacion del endocarpio como material vegetal
asi como de los efectos que los compuestos antioxidantes provenientes del endocarpio sobre la

matriz polimérica. Sin olvidar el uso de la cascara como material de relleno en compdsitos.
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II. PREGUNTA DE INVESTIGACION

(Cual es el efecto de la adiciéon del endocarpio (cadscara lefiosa) de la nuez sobre las
propiedades fisicas de polimeros, como el acido polilactico y polietileno durante su

procesamiento?
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I11. HIPOTESIS

La adicion del endocarpio puede mantener y/o mejorar las propiedades fisicas de polimeros
como el acido polilactico y el polietileno contra la degradacion oxidativa durante su

procesamiento.
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IV. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Evaluar al residuo agroindustrial de la nuez pecanera (Carya illinoinensis) como fuente de

antioxidantes y fibras de relleno en polimeros.

4.2 Objetivos especificos

e (aracterizar quimicamente y evaluar la capacidad antioxidante del residuo industrial
(cascara lefiosa) de la nuez pecanera (Carya illinoinensis).

e Evaluar el efecto del extracto de endocarpio sobre las propiedades térmicas de
peliculas de acido polilactico y de polietileno.

e Evaluar el efecto del endocarpio y sus fibras (HC y LIA) sobre las propiedades
térmicas de compdsitos de acido polilactico.

e Evaluar el efecto del extracto de endocarpio sobre las propiedades mecanicas de
peliculas de acido polilactico y de polietileno.

e [Evaluar el efecto del endocarpio y sus fibras (HC y LIA) sobre las propiedades
mecanicas de compositos de acido polilactico.

e Evaluar el efecto del extracto de endocarpio sobre las propiedades Opticas de peliculas
de acido polilactico y de polietileno.

e Evaluar el efecto del extracto de endocarpio sobre las propiedades de barrera de

peliculas de &cido polilactico.
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V. MATERIALES Y METODOS

5.1 Materiales

5.1.1 Materia prima

El endocarpio de la nuez (EN) pecanera (Carya illinoinensis) fue obtenido en octubre de 2013
de la Asociacion Productora de Nuez S.P.R. de R.I., localizada en Hermosillo, México
(29°07°, 111°07’). La muestra consistié en una mezcla de cascaras de las variedades de nueces
Western y Wichita cultivadas en la Costa de Hermosillo. El EN fue almacenado en bolsas
herméticamente selladas, en ausencia de luz y a -20°C hasta el momento de su pulverizacion

(250 micron).

El 4cido polilactico (94% L-APL) granular (IngeoTM PLA 4042D) fue obtenido de
NatureWorks LLC (Blair, NE, EE.UU.). El copolimero lineal de buteno-polietileno de baja
densidad (DJM1826) fue suplido por Versalis (Italia). El antioxidante comercial Irganox 1076

fue usado como referencia.

5.1.2 Reactivos y solventes

Los solventes y reactivos empleados para la extraccion fueron de grado analitico. Todos los
reactivos, solventes y estdndares se adquirieron de Sigma Chemical Co. (St. Louis, MO,

EE.UU.).
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5.2 Determinacion de la composicion del endocarpio

5.2.1 Analisis proximal

La composicion proximal del EN fue determinada de acuerdo a las siguientes técnicas
oficiales (AOAC, 1997), donde los resultados fueron expresados como porcentaje en peso

S€CO:

e Proteina (AOAC, 984.13).

e Humedad (AOAC, 930.15).

e Lipidos totales (AOAC, 920.39).
e Fibra cruda (AOAC, 962.09).

e (Cenizas (AOAC, 942.05).

e (Carbohidratos por diferencia.

e (Contenido de minerales (3052/6010B ((EPA),1997).

5.2.2 Extraccion de las sustancias fendlicas (SF)

Las sustancias fenolicas fueron extraidas del EN (1 g) con etanol al 60% (20 mL) (Agustin-
Salazar et al., 2014a). La solucion fue sonicada (30 min) para luego ser centrifugada a 8,000 g
(20 min). La temperatura (25°C), presion (1 Bar) y tamafio de particula (3-5 mm)
permanecieron constantes durante la extraccion. El extracto fue filtrado con papel Whatman
N°2 (GE Healthcare UK Limited, Little Chalfont, Buckinghamshire, England) mientras que la
porcion soélida restante (SE) fue secada (60°C) y almacenada (-20°C). La porcion alcoholica
de la solucion fue evaporada a 40°C en un evaporador rotatorio (Modelo 78892-00, Labconco
Co. Kansas City, Missouri) durante 2 h, para su posterior liofilizacion. El extracto liofilizado

(EE) fue almacenado a -20°C.
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5.2.3 Determinacion de las sustancias fenolicas

Las sustancias feno6licas fueron determinadas con el método de Folin-Ciocalteau (Singleton et
al., 1999). La absorbancia del extracto fue medida a 765 nm con un espectrofotometro (Cary
Model 100 UV-Vis, Varian, México). La concentracion de PS fue expresada como mg

equivalentes de 4cido galico (EAG)/g de EE.

5.2.4 Cuantificacion de flavonoides totales

La concentracion de flavonoides totales (FT) fue determinada mediante la reaccion con
NaNO; (5%) y AICl; (10%) (Agustin-Salazar et al., 2014a). La absorbancia del complejo
resultante fue leida a 510 nm utilizando un espectrofotometro UV-VIS (Varian, modelo Cary
100 Bio). Los resultados fueron expresados como mg equivalentes de catequina (EC)/g de EE

(Molina-Quijada et al., 2010).

5.2.5 Aislamiento del material lignoceluldsico

5.2.5.1 Aislamiento de la lignina

La lignina fue obtenida mediante hidrolisis acida (Savy y Piccolo, 2014). Cinco gramos de
muestra fueron tratados con una solucion de H>SO4 (150 mL, al 72% v/v) a temperatura
ambiente con agitacion constante. La concentracion de H>SO4 fue reducida al 3% después de
16 h mediante la adicion de agua destilada, la suspension se mantuvo bajo agitacion a 105°C
por 4 h. El sobrenadante fue filtrado (papel Whatman n°2). La lignina insoluble en &cido
(LTIA) fue lavada con agua deionizada hasta un pH neutro. La concentracion de LIA fue
calculada en base al peso seco de la muestra. El supernadante fue analizado para determinar la
lignina soluble en 4cido (LSA) utilizando un espectrofotometro (JASCO International Co, Ltd.
Tokio, Japan). La solucién fue leida a 278 nm (Sluiter ef al., 2011).
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5.2.5.2 Aislamiento de la holocelulosa (HC)

Para la obtencion de HC, 5 g de la muestra (NS) fueron suspendidos en 200 mL de agua
deionizada (Yeh et al.,2004). Diez mL de acido acético y 2.5 g de NaClO: (80%) fueron
afadidos a la solucion, la cual fue calentada a 90°C por 30 min. Cada 30 min, el 4cido acético
y el NaClO; fueron nuevamente afadidos. La reaccion fue detenida después de 2 h para ser
enfriada y filtrada sucesivamente. La concentracion de HC fue calculada en base al peso seco

de la muestra.

5.3 Elaboracion de las peliculas aditivadas

Previo a la obtencion de las peliculas, el EE fue secado a 50°C (24 h) y sucesivamente
mezclado con los polimeros (polvo). Las peliculas, fueron obtenidas con un extrusor de
tornillo Collin Teach-Line E20T (Ebesberg, Germany) equipado con una unidad de rodillos de
enfriamiento Collin Teach-Line CR 727. Las peliculas se codificaron de acuerdo al siguiente
orden: PO, P1EE, P2EE y P3EE, para las peliculas de APL; y PEO, PE1EE, PE2EE y PE3EE,
para las peliculas de PE), puras y con 1%, 2% y 3% en peso de EE, respectivamente. El
espesor de las peliculas fue de 68+pm. Ademads se obtuvieron peliculas aditivadas con Irganox

1076 (0.5% en peso), como antioxidante de referencia. |

Las peliculas fueron obtenidas bajo los perfiles de temperatura siguientes (desde la

tolva hasta la salida):

e APL: 165°C, 170°C, 170°C, 170°C, 170°C (Manzanarez-Lopez et al., 2011).
e PE: 150°C, 170°C, 180°C, 180°C, 170°C para el PE (Ambrogi et al., 2014).

5.3.1 Foto-oxidacion de las peliculas aditivadas
Las peliculas fueron recortadas en “especimenes” (1 x 5 cm), los cuales fueron irradiados en

una camara climatica (Angelatoni SU250, Italia) equipada con una ldmpara de mercurio-UV

(A>250 nm). Los especimenes irradiados fueron colectados a diferentes horas de foto-
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envejecimiento. Los cambios fueron seguidos por espectroscopia infrarroja y por las

propiedades mecanicas de tension a la rotura (Agustin-Salazar et al., 2014b).

5.4 Elaboracion de los compdsitos de APL

Previo a la elaboracion de los compositos, todo el material fue debidamente secado a 50°C por
48 h. Se obtuvieron mezclas de APL, puro con 30% en peso de los materiales de relleno,

codificadas como:

e APL, para el polimero puro.

e PLIA, con LIA como relleno.

e PHC, con HC como relleno.

e PSE, con el sélido remanente de la extraccion de las SF.

e PSA, con el endocarpio después de un lavado con agua.

Las formulaciones fueron fundidas en un microextrusor MiniLab de doble tornillo co-
rotatorio (HAAKE, Thermo Fisher Scientific Inc., MA USA), sin recirculacion. El tiempo de
residencia fue de aproximadamente 5 minutos para todas las corridas. La velocidad de los
tornillos fue de 50 y 70 rpm para la alimentacion y la mezcla en estado fundido,
respectivamente. La temperatura de calentamiento fue fijada a 180°C (Battegazzore et al.,
2014a). Luego del extruido, se prepararon placas cuadradas (3.32+0.06 cm de espesor y
10.39£0.32 cm de lado) moldeadas por compresion bajo las siguientes condiciones (Avolio et

al., 2015):
e 2mina 165°C.
e I mina 165°Cy 50 Bars.
e 2mina 165°Cy 150 Bars.

e 5 minutos de enfriamiento a temperatura ambiente por medio de placas de enfriamiento

con circulacion de agua a 150 Bars
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5.5 Caracterizacion de los materiales

5.5.1 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier

Los espectros al infrarrojo (IR) fueron medidos con un espectrofotémetro (Perkin Elmer 100,
Waltham, USA), equipado con un accesorio de muestreo ATR de cristal de diamante
(Agustin-Salazar et al., 2014b). Los espectros se registraron como un promedio de 32 scans en
el rango de 4000400 cm™' (resolucion de 4 cm™). Los espectros de EE, LIA y HC fueron
obtenidos de las muestras en polvo. Los espectros de las peliculas fueron obtenidos en el modo

transmision a diferentes tiempos de irradiacion.

5.5.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Las mediciones de '*C MAS-RMN (de estado s6lido) para las muestras lignoceluldsicas se
llevaron a cabo en un espectrometro (Bruker Avance II 400) operado a 100.4 MHz. Las
muestras lignoceluldsicas (EN, LIA y HC) se centrifugaron a 10 kHz en rotores de 6xido de
circonio de 4 mm. Los espectros fueron colectados (media de 16 384 escansiones) usando una
Ginica secuencia de excitacion de impulsos con un pulso de *C de 90° a una amplitud de 3.2
us, un retraso de reciclado de 2 s y un tiempo de contacto de 2 ms (Angelini et al., 2014). La
espectroscopia 'H-RMN para el extracto (EE) se llevd a cabo con un espectrofotometro
(VXR200, USA). Los resultados se reportaron como partes por millon (ppm) que hacen
referencia al cambio quimico (chemical shift) de (CD?*)?SO (2.55 ppm) (Saldanha et al., 2013).

5.5.3 Espectrometria de masas

La determinacion de las sustancias fenolicas individuales en el EE se llevé a cabo por medio
del analisis de masas con inyeccion de flujo y ionizacidn por electrospray con trampa de iones
(FIA-ESI-IT-MS/MS). El extracto crudo (~20 ppm) fue inyectado directamente en el

espectrometro. Los espectros de masas en tdndem se obtuvieron con un equipo de
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espectrometria de masas (Varian 500-MS IT, Agilent de México, México), operado bajo las

siguientes condiciones:

e Velocidad de infusion: 10 pL min™.
e Fase movil: Metanol (grado HPLC).
e Modo de ionizacion: negativo.

e Voltaje de escaneo: -17 kV.

e Temperatura capilar: 350°C.

e QGas auxiliar: helio (0.8 mL/min).

Los compuestos se detectaron en el rango de masas de 100 a 2000 m/z. Los analisis de
MS? fueron adquiridos por fragmentacion automatica donde los tres picos de masa mas
intensos se fragmentaron. Para el control y andlisis el software utilizado fue MS WorkStation
v.16, mientras que el calibrado se realizd con una solucién de ajuste comercial (Agilent

Technologies, México).

La comparacion de los iones moleculares progenitores [M—H]™ se emple6 para ayudar
a la elucidacion de las identidades de los compuestos fenolicos. Los compuestos fueron
identificados con los valores de [M—H] m/z y los patrones de fragmentacion reportados en la

literatura cuando no se contd con el estdndar del compuesto (Robbins ez al., 2015).

5.5.4 Evaluacion de la capacidad antioxidante (CA)

La determinacion de la CA del extracto de endocarpio se llevd a cabo por medio de dos

métodos quimicos.

5.5.4.1 Capacidad antioxidante por el radical cationico ABTS*®"

Este método se basa en la reduccion del color verde/azul del radical ABTS™ (2,2 '-azino-bis
(3-etilbenzotiazolina-6-sulfonico) al reaccionar con las moléculas antioxidantes (Cano et al.,
1998). Una solucién estable con el reactivo de ABTS (19.2 mg) en 5 ml de agua destilada fue
preparada. Un volumen de 0.088 ml de solucidn de persulfato de potasio (37.8 mg K2SO4 en 1
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ml de agua destilada) se mezcld con la solucion de ABTS y se mantuvo la oscuridad a
temperatura ambiente (12-16 h) antes de su uso (Pellegrini et al., 2003). La solucién fue
diluida en etanol hasta lograr una absorbancia de 0.70+0.1 a 734 nm. La reaccion (1 minuto)
fue medida en un espectrofotometro UV-VIS (Varian Australia Pty Ltd. Australia, modelo
Cary 100). Los resultados fueron expresados como pmol equivalente Trolox (ET)/g de

muestra (Agustin-Salazar ef al., 2014a).

5.5.4.2 Capacidad atrapadora del radical DPPH*

Este método se basa en la capacidad del antioxidante para atrapar el cation radical DPPH*
(2,2-difenil-1-picrilhidracilo) (Kurechi ef al., 1980). La reaccion (30 minutos en oscuridad) se
llevo a cabo utilizando 0.1 mL del extracto crudo en 3.9 ml del reactivo de DPPH en solucion
(0.025 mg/ml de metanol). El cambio de coloracion fue leido a 515 nm utilizando un
espectrofotometro UV-VIS (Varian Australia Pty Ltd, Australia, modelo Cary 100). La CA
fue expresada como umol equivalente Trolox (TE)/g de muestra (Agustin-Salazar et al.,

2014a).

5.5.5 Propiedades Opticas

La diferencia total de color (AE*) de las peliculas de APL y PE aditivadas con EE, fue
determinada en la escala de color L*a*b* (Commission Internationale de 1’Eclairage,2014)
con un equipo Chroma Meter (CR-400, Spectra Magic NX Lite model, Konica Minolta
Optics, Inc., México City, México). Donde (Colin-Chavez et al., 2012; Oro et al., 2008):

e L* corresponde a la luminosidad (0 = negro a 100 = blanco).

e a* corresponde a la variacién de color desde el verde (de -80 a 0) hasta rojo (de 0 a
100).

e b* corresponde a la variacion del color desde el azul (de -100 a 0) hasta amarillo (de 0

a 70).
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5.5.6 Determinacion de la estabilidad termooxidativa

5.5.6.1 Termogravimetria (TG)

Los andlisis fueron determinados sobre todos los materiales (5-10 mg) en atmosferas de aire y
N2 (flujo de 30 mL/min) en un equipo termogravimétrico (Perkin Elmer Pyris Diamond TG-

DTA, USA). El programa utilizado fue el siguiente (Angelini et al., 2014):

e (Calentamiento de 30 a 100°C (20°C/min).
e Isoterma a 100°C (30 min).

e (alentamiento hasta 800°C y hasta 700°C solo para las peliculas de APL (10°C/min).

5.5.6.2 Quimioluminiscencia (QL)

La oxidacion con emision de luz fue realizada sobre las muestras vegetales (EN, HC, LIA y
EE) y sobre las peliculas aditivadas de APL y PE. Para las mediciones se utiliz6 un equipo
Lumipo-3-photon-counting (Polymer Institute of SAV, Slovakia). Las muestras (1-3 mg)
fueron pesadas en una capsula de aluminio de 9 mm de didmetro, en atmosferas de aire y Na.
Las mediciones no isotérmicas se realizaron con la rampa de temperatura y condiciones

siguientes (Rychly et al., 2013):

e Desde 30 a 250°C (5°C/min).
e Las mediciones isotérmicas se realizaron a 180°C.

e La senal del fotocatodo fue registrada a un intervalo de 1 s para la coleccion de datos.

5.5.6.3 Calorimetria diferencial de barrido (CDB)

Los andlisis de se realizaron sobre los compdsitos de APL con un calorimetro (TA DSC-
Q2000) bajo flujo de nitrégeno (30 ml/min). Las muestras (5-10 mg) se analizaron bajo las

siguientes condiciones:

e Se calentaron primero de 30 a 180 a 10°C/min.
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e Luego se enfriaron hasta -30 a 10°C/min.

e Se recalentaron hasta 220 a 10°C/min.

Se utilizo una capsula vacia como referencia. La temperatura de transicion vitrea (Ty),
la temperatura de cristalizacion (T¢), la temperatura de fusion (Twm), la entalpia de cristalizacion
fria (AH¢) y la entalpia de fusion (AHm) se determinaron a partir del segundo calentamiento

(Angelini et al,. 2014).

5.5.7 Determinacion de las propiedades mecanicas

5.5.7.1 Resistencia a la tension

La resistencia a la tension fue determinada para las peliculas aditivadas de APL y PE con un
dinamoémetro (Instron modelo 5564, USA), equipado con una celda de carga de 1 kN a
23+2°C, 455 % de humedad relativa y una velocidad de separacion de la trampa de 5

mm/min (Agustin-Salazar et al., 2014a).

5.5.7.2 Ensayo de flexion

La flexion de los compositos de APL fue determinada sobre los recortes de las placas (1.0 cm
x 10.39 cm) en un dinamémetro (Instron modelo 4505) a una velocidad de deformacion de 1
mm/min con un intervalo de 48 mm. Los resultados son promedios de 5 determinaciones

(Angelini et al., 2014).

5.5.7.3 Ensayo de impacto

Los ensayos se realizaron sobre los recortes de los compdsitos de APL mediante un péndulo
(Ceast M197 Charpy). Las pruebas se realizaron con una velocidad de impacto de 1 m/s,
utilizando una energia de impacto de 3.6 J. Los datos experimentales son promedio de 5

determinaciones (Angelini et al., 2014).
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5.5.7.4 Reologia

Se realizaron mediciones reoldgicas sobre los compdsitos de APL por medio de un redmetro
rotativo de esfuerzo controlado en el campo de flujo dindmico (Thermo Fisher RS 6000), se
utilizaron placas de geometria paralela (didmetro de 20 mm). El tamafio de separacion entre
placas se fijo en 0.5 mm. Las muestras (polvo) se cargaron directamente en el reémetro bajo
flujo de nitrégeno. Las placas se acercaron rapidamente a una separacion de 2.5 mm, que fue
reducida escalonadamente en aproximadamente 150 s hasta el valor de medicion. Después de
220 s se relajo la fuerza normal y se iniciaron las pruebas reoldgicas. La prueba de barrido
dindmico de tiempo se realizé a 190 °C a una frecuencia de 10 rad/s. El barrido dindmico de
frecuencia se realizd a 190°C, en el intervalo de 200-0.1 rad/s de alta a baja frecuencia

(Angelini et al., 2014).

5.5.8 Morfologia

La morfologia fue determinada para los materiales vegetales y los compositos de APL en un
microscopio electrénico de barrido (SEM, FEI Quanta 200 FEG). Las observaciones se
realizaron en superficies donde la muestra fue recubierta (18+0.2 nm) por aleacion de Au-Pd
por medio de un dispositivo de pulverizacion catddica (MED 020, Bal-Tec AG) (Angelini et
al.,2014).

5.5.9 Permeabilidad al oxigeno

La permeabilidad al oxigeno de las peliculas aditivadas de APL fue medida en un
Multipermeabilimetro (Extra Solution, Pisa, Italia) funcionante con una configuraciéon de
gas/membrana/gas, usando una superficie de medicion de 50 mm?, 0% de humedad relativa,
25+1°C de temperatura y una diferencia de presion a través de la membrana de 1 atm (Avolio
et al., 2015). La permeabilidad se midi6 en unidades de barrera (barrer), definido como la

cantidad de oxigeno (gramos) que pasa por unidad de superficie (cm?) de un material de
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espesor conocido (cm) por unidad de tiempo (s) cuando existe entre sus paredes una diferencia

de presion unitaria (mm Hg), segin la ecuacion:

3
cm?2-s:cmHg

Donde:

e cmi;p es el centimetro clibico estandar, que es una unidad de cantidad de gas en lugar
de una unidad de volumen, y representa la cantidad de moléculas de gas que ocuparian
un centimetro cubico a temperatura y presion estandar, calculado mediante la ley de los
gases ideales.

e cm corresponde al espesor del material cuya permeabilidad est4 siendo evaluada.

e c¢m? s al flujo de gas a través del material.

e cmHg ala caida de presion a través del material.

5.6 Analisis econéomico
5.6.1 Costo de fabricacion de EE a escala de laboratorio

El costo de fabricacion de la produccion a escala laboratorio del EE se calculd considerando la
produccion por lote de 1 kg de EE. Se considero 6.92 kg de cédscara de nuez como la cantidad
de materia prima. Los tiempos de operacion y consumo de electricidad del proceso se
calcularon sobre la base de las especificaciones técnicas de los siguientes equipos semi-
industriales: Bafio ultrasénico Branson 8510 (Sigma-Aldrich,2017), Decantador Flottweg Z3E
(Flottweg Separation Technology,2017), Evaporador rotativo KD Instruments RES5002
(Zhengzhou Keda Machinery and Instrument Equipment Co.,2017). No se incluyeron los

costos de adquisicion de equipo y los costos de mano de obra.
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5.6.2 Simulacion del proceso industrial

El proceso de ampliacion y simulacion econdmica se realizo utilizando el programa SuperPro
Designer v9.5 (Intelligen Inc, Downers Grove, IL, EE.UU.). El criterio de ampliacion supuso
que el rendimiento de extraccion del proceso seria el mismo que el obtenido por la operacion a
escala de laboratorio. El proceso incluyo tres recipientes de extraccion de 6000 L para simular
un proceso discontinuo en un modo semi-continuo, con un tiempo de extraccion de 30 min. El
proceso fue diseniado para funcionar 7 920 h por afo (24 h por dia, 330 dias por afio). Todos
los costos de equipos, mano de obra, instalaciones y servicios necesarios para el
funcionamiento de cada equipo, asi como las condiciones operacionales, la eficiencia, los
balances de masa y energia, fueron calculados por el software y ajustados para el ano 2017
(Vieira et al., 2013). El costo unitario de produccion de EE (UPC, USD/kg) se estim6 como la
relacion entre los costos anuales de operacion (CAO, USD/afio) y la tasa de produccion de EE
por afo (kg/afio). Los AOC incluyen costos anuales de mano de obra, costos de servicios
publicos, costo de materias primas y costo dependiente de la instalacion (FDC). El FDC se
relacion6 con los costos de seguros, impuestos, gastos de fabrica, mantenimiento y

depreciacion (10% anual).

5.7 Diseiio experimental y analisis estadistico

Para evaluar el efecto de la adicion del endocarpio de nuez, se realizd un disefio
completamente al azar, donde la variable de respuesta (Yj) se define como el valor de las

propiedades evaluadas en los andlisis bajo modelo estadistico siguiente:

Yi=u+Bites (2)

Donde:

e Y, es el valor de las propiedades evaluadas en los analisis de CDB, TG y pruebas

mecanicas.
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e pues el efecto de la media general.
e [; representa el efecto del sistema de solventes.

o {; el error experimental.

Los datos fueron analizados por ANOVA de una via con el programa estadistico
OriginPro 8.5. Las diferencias significativas entre las medias seran analizadas mediante la
prueba de Tukey (p <0.05). Los resultados experimentales seran medias=SD de tres

mediciones paralelas y analisis.
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VI. RESULTADOS

6.1 Caracterizacion quimica

6.1.1 Composicion proximal

El EN fue obtenido con un espesor de 1.18+0.07 mm y 2-4% de humedad. El andlisis
proximal (Tabla 4) mostr6 que el EN estd constituido principalmente de fibra y carbohidratos
(~90% p/p). Prado et al. (2009a) y Prado et al. (2013) reportaron contenidos mayores de fibra
pero menor contenido de carbohidratos en cascaras de diferentes nueces pecaneras cultivadas
en Brasil. El EN presenté menor contenido de cenizas en comparacién con otros residuos

como las fibras de cascara de platano y bagazo de cafia de azucar (Justiz-Smith et al., 2008;

Bilba et al., 2007).

El calcio fue el mineral presente mayoritariamente en el EN (Tabla 4), mientras que el
resto de los minerales se encontraron en concentraciones bajas (<1mg/g). Justiz-Smith et al.
(2008) reportaron contenido mayores de minerales en fibras de cascaras de platano, coco y

cafia de azucar, también utilizados en compdsitos.

Las diferencias son atribuibles al origen y naturaleza de la muestra (variedades,
practicas de cultivo, ubicaciones geograficas, factores genéticos, composicion del suelo y

maduracién) (Prado et al., 2013).

La caracterizacion quimica exhaustiva de las principales sustancias y estructuras
presentes en el EN proporcionara una base tedrica para su posterior uso como material de
relleno, pero también para la fabricacion de biomateriales, biocombustibles y produccion de

productos quimicos verdes.

La presencia de minerales en los compositos puede aumentar la fragilidad, por lo tanto,

para tales aplicaciones se prefieren bajas concentraciones de minerales (Justiz-Smith et al.,

2008).
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Tabla 4. Analisis proximal (% p/p), contenido mineral (mg/g) y
contenido de fibras (% p/p).

Proteina 1.16+0.16
Lipidos 0.27+0.05
Cenizas 2.30+0.06
Fibra 52.27+£3.91
Carbohidratos 43.9844.26
Valor calérico (Cal/g) 1.73+0.03
Aluminio (Al) ILD
Calcio (Ca) 8.540
Cobre (Cu) 0.032
Fosforo (P) 0.066
Potasio (K) 1.280
Hierro (Fe) 0.005
Manganeso (Mn) 0.028
Magnesio (Mg) ILD
Silicio (Si) ILD
Sodio (Na) ILD
Zinc (Zn) 0.018
LSA 0.64+0.00
LIA 56.95+4.23
HC 38.854+2.89

Promedio de tres determinaciones =+ desviacion estandar. ILD:
inferior al limite de deteccion (0.0001 mg/g).

6.2 Caracterizacion de la fraccion lignocelul6sica

Los resultados gravimétricos para LIA y HC se reportan en la Tabla 4. LIA fue la fibra
presente en mayor concentracion, a diferencia de otros materiales vegetales como el carrizo
(Arundo donax) donde la principal fibra presente es fibra soluble en 4cido (Savy y Piccolo,

2014).

También EN present6 menor concentracion de HC respecto al carrizo (You et
al.,2013), hojas de platano y céscara de coco (Bilba ef al.,2007), ruezno de mango y semilla de

mango (Elizalde-Gonzalez y Hernandez-Montoya, 2007).
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Recientemente, los materiales lignoceluldsicos se han utilizados como relleno en
matrices poliméricas para obtener compdsitos de base bioldgica, los cuales no afectan la
estabilidad del polimero y tienen un efecto positivo contra el envejecimiento del material
(Angelini et al., 2014; Battegazzore et al., 2014a; Battegazzore et al., 2014b; Battegazzore, et
al., 2014c; Bocchini 2013). Por ejemplo, la fibra deslignificada del Carpe (Carpinus
orientalis), arbol de familia Betulaceae, mejor6d las propiedades mecénicas (tension) y la
resistencia al agua al ser utilizada como relleno en compdsitos de polipropileno (Karimi ef al.,

2006).

Es por ello que el uso de compuestos fraccionados, como las fibras, de desechos
agroindustriales puede ampliar la aplicabilidad de varias matrices poliméricas, mejorando su

rendimiento de una manera rentable y respetuosa con el medio ambiente.

6.2.1 Espectroscopia del material lignoceluldsico

Los espectros IR-ATR y RMN de '*C CPMAS para EN vy las fracciones de LIA y HC se
muestran en la Figura 8. La espectroscopia mostrd la naturaleza compleja de EN y proveyo
evidencia sobre la efectividad del proceso de extraccion. Tanto EN como las fracciones

mostraron una absorcién significativa alrededor de 3 300 cm’

, caracteristica del grupo
hidroxilo presente tanto en ligninas como en celulosa. Algunas sefiales débiles fueron
detectadas alrededor de 2 900 — 2 800 cm™! atribuidas a los grupos alquilicos de polisacaridos

y componentes ligninicos (Romanzini ef al., 2012; Brigida et al., 2010).

Todos los materiales vegetales mostraron un pico intenso a 1 030 cm™!, particularmente
visible en los espectros de EN y HC, el cual est4 relacionado a la deformaciéon de C—O en
alcoholes secundarios y esteres alifaticos, asi como a los enlaces B-(1—4) entre los
monomeros de celulosa (Kacurdkova et al., 2000). El pico claramente visible centrado a 1 730

1

cm en EN y HC est4 relacionado con las vibraciones de estiramiento C=0O de los grupos

acetilo de hemicelulosa (De la Rosa et al., 2011).

El espectro de HC también mostrd un picoa 1 370 cm™ y otro a 1 240 cm™!, debido a la

deformacion en el plano O—H y las vibraciones C—-O de los alcoholes, respectivamente. Los
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enlaces éter en polisacaridos se revelan por la absorciéon a 1 159 cm™ (Savy y Piccolo, 2014;

Schwanninger et al., 2004).

Por otro lado, el espectro LIA mostré absorciones tipicas de moléculas aromaticas a 1
600, 1 500, 1 450, 1200 y 1 109 cm™'. M4s especificamente, los picos de alrededor de 1 600 y
1 500 cm™! se pueden atribuir a la vibracion del esqueleto aromético, mientras que la absorciéon
a 1 450 cm™ se debe a los grupos metoxilo de las unidades guaiacilo y siringilo (Savy y

Piccolo, 2014; Schwanninger et al., 2004).

Ademas, el pico a 1 200 cm se atribuyd a vibraciones de grupos metoxilo y a

vibraciones de deformacién de enlaces C—O en alcoholes secundarios y éteres alifaticos.

La espectroscopia de '*C RMN-CPMAS se utiliz para proporcionar mas detalles
sobre la eficacia de los procedimientos realizados para aislar LIA y HC, los espectros relativos
se muestran en la Figura 8b. El patrén del EN mostro las senales debidas a los componentes de

lignina y polisacaridos.

Los espectros de las fracciones aisladas revelan claramente los picos de resonancia
caracteristicos atribuidos a restos de lignina y polisacarido para LIA y HC, respectivamente.
En particular, en los espectros de EN y LIA aparecieron carbones aromaticos entre 110 y 170
ppm. En este intervalo, la resonancia a 155 ppm es relativa a los carbonos eterificados de

unidades de siringilo, asi como a los carbonos olefinicos de las cadenas laterales.

El pico agudo a 145 ppm se debe a carbonos eterificados de unidades de guaiacilo
junto con atomos de carbono fenodlicos de unidades de siringilo (Savy y Piccolo, 2014). La
sefial a 132 ppm se refiere al C1 en unidades de siringilo y guaiacilo, el pico a 115 ppm se
atribuye al C5 de unidades guaiacilo (Savy y Piccolo, 2014; Wikberg y Maunu, 2004),
mientras que las equivalentes contrapartes de siringilo resuenan a ~105 ppm (Marita et al.,
1999).

La senal a 56 ppm se debe a grupos metoxilo, mientras que la senal aguda a 30 ppm se
refiere a carbonos alifaticos (—CH2—, —CH3) de los grupos alquilo de las cadenas laterales de

lignina (Donohoe et al., 2008).
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Figura 8. Espectros de (a) IR-ATR y (b) *C RMN-CPMAS para el EN y sus fracciones (LIA
y HO).
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El espectro de HC muestra las sefiales tipicas de los polisacaridos. Los picos mayores
en el rango de 65 a 105 ppm provienen de carbonos anulares de la celulosa y hemicelulosa. La
presencia de este ultimo polisacarido se confirma tanto por la resonancia de los grupos acetilo

a 172 ppm como por el fuerte pico a 21 ppm atribuido a los grupos metilo de la hemicelulosa

(Kolodziejski et al., 1982).

La sefial aguda a 105 ppm corresponde al carbono anomérico (C1) del anillo
glucosidico, mientras que las resonancias a 88 y 82 ppm se deben a dominios cristalinos y
amorfos de fibras de celulosa (Maciel et al., 1982). A frecuencias mas bajas, los C2, C3 y C5
de los anillos de polisacaridos generan una resonancia de aproximadamente 73 ppm, mientras

que el C6 de la celulosa cristalina resuena a 65 ppm aproximadamente (Savy y Piccolo, 2014).

Por tltimo, cabe mencionar la presencia de un pico amplio pero intenso a
aproximadamente 36 ppm en EN, que desaparecio después de los tratamientos realizados para
aislar LIA y HC. Esta sefial se debe a los carbonos alifaticos, en su mayoria unidades de
metileno, que estan presentes en las cadenas laterales de lignina, asi como en proteinas y

lipidos presentes en la biomasa nativa.

Las condiciones de reaccion severas adoptadas para aislar HC condujeron a la
degradacion de proteinas y lipidos, por lo que dio lugar a la desaparicion de esta senal en el
espectro °C CPMAS-RMN de esta muestra. En el caso de LIA, solo se observo una banda

ancha a 36 ppm aproximadamente en este intervalo.

6.2.2 Propiedades térmicas del material lignoceluldsico

Las curvas TG para EN y las fracciones lignocelulosicas, en atmosferas de nitrogeno y aire se
muestran en la Figura 9. En atmosfera de nitrogeno, el EN mostré una temperatura de inicio de
oxidacion (Ti, calculada como la interseccion de la recta tangente con la curva) de 255°C
(Tabla 5), mientras que la temperatura de la maxima tasa de descomposicion (Tmax, calculada

como el punto maximo de la curva derivada, DTG) fue de 354°C.
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Figura 9. Termogramas para el EN y sus fracciones (LIA y HC) en a) N2 y b) aire.
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Tabla 5. Datos termogravimétricos relativos a EN y sus fracciones.

Nitrégeno Aire
Ti Tmax RC* Ti Tmax Rca
°C °C %p °C °C %p
EN  255.01+0.13° 354.03+0.17° 34.01+0.30° 255.03+£0.25° 340.03+0.18° 5.00+0.00°
HC  253.0240.75% 322.07+0. 40 15.01+0.472 247.02+0.38° 1) 313.02+0.43*" 0.00+0.01°
11)493.01+0.51°"
LIA 295.04+0.45° 377.01£0.39¢ 53.01+0.41¢ 277.0240.58¢ 410.04+0.47¢ 0.00+0.00?

*Letras diferentes indican diferencias significativas. Promedio de tres determinaciones + desviacion estandar. RC: rendimiento de carga.
Medicion a 700°C. "1 y II se refieren al primer y segundo paso de la degradacion térmica.
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En comparacion con HC (Ti = 253°C, Tmax = 322°C), la pérdida de peso inicial de EN
se debid principalmente a la descomposicion térmica de los componentes de bajo peso
molecular, asi como a la fraccion de hemicelulosa presente en HC (Peredo et al., 2016; Yang

etal., 2016).

Al final de la medicion, HC se degrad6 hasta quedar un 15% del peso inicial a 700°C,
mientras que el rendimiento de EN fue del 34%. Esto confirm6 que la fraccion de lignina era
mucho mas estable térmicamente que el componente polisacaridico (Peredo et al., 2016; Yang
et al., 2016). De hecho, LIA resultd ser también mas estable que EN, exhibiendo una T; de
295°C y una Tmax de 377°C.

Estos valores fueron similares a los reportados para la lignina insoluble en &cido
extraida de carrizo Arundo donax (Angelini et al., 2014). Ademas, el proceso de
descomposicion parecid ser mas lento para LIA y ocurrid en un intervalo de temperatura mas

amplio, produciendo una carga residual de 53% a 800°C.

Estos resultados estan relacionados con la estructura quimica de LIA, que se compone
principalmente de restos aromaticos condensados, térmicamente estables, ya que se elimino la
fraccion de polisacarido mas termolabil. La LIA fue mas estable inclusive en una atmdsfera

oxidante (Figura 9b), seguido por EN y luego HC.

La estabilidad térmica de LIA sugiere su potencial uso en el procesamiento a
temperaturas altas de compdsitos poliméricos. Los termogramas demostraron que HC presenta
un comportamiento de degradacion en dos etapas. Una Ti a 247°C es seguida por una primera
caida de peso (Tmax = 313°C), y luego una segunda pérdida de peso, menos pronunciada,
aparece a los 493 °C. Este fendmeno degradativo provocd la volatilizacion completa de la

muestra.
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En cuanto a los datos obtenidos en oxigeno, parece que la naturaleza de la atmosfera
apenas afecta el fenomeno de inicio de degradacion y que la primera caida de peso es casi
coincidente con la pérdida de masa principal detectada bajo nitrogeno. Estos hallazgos indican
que la presencia de oxigeno afecta pobremente al mecanismo de degradacion de la HC en el

rango de temperatura bajo y medio.

Sin embargo, por arriba de los 400°C la curva registrada en nitrogeno parece
aproximarse a un valor constante mientras que la medicién realizada en aire muestra una
segunda pérdida de peso. Este paso de degradacion adicional se atribuye a la oxidacion

térmica del carbon formado durante la primera etapa de degradacion.

A diferencia de la HC, la medicion de LIA en aire muestra un proceso de degradacion
de una sola etapa. Estos dos efectos aparentemente conflictivos se deben a la superposicion de
la degradacion termo-oxidativa con la descomposicion térmica pura de la materia orgédnica
aromatica. En la HC los dos fendmenos parecen ocurrir por separado, de modo que se
producen dos etapas distintas de pérdida de peso, mientras que para LIA el mecanismo termo-
oxidativo prevalece desde el principio y se detecta una sola pérdida de peso. Al igual que para
LIA, el termograma en aire de EN muestra un comportamiento de degradacion de un solo paso

con una T; de 255°C que no cambia con respecto al valor registrado en nitrégeno.

La curva muestra una primera parte casi lineal seguida de un ligero incremento de la
pendiente a los 410°C. La Tmax asociada con la primera porcion de la curva es 340°C, que es
mucho menor con respecto a la obtenida en atmodsfera inerte. Esto refleja la naturaleza mixta

de EN, que estd compuesto de diversas porciones polisacaridas.

A baja temperatura, prevalece el efecto del componente holoceluldsico y el unico
proceso de descomposicion es la degradacion térmica de los polisacaridos (Mottiar et al.,
2016; Peredo et al., 2016). Esto es evidenciado por la insensibilidad de T; a la naturaleza del
gas. A temperatura mas alta prevalece el efecto termo-oxidativo y la forma de la curva resulta

similar a la de LIA.

Las curvas QL para EN y las fracciones de LIA y HC en atmdsferas de nitrogeno y aire
se muestran en la Figura 10. El analisis de emision de QL dependiente de la temperatura puede

proporcionar una vision de la sensibilidad a la degradacion oxidativa de las muestras, ya que
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se sabe que, en la oxidacion tanto de la celulosa como de lignina, la intensidad de QL aumenta

con el aumento de la temperatura (Rychly et al., 2002; Duran y Mansilla, 1984).

Ademas, los experimentos de QL bajo una atmosfera inerte pueden proporcionar
informacion sobre el grado de degradacion sufrido por la biomasa sometida a diferentes

tratamientos de aislamiento.

Bajo nitrogeno (Figura 10a), LIA mostrdé la mayor emisiéon de luminiscencia. Esta
emision de luz fue reversible, ya que las curvas de QL superpuestas se registraron durante el
calentamiento y enfriamiento. Esto sugiere que la emision de QL puede estar intrinsecamente

relacionada con la estructura de la LIA.

Es probable que el tratamiento fuertemente acido implicado en el aislamiento de LIA
diera lugar a la oxidacion, con la formacion de cromoforos tales como grupos carbonilo unidos
a restos aromaticos, que son capaces de emitir luz eficientemente cuando se calientan (Vegh et

al., 2014).

Las curvas QL de EN y HC, en nitr6geno, muestran un curso tipico para la
descomposicion de compuestos peroxidicos, que se forman en la estructura macromolecular
por la precedente oxidacion (Rychly et al., 2006). De hecho, se observaron picos distintos a

110 y 160°C para HC y EN, respectivamente.

Ademas, para ambas muestras la descomposicion de estructuras peroxidicas también

resultd en una fuerte reduccion de la luminiscencia durante el enfriamiento.

La formacion de peroxidos en HC se relacion6 con el ambiente fuertemente oxidante
debido a la presencia de clorito de sodio, mientras que el proceso de molienda para el EN
también podria haber causado reacciones de oxidacion. En aire, todas los materiales mostraron
un aumento de la luminiscencia (Figura 10b) debido a la oxidacion del substrato y la posterior

descomposicion de peroxidos.

Se puede observar que HC mostrd la mayor emision de QL, lo que sugiere que era mas
propenso a la oxidacion. Por otra parte, la emision de QL fue menor en el caso de LIA, como
una confirmacion de la actividad antioxidante de la lignina, la cual puede ser explotada en la
estabilizacion de compdsitos poliméricos contra la oxidacion por radicales libres (Mottiar et

al.,2016; Yang et al., 2016; Pouteau et al., 2003).
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Figura 10. Quimioluminigramas para EN, LIA y HC, en a) N2 y b) aire. Las lineas continuas
se refieren al calentamiento mientras que las lineas con simbolos al enfriamiento.
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6.2.3 Morfologia del material lignoceluldsico

La Figura 11 (a y b) muestra las micrografias electronicas de barrido (SEM) de EN
(ampliacion de 2 000 x). Se observaron dos tipos de morfologias con caracteristicas diferentes
entre si. Se sabe que la principal componente de los materiales vegetales es la fibra, la cual
constituye el tejido estructural de las plantas. Los componentes primarios de la fibra son la

celulosa, hemicelulosa y lignina (Klemm et al., 2005).

Las morfologias relativas a la fraccion aislada de LIA se muestran en la Figura 11 (c y
d). Este material ha sido descrito como una familia de polimeros con estructuras diferentes
debido a la variabilidad de los alcoholes precursores, que son capaces de producir polimeros
heterogéneos y amorfos (Mottiar et al., 2016; Holladay et al., 2007). Dicha variabilidad
estructural molecular se refleja a nivel microscopico, con la formacion de particulas

irregulares.

En este caso, se observa una especie de disposicion en espiral cubierta por capas
delgadas. Esta morfologia coincidi6é con la morfologia que presento la fraccion de HC (Figura
11,eyf).

La holocelulosa esta compuesta de hemicelulosa y celulosa, por lo que la disposicion
en espiral puede ser atribuida las microfibrillas de celulosa en los haces vasculares de la
fraccion de la HC. La hemicelulosa es conocida como una gran familia de heteropolimeros
compuestos por cadenas polisacaridas cortas. Recubre directamente la celulosa en las células

vegetales y también esta intimamente entrelazada con la lignina (Holladay et al., 2007).

La celulosa es un polisacarido no ramificado que es capaz de formar microfibrillas con
alta resistencia a la traccion (Klemm et al., 2005). La morfologia de la celulosa en HC consiste
en una columna vertebral de forma espiral con una fina pelicula de hemicelulosa a su

alrededor, similar a la disposicion reportada para la paja de trigo (Liu et al., 2005).

Las observaciones mostraron la efectividad de la extraccion. Este resultado sugiere que
la celulosa en HC podria conservar su efecto reforzante cuando se compone con matrices

poliméricas.
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Figura 11. Imagenes SEM de las observaciones morfologicas en EN (a y b), LIA (c y d)
y HC (e y f).
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6.3 Caracterizacion de la fraccion fenolica

6.3.1 Sustancias fendlicas (SF) y flavonoides totales (FT)

Un extracto hidrosoluble (EE) fue obtenido del EN. El EE present6 concentraciones de 130.5
+ 5.6 mg EAG/g y 80.6 £ 0.8 mg EC/g de SF y FT, respectivamente. Contenidos similares
fueron reportados para extractos de cascara de nuez cultivada en Brasil (Prado et al., 2013,
2014) y cascara de nuez juglans regia (Fernandez-Agulld et al., 2013). De la Rosa et al.
(2011) reportaron concentraciones menores de SF en cascara de nuez pecanera cultivada en el

estado de Chihuahua.

En cuanto a los FT, se encontré un contenido mayor que el reportado para céascara de
nuez de diferentes cultivares de Carya illinoinensis usando acetona (De la Rosa ef al., 2011).
La temperatura, los sistemas disolventes y el tamafio de particula pueden ser responsables del

rendimiento de extraccion (Agustin-Salazar et al., 2014a).

Los resultados sugieren que los componentes fenolicos de EE poseen buena solubilidad
en agua, por lo que, para obtener una vision de la estructura general de los constituyentes del
EE, en experimentos posteriores se llevo a cabo la caracterizacion quimica del EE utilizando
las espectroscopias IR y de RMN, mientras que la identificacion detallada de los principales

componentes EE se logrd por espectrometria de masas.

6.3.2 Espectroscopia de la fraccion fendlica

El espectro IR-ATR del EE se muestra en la Figura 12. La presencia de las principales
funcionalidades del fenol se confirma por picos de absorcion alrededor de 3 200 cm’
(estiramiento de O—H fendlico), 1603 cm™ (resonancia del C=C aromético) y alrededor de 1
530-20 cm™! (enlace C—H en el plano del fenilo) (Santos et al., 2015; Agustin-Salazar et al.,
2014b).
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La absorcion alrededor de 1 530 cm! se atribuye cominmente a los modos de estirado
esquelético del anillo aromatico, esto sugiere la presencia de estructuras como las

proantocianidinas en las que predominan las unidades de catequina (Foo, 1981).

Los picos a 1 442 y 694 cm™ son caracteristicos de modos vibracionales de los enlaces
C=C, C-H y C-C de los anillos aromaticos, mientras que las bandas a 1 260 — 1 000 cm™
representan las vibraciones de C—O de los componentes fenolicos (Santos et al., 2015). El

estiramiento del grupo C—O es visible en los picos a 1 265 cm™ o 1 155 cm™! (Santos ef al.,

2015).
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Figura 12. Espectro IR del extracto de endocarpio (EE).

La region de 1 200 a 1 000 cm™ se atribuye a las vibraciones del C—OH de grupos

laterales y del enlace glicosidico C—O-C, en el anillo fendlico (Kacurakova et al., 2000). Las
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absorciones a 1 442 y 1 325 cm™ se atribuyeron a deformaciones de C—H y a la flexién de
O-H, mientras que los picos detectados a 1 193 y 1 030 cm™ se debieron al estiramiento de

C-0O vy las vibraciones de deformacion del —OH en alcoholes secundarios y fenoles

(Kacurakova et al., 2000).

El espectro 'H-RMN del EE en DMSO-ds (Figura 13a) mostré un una ampliacion

lineal significativa tipica de la superposicion de resonancias de estructuras oligoméricas.

Se pudieron observar cinco bandas distintas en el patrén espectral, consistente con la

presencia de estructuras de antocianinas (Fernandes et al. 2015; McGhie et al., 2006).

Las resonancias a 8.75 y 7.98 ppm se puede asignar a protones de hidroxilos
aromaticos en C2’ y C6’ de los anillos pirogalol. Lo anterior fue confirmado por la
desaparicion casi completa de estos picos (Figura 13b) después de la adiciéon de gotas de DO,

debido al intercambio de deuterio de los protones OH fenoélicos.

El multiplete amplio entre 7 y 6 ppm se debid a los hidrogenos de aglicona en C6 y C8
(Sciubba et al., 2014). Finalmente, las sefiales a 5.78 y 4.35 ppm surgen de la resonancia de

protones sobre los restos de glucosa (B-glicdsidos) (McGhie et al., 2006).

El analisis por RMN tiene la ventaja de detectar una amplia gama de metabolitos de
una manera inherentemente cuantitativa e imparcial, debido a su mayor rango dindmico para la

deteccion.

Sin embargo, la RMN es menos sensible que otros métodos espectroscopicos y puede

sufrir problemas de superposicion de sefiales (Mahrous y Farag, 2015).

Es por ello que los andlisis de espectroscopia se complementaron con andlisis de
MS/MS, con el fin de detectar especificamente las SF de bajo peso molecular presentes en el

EE.
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Figura 13. Espectros RMN del (a) extracto de endocarpio (EE) y de (b) EE en DMSO-d6 (con
la adicion de unas gotas de D20 a la muestra).
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6.3.4 Identificacion de las sustancias fenodlicas individuales

Se realizé un primer escaneo completo de masas (Figura 14), del cual, los principales iones
encontrados fueron expuestos a una fragmentacion de segundo orden (MS?). La fragmentacion

de segundo orden llevé a la identificacion de los metabolitos que se presentan en la Tabla 6.

En total, se identificaron 26 constituyentes en el EE, confirmando la presencia de

proantocianidinas oligoméricas (desde dimeros hasta pentameros) (Tala et al., 2013).

La Figura 15 muestra las principales estructuras fendlicas identificadas en el EE. La
estereoquimica de los carbonos C2 y C3 de las catequinas monoméricas y oligoméricas no
puede diferenciarse en experimentos de espectrometria de masas, asi que para los propdsitos

de nomenclatura se denominaron como (epi) catequina.

Se identificaron dimeros de catequina esterificados por unidades de galoil a 729, 897 y
913 m/z. Los iones precursores a 577, 593 y 609 m/z correspondieron a dimeros de catequina

(proantocianidinas) (Tala et al., 2013; Kajdzanoska et al., 2010; Dou et al. 2007).

Los experimentos de MS? con los iones precursores a 481, 609 y 633 m/z dieron lugar a iones
producto de 305 [M—H-179] —, 289 [M—-H-152-179] — y 305 [M-H-179-219] m/z, lo que
sugirio la presencia de dimeros de (epi) galocatequina (Giiltekin-Ozgiiven et al., 2015;
Agustin-Salazar et al., 2014a; Zhao et al., 2014) y HHDP-hexoxido (Tala et al., 2013; Mena et
al.,2012).

Los analisis MS/MS de antocianinas que contienen cianidina aglicona dan un ion
molecular caracteristico a 449 m/z, con un fragmento MS? a 287 m/z (pérdida de restos
hexosa) y se identific6 como cianidina 3—O—gluc6sido/ miricetina—O—(O—galoil) —pentoxido
(Zhao et al., 2014; Saldanha et al., 2013; Mena et al., 2012; Kajdzanoska et al., 2010;
Kammerer et al., 2004).
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Tabla 6. Sustancias fendlicas identificadas en el EE.

Identificacion tentativa [1(\:;/1;)]- Iones productos ESI-MS" (m/z)
1)  (epi) galocatequina-O-galato-(epi) 913 607 (67), 703 (100), 727 (14), 787
galocatequina-O-galato (8)
2) Proantocianidina B [(epi) 897 303 (6), 407 (18), 543 (4), 711
galocatequina-(epi) galocatequina-(epi) (100)
catequina])
3)  (Epi) catequina-(epi) catequina-O- 729 577 (100)
galato
4)  HHDP**-galoil-glucosa 633 301 (100)
5)  Dimero de (epi)galocatequina 609 305 (100), 423 (53), 441 (67), 483
(4)
6)  (epi) catequina-(epi) galocatequina 593 289 (100), 305 (14), 467 (8), 473
(16)
7)  Dimero de (epi)-catequina 577 289 (38), 407 (3), 425 (44), 451
(45)
8)  HHDP-hexoxido 481 275 (92), 301 (100)
9)  Acido metil-elagico-hexosa 477 300 (26), 315 (51)
10) Miricetina 3-O-ramnosa 463 301 (30), 315 (80), 316 (100)
11) cianidina 3-O-glucosido 449 301 (9), 315 (26), 316 (100), 317
(81)
12 Miricetina —pentoxido * 449 316(100), 317(67), 269 (18), 287
(33)
13)  Floretin-hexdsido 435 273 (100)
14)  Acido elagico pentoxido 433 300 (33), 301 (100)
15) Galoil- hexoxido 331 169 (39), 170 (19), 271 (16), 313
(25)
16) Acido metil-elagico 315 185 (100), 300 (22)
17) (Epi)galocatequina 305 179 (65), 219 (34), 221 (83), 261
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18)
19)
20)

21)
22)
23)
24)
25)
26)

Taxifolina
Acido elagico*

(epi)catequina*

trans-resveratrol”
Acido galico*

Acido cumarico*
Acido protocatéquico
Acido (trans)cinamico

Aldehido protocatéquico

303
301
289

227
169
163
153
147
137

125 (2), 285 (83)
185 (62), 229 (14), 257 (40)

179 (36), 203 (63), 205 (33), 245
(100)

185 (100)
125 (100)
119 (100)
109 (59), 137 (8)
119 (100)
109 (100)

La abundancia relativa de los iones producto es presentada en paréntesis. ¥ Compuestos identificados por
comparacion con los estandares correspondientes. **HHDP: Acido hexahidroxidifénico.
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Los fragmentos de masa obtenidos a 289, 301 y 315 m/z caracterizaron agliconas como
la (epi)-catequina, quercetina y acidos fenodlicos, respectivamente (Robbins et al., 2014; Zhao

etal.,2014; Tala et al., 2013; De la Rosa et al., 2011; John y Shahidi, 2010; Dou et al. 2007).

Las pérdidas neutras de 137, 146, 152, 163 y 169 unidades masa permitieron la
identificacion de 4cidos fendlicos (Giiltekin-Ozgiiven et al., 2015; Robbins et al., 2014; Zhao
et al.,2014; Mena et al., 2012; De la Rosa et al., 2011; John y Shahidi, 2010; Dou ef al., 2007;
Kammerer et al., 2004).

Ademas, se identifico el estilbeno trans-resveratrol a 227 m/z (Giilgin, 2010). La mayor
parte de los compuestos identificados en el EN estan presentes en materiales vegetales como
cereales, frutos rojos, entre otros, y son ampliamente reconocidos por su capacidad
antioxidante (Alvarez-Parrilla et al.,2011; Brewer,2011; Iyer et al.,2016; Z. Zhang et
al.,2010).

6.3.5 Capacidad antioxidante de EE

La CA del extracto (EE) se evalud por medio de dos ensayos estdndar que determinan la
capacidad de donar H™ o electrones del antioxidante como inhibidor de los radicales DPPH" y
ABTS" estables. El EE presentd una significante CA, sin embargo, los dos métodos dieron
resultados diferentes, siendo el valor de ABTS (2 727.13 + 50.72 pumol TE/g) el doble que el
medido a través del DPPH (1 386.83 + 5.68 umol TE/g).

La diferencia entre las actividades medidas con ambos radicales puede atribuirse al
hecho de que el DPPH puede mostrar una cinética mas lenta cuando reacciona con los
compuestos fendlicos debido a la posicion del electron desapareado en su estructura (Figura
16), mientras que para el ABTS, la apertura de su estructura hacen que los electrones y

protones puedan llegar més facilmente hacia sus sitios activos (Brand-Williams et al., 1995).
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El EE present6 una CA comparable con céscaras de otras nueces pecanera en estudios
similares (Prado et al., 2009a, 2013, 2014) e incluso mas alta que las semillas de uva roja
(Agustin-Salazar et al., 2014a) y que el fuerte antioxidante Picnogenol (Santos et al., 2012;
Dorman y Hiltunen, 2004), e inclusive que extractos de residuos de café, estos ultimos

utilizados como aditivos en polietileno (Panzella et al., 2016).

Prado et al. (2014) reportaron valores menores para analisis de ABTS y DPPH, en
extractos alcohdlicos y acuosos de cascara de nuez pecanera cultivada en Brasil. En un estudio
anterior, Prado et al. (2013) describieron la relacién entre las propiedades antioxidantes y la
composicion fendlica de la cascara de nuez pecanera brasilefa, lo cual confirma lo obtenido en

el presente trabajo.

Las propiedades benéficas de extractos naturales debido a las sustancias fenolicas
(incluyendo acidos fenodlicos y proantocianidinas) hacen posible su uso para aplicaciones de

envasado de alimentos (Auras et al., 2004).

Los fenoles naturales, como el resveratrol (Agustin-Salazar et al., 2014b), catequina y
epicatequina (Ifiiguez-Franco et al., 2012), se han utilizado como aditivos para polimeros,
afectando significativamente su estabilidad térmica y foto-oxidativa, asi como sus propiedades
mecanicas a largo plazo, y mostrando un efecto inhibidor potente contra el envejecimiento del
polimero (Ambrogi et al., 2014; Agustin-Salazar et al., 2014b; Ambrogi et al., 2011; Cerruti et
al., 2009).

Al mostrar una capacidad antioxidante mayor o similar a los aditivos que han sido
utilizados en materiales poliméricos, el EE tiene el potencial de ser usada como antioxidante
en matrices poliméricas sintéticas y de origen bioldgico, como se confirmara a continuacién

con sus propiedades térmicas.

6.3.6 Estabilidad termo-oxidativa de EE
La termogravimetria se empled para obtener informacidon sobre la estabilidad del EE en

condiciones similares a las adoptadas en el procesamiento de polimeros termoplasticos. Los

termogramas para EE en atmosferas de nitrogeno y aire se muestran en la Figura 17. Bajo
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nitrogeno, el EE mostrd una tasa de degradacion lenta, manteniendo casi el 60% del peso

inicial, incluso a 700°C.

La temperatura de inicio de degradacion (Ti) de 229°C, mientras que la temperatura de
la tasa maxima de descomposicion (Tmax) fue de 336°C (Figura 17b). De acuerdo con la
estabilidad observada, la sefial térmica diferencial (DTA) de EE en nitrégeno no mostro
ningln pico apreciable. La curva bajo aire mostrd una T; similar (235°C), pero en este caso
una evidente pérdida de peso en un solo paso (Tmax=401°C), lo que finalmente llevo a la

volatilizacion casi completa del EE.

A partir de la curva DTG, se pudieron observar dos procesos exotérmicos principales.
Un primer pico a 265°C aproximadamente con respecto a una primera y ligera etapa de
pérdida de peso que convoluciond con una exoterma mas intensa y amplia con un maximo de
400°C aproximadamente, en relacion con la oxidacién y la volatilizacion completa de la

muestra.

La notable estabilidad térmica del EE fue similar a la observada para compuestos
predominantemente aromaticos, tales como ligninas insolubles en acido (Angelini et al., 2014)
o el antioxidante resveratrol (Agustin-Salazar et al., 2014b), este ultimo también presente en el
EE y significativamente mayor que el informado para antioxidantes sintéticos y naturales
usados en formulaciones poliméricas (Santos et al., 2012; Reda, 2011). Ademas, el EE se
mantuvo estable a temperaturas similares a las de procesamiento de polimeros como el APL

(~170°C) y el PE (~180°C), por lo que su utilizacién durante el procesamiento es posible.
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6.4 Caracterizacion de los compadsitos

6.4.1 Estabilidad térmica de los compositos

Los termogramas para los compositos de APL en atmoésferas de nitrogeno y aire se muestran

en la Figura 18.

Las temperaturas de inicio de degradacion (T;) y la maxima tasa de degradacion
térmica (Tmax) para los compositos se enumeran en la Tabla 7. Los datos de la TG muestran
que las fracciones lignocelulésicas (HC y LIA) son responsables de la anticipacion de la T;
(bajo N2y en comparacién con la matriz pura. Sin embargo, los materiales de relleno
proveyeron de estabilidad térmica después de la T; y atn por arriba del valor de Tmax para el

APL puro.

La Tmax para la HC fue mayor que para el APL puro. Incluso cuando podria ser
razonable pensar que la carga puede catalizar la descomposicion del APL, la céscara de nuez

como carga (SA y SE) proporciond estabilidad térmica al polimero.

En cuanto al comportamiento térmico en aire, PLIA y PSA mostraron una mayor T;,
mientras que PHC mostré el mas alto valor de Tmax (364 °C), ligeramente superior al APL. El
EN (SA y SE) no afectd el comportamiento térmico del APL bajo la atmdsfera de aire,
contrariamente a lo reportado por otros estudios donde la cdscara de nuez y la celulosa

comercial se usaron como cargas (Battegazzore et al., 2014a).

El andlisis térmico de los compdsitos preparados fue complementado mediante
mediciones de calorimetria (CDB) (Figura 19), los datos se muestran en la Tabla 8. EI APL
semicristalino se caracteriza por un comportamiento térmico inusual debido a la ausencia de
cristalizacion durante el enfriamiento y la presencia de cristalizacion en frio durante el

calentamiento (Battegazzore et al., 2014c; Fukushima et al., 2009).
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Tabla 7. Datos relativos a la termogravimetria de los compositos de APL.

N: Air

Ti Tmax RC* Ti Tmax RC*

°C °C % peso °C °C % peso
APL 326.08+0.36°  344.83+0.47° 4.86+0.03¢ 339.40+0.30° 363.50+0.37¢ 0.00+0.00%
PHC 323.54+0.70°  350.66+0.67° 0.02+0.002 333.79+0.76* 364.66+0.609 0.00+0.00%
PLIA 313.60+£0.68*  330.83+0.56* 0.17+0.00° 347.15+£0.54¢ 360.00+0.61° 0.00+0.00%
PSA 341.63+0.77¢°  362.33+0.68° 0.09+0.00° 341.07+0.709 362.33+0.87° 0.00+0.002
PSE 337.89+0.189  358.83+0.24¢ 0.09+0.00° 335.46+0.15° 357.66+0.20* 0.01+0.00°

Promedio de tres determinaciones + desviacion estandar. RC: rendimiento de carga. "Medido a 800 °C. °Letras diferentes indican diferencias

significativas.
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Battegazzore et al. (2014a) reportaron que el uso de algunos rellenos naturales como la

cascara de avellana y residuos del cacao pueden actuar como plastificantes en el APL.

Estos resultados estan relacionados con la estabilidad térmica de las cargas, debido a la

presencia de restos aromaticos condensados en sus estructuras (Vegh et al., 2014).
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Tabla 8. Datos calorimétricos relativos a los compositos de APL.

I Calentamiento

Ty AHm1 AHm2 Tm
°C J/g J/g °C
APL  60.87+0.97° 30.19+0.32¢ 2.91+0.11° 172.05+0.91°
PHC 58.34+0.93% 18.83+0.50° 5.40+0.13° 170.944+0.61%°
PLIA 60.55+0.85° 21.45+0.21° 1.62+0.06* 171.11+0.50°
PSA 59.23+0.90%* 15.56+0.98* 2.34+0.10° 170.07+0.92°
PSE  60.22+0.76° 19.20+0.20° 3.67+0.13¢ 170.97+0.57°
Enfriamiento
Ta Te2 AH.
°C °C J/g
APL 94.27+0.422 - 2.10+0.072
PHC 94.09+0.35* 60.75+0.45* 14.99+0.25¢
PLIA 94.35+0.35% 61.82+0.32° 10.09+0.91°
PSA 102.11+0.74® 62.20+0.24° 14.41+0.33¢
PSE 93.65+0.51* 61.28+0.75%® 10.65+0.34°
II Calentamiento
Tg AHm1 AHm2 Tm
°C J/g Jig °C
APL 61.15+0.55° 36.51+0.14¢ - 170.47+0.24%
PHC 60.22+0.28° 19.92+0.20° 0.74+0.03* 170.67+0.14¢
PLIA 62.07+0.37° 23.04+0.21¢ - 167.38+0.242
PSA 60.57+0.24> 15.92+0.20* 2.35+0.10*° 169.73+0.31°
PSE 58.49+0.50* 22.71+0.35° 2.37+0.09° 171.01+0.36°
Promedio de tres determinaciones + desviacion estandar. ?Letras diferentes

indican diferencias significativas.
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6.4.2 Propiedades mecanicas de los compdsitos

Los datos confirman que la adicién de los rellenos naturales inducen a la cristalizacion del
APL durante el ciclo de enfriamiento sin afectar significativamente su temperatura de
transicion vitrea (Tg) ni la temperatura de fusion (Tm), excepto para PSE, comportamiento

similar al reportado para el uso de lignina en compositos de APL (Chung ef al., 2013).

Los datos para las pruebas de flexion y de impacto se muestran en la Tabla 9. La
adicion de cargas mostrd un efecto de plastificante en el APL, PLIA mantuvo el 8% de su

capacidad de deformacion respecto a APL puro.

La tendencia al cambio de estrés aumentd con la reduccion de la concentracion de
polisacaridos en los rellenos. La resiliencia fue ligeramente afectada por la adicion de los

rellenos, aunque no hubo diferencias entre APL y PSE.

Para comprender el comportamiento de los materiales o disefiar un nuevo material, es
fundamental conocer la influencia de la estructura interna de estos sobre sus propiedades. En
este aspecto, los analisis reoldgicos pueden ayudar a explotar la estructura interna de

materiales con sistemas complejos de una manera sistematica.

El andlisis reoldgico obtenido a partir de una prueba de cizallamiento simple y ensayo
de cizallamiento oscilatorio pueden proporcionar informacion valiosa sobre la compatibilidad

del material de relleno con la matriz polimérica (Lee et al., 2015).

La Figura 20 presenta las viscosidades de corte de los compositos. Se observd que
PHC tiene la viscosidad de corte més alta, lo que significa que la adicion de SE y LIA dio
como resultado una disminucién de la viscosidad de cizallamiento y un comportamiento de

adelgazamiento de corte mas notable.
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Tabla 9. Propiedades de flexion e impacto de los compositos de APL.

Flexion Impacto
Estrés Tension Modulo Fuerza Energia Resilencia
Mpa % Mpa N J kJ/m?
APL 44.65+2.55° 11.77£0.64° 4063.33+84.46° 117.55+3.34¢ 0.03+£0.00*  1.58+0.25°
PHC 49.69+3.75" 12.43+0.93° 5010.00::40.34¢ 87.87+2.06° 0.02+0.00°  1.08+0.04°
PLIA 70.23+2.11¢ 19.27+0.32° 4021.67+57.45° 84.42+3.13° 0.02+0.00°  0.79+0.05°
PSA 51.85+4.48" 12.4343.23 4520.33+75.59" 104.39+4.88° 0.02+0.00° 1.32+0.13¢
PSE 44.65+3.65 12.57+0.32 4042.33+86.60° 105.89+2.88" 0.03+£0.00*  1.53+0.09°

Promedio de tres determinaciones + desviacion estandar. *Letras diferentes indican diferencias significativas.
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En comparacién con APL, la adicion del EN (lavado con agua) produce una viscosidad
de cizallamiento nula més alta y un comportamiento de adelgazamiento por cizallamiento mas
notable. EI mayor modulo de almacenamiento implica las interacciones mas fuertes entre las
particulas o entre las particulas y la matriz polimérica. Esto puede indicar que la fibra actia

como un compatibilizador en los compuestos de APL reforzados con EN.

Se observo que el modulo de pérdida (Figura 20b) es menos sensible a la estructura
interna de los materiales que el modulo de almacenamiento. Se encontré que los moédulos de
pérdida de los compositos aumentaban linealmente al aumentar la frecuencia angular, siendo
ademas mas bajos que los modulos de almacenamiento, con un tiempo de relajacion corto y un
modulo dependiente de la frecuencia, caracteristicas tipicas del comportamiento reologico de

liquidos.

En particular, la definicion estructural de la lignina nunca ha sido tan clara como la de
celulosa o las de proteinas, dada la complejidad que afecta su aislamiento y caracterizacion

estructural.

Esto debido a la naturaleza de sus multiples unidades estructurales, las cuales no suelen
repetirse de forma regular, dado que la composicién y estructura de la lignina varian
dependiendo de su origen y el método de extraccion o aislamiento utilizado (Sifontes y

Domine 2013).

El aislamiento de las fibras y la molienda (250 micron) pudo lograr la abundancia de
unidades estructurales de bajo peso molecular por lo que durante la extrusioén se obtuvo buena
dispersion de los rellenos en la matriz, tal como se observa en la Figura 21. Los compdsitos

resultaron en un color uniforme.

Durante la extrusion, debido a la alta temperatura y velocidad de transporte, tanto las
fibras de relleno como el polimero pueden resultar fragmentados, dando lugar a un mayor

numero total de grupos funcionales que pueden interactuar.
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Figura 21. Fotografia de los compdsitos de APL.
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En este sentido, las cargas ligninicas juegan un papel en el incremento de tales
interacciones en los sistemas compuestos. Lee efr al. (2015) mostraron el efecto
compatibilizador de la lignina (sulfonada) cuando se utiliza en materiales multifasicos

compuestos para obtener ecocompositos de APL.

La Figura 22 muestra las posibles interacciones entre los rellenos, en este ejemplo la
lignina fragmentada y las cadenas del APL. La incorporacion de las fibras hace que los
espacios entre las cadenas del polimero sean mas grandes, permitiendo mayor movilidad y

elasticidad a la estructura, como es evidente en el APL.

La union de los grupos carbonilo a los restos aromaticos da lugar a polimeros
racémicos altamente variables con diferentes caracteristicas fisicoquimicas (Mottiar et al.,
2016). Tales estructuras (debido a la presencia de grupos hidroxilo) son capaces de formar
fuertes puentes de hidrégeno con el oxigeno del éster de las cadenas de APL (Ihiguez-Franco

etal., 2012).

De la misma manera que en la naturaleza, la biosintesis de monolignoles (alcohol
p-coumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico) es altamente pléstica, permitiendo la
formacion de monolignoles sustitutivos cuando uno o mas de los genes se interrumpe (Mottiar
et al., 2016), durante la elaboracion de los compositos, la estructura molecular del material
lignoceluldsico sufre reordenamientos debido a la alta temperatura, permitiendo la formacion
de nuevos enlaces de hidrégeno entre moléculas y asi mismo la apertura de la estructura

molecular de material compuesto.

Los fragmentos de las fibras, por la formacion de estructuras de bajo peso molecular
especialmente anillos fenodlicos, son capaces de retardar la reaccidon en cadena de oxidacion
térmica del APL a través de un mecanismo de estabilizacion de radicales peroxilo (Agustin-

Salazar et al., 2014b) e inclusive la formacion de cromo6foros como sugieren las curvas QL.
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De esta manera se reduce el efecto global sobre la matriz polimérica puesto que el
material lignocelul6sico tiene grupos hidroxilo polares y grupos no polares tales como anillos
de hidrocarburo y benceno, siendo capaz de mejorar la compatibilidad entre polimeros y EN

(Lee et al., 2015).

6.4.3 Morfologia de los compositos

La Figura 23 muestra las imagenes al microscopio electronico para los compdsitos de APL.
Las imagenes fueron obtenidas de los compositos fragmentados después del ensayo de

impacto, tomadas sobre la superficie fracturada de las placas de cada formulacion.

Aunque los microgramas mostraron la presencia de macro agregados tanto en PSA
como en PSE, la adhesion de los rellenos al material polimérico resulté en la mejora de las
propiedades mecénicas, las cuales han demostrado la fuerte dependencia de las morfologias

observadas.

En estudios similares, los mejores resultados se han obtenido cuando la adhesion de la

matriz y el relleno es buena (Battegazzore et al., 2014).

6.5 Caracterizacion de las peliculas poliméricas

6.5.1 Efecto del EE sobre el color de las peliculas

La cascara de nuez es una fuente natural de pigmentos, tipicamente en el rango de amarillo a
rojo (Oro et al., 2008), debido a la presencia de polimeros de catequina en altas
concentraciones. Dado que el color del producto puede ser importante en algunas aplicaciones
como indicadores del tiempo de envejecimiento del polimero (Masek, 2015), se determino la

diferencia de color total de las peliculas puras y aditivadas (Tabla 10).
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Figura 23. Microgramas de los compdsitos de APL.
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Tabla 10. Parametros de color de las peliculas de APL y PE.

L* a* b* AE*

PO ‘ 93.90+0.03¢ -0.59+0.01¢ 3.75+0.01°

PIOX ! 93.79+0.02f -0.60+0.014 3.79+0.01° 0.02+0.01*
PIEE ‘ | 85.96+0.11¢ 3.9840.05° 11.02+0.03¢ 11.59+0.07¢
P2EE F i 81.00+0.84° 6.72+0.49° 13.61+0.62° 17.70£1.16°
P3EE ” 79.48+0.30° 7.57+0.118 14.48+0.35%¢ 19.64+0.44f
PEO | \ 93.82+0.18"¢ -6.74+0.01* 8.37+0.06°

PEIOX , | 93.12+0.94%¢ -6.68+0.06° 8.30+0.02° 1.52+0.08°
PEIEE | B n 87.2240.25° -2.57+0.23° 15.92+0.038 10.22+0.18°
PE2EE p.j 85.49+0.77¢ -1.69+0.19¢ 14.76+0.15° 10.74+0.66°
PE3EE 70.81+0.78" 8.66+0.53" 28.38+0.35" 33.28+0.95¢

Promedio de tres determinaciones + desviacion estandar. “Letras diferentes indican diferencias significativas.
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Tanto las peliculas puras de APL como las de PE resultaron transparentes y
translucidas mientras que las muestras aditivadas con EE mostraban una coloracién de
amarillo hasta rojo. La luminusidad disminuyd con la concentracion del EE, desde 94
(peliculas puras), hasta 79 y 71 para P3EE y PE3EE, respectivamente. Sin embargo, el
impacto de la adicion de EE en la luminosidad de PE fue menor que el reportado por otros
antioxidantes naturales, tales como la dihidromiricetina y la quercetina, similares a los

compuestos identificados en EE (Kirschweng et al., 2016).

El valor a* cambid de valores ligeramente negativos a positivos (color rojo). El valor
b* intensificd su tendencia hacia la direccion amarilla. Las diferencias totales de color (AE)
para la mayor concentracion de EE (3% en peso) fueron 19.64 y 33.28 para las peliculas APL

y PE, respectivamente.

Las diferencias de color fueron menores que las reportadas para peliculas de LDPE
aditivadas con 2.90 % en peso de extracto de cempasuchil (Tagetes erecta) (Colin-Chavez et
al., 2012) y similares a las reportadas para peliculas de APL aditivadas con 1-4% en peso de

a-tocoferol y resveratrol (Hwang et al., 2012).

6.5.2 Estabilidad térmica de las peliculas aditivadas

Los termogramas en atmosferas de nitrogeno y aire proporcionaron una vision de la influencia
del EE en el polimero. Los valores calculados de los parametros térmicos para todas las
peliculas se muestran en la Tabla 11. Las sefiales termogravimétricas de todas las muestras se

muestran en la Figura 24.

Como comportamiento general, ya sea en nitrogeno o bajo aire, todas las muestras se
descomponen completamente al final de la medicion, sin dejar residuos. En cuanto al
comportamiento térmico bajo nitrogeno, las peliculas de APL y PE se degradaron en una sola

etapa.
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Tabla 11. Parametros térmicos calculados a partir de los termogramas de las peliculas.

Nitrogeno Aire
Ti (°C) Tmax (°C) Ti (°C) Tmax °C) TIO (°C)
PO 337.6+£0.2° 360.0+0.12 341.5+0.32 364.3+0.2°
PIOX 342.3+0.2° 363.3+0.3¢ 343.4+0.2¢ 367.24+0.2¢
P1EE 343.5+0.44 363.0+0.1¢ 340.9+0.32 363.8+0.1°
P2EE 344.2+0.34 363.1+0.1¢ 346.3+0.29 365.0+£0.2¢
P3EE 339.9+0.2° 361.4+0.1° 342.240.1° 366.0+0.24
PEO 459.6+0.3¢ 478.2+0.2° 361.3+0.2° 396.240.2¢ 200.0+0.42
PEIOX 459.7+0.3¢ 480.0+0.1°¢ 369.5+0.24 405.7+0.24
PEIEE 459.840.2¢ 479.940.3° 356.5+0.2° 383.1+0.1° 203.0+£0.7°
PE2EE 457.6+0.2° 480.3+0.3° 365.1+0.1¢ 408.4+0.1¢ 207.0+0.1¢
PE3EE 458.6+0.1° 478.14+0.3% 356.4+0.22 390.7+0.1° 212.140.24

%Letras diferentes indican diferencias significativas. Promedio de tres determinaciones + desviacion estandar. TIO:
Temperatura de inicio de la oxidacion.
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Figura 24. Termogramas de las peliculas de APL y PE aditivadas, en N> (a y ¢) y aire (b y d).
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PO mostré una T; de 337°C, mientras que la Tmax fue de 360°C. Todas las peliculas
aditivadas fueron mas estables que el APL puro, mostrando P2EE los valores mas altos de T y

Tmax-

Esto indico que el EE, a diferencia de otros compuestos fendlicos tales como
hidroxitolueno butilado (BHT) y el resveratrol, no favorecidé las reacciones de
transesterificacion inducidas térmicamente, las cuales aceleran la degradacion del APL

(Agustin-Salazar et al., 2014b; Ortiz-Vazquez et al., 2011).

En cuanto a las peliculas de PE en nitrogeno, dado que el inicio de la degradacion
térmica del PE fue notablemente mayor que el de APL y EE, el aditivo no modifico
significativamente ni T; ni Tmax (Figura 24 c, d). Los termogramas en aire mostraron una

segunda etapa de descomposicion a mayor temperatura debido a la combustion del polimero.

También en condiciones oxidantes, las peliculas de APL aditivadas presentaron
mejores resultados que el control, debido a la capacidad de eliminacioén de radicales peroxido
de las SF contenidas en EE. Particularmente, la T; de P2EE fue aproximadamente 5 °C mas

alto que el de PO.

Con respecto al PE, bajo aire, las temperaturas de degradaciéon fueron
significativamente anticipadas en comparacion con la atmoésfera inerte y las curvas
presentaron varias etapas consecutivas de pérdida de peso. En la Tabla 11, el valor del primer
pico de la curva derivada de TG se indica como Tmax, junto con la Temperatura de Inicio de

Oxidacion (TIO).

En el caso de las muestras de PE aditivadas, Irganox y EE al 2% mostraron mayor
estabilidad oxidativa en presencia de aire, seguida por la formulacion al 3% en peso de EE.
Una vision detallada de la etapa temprana de pérdida de peso entre 180 y 260°C (Figura 25),

proporciono una vision mas clara del efecto del EE.
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Figura 25. Detalle del termograma de la pelicula de PE en aire. Se muestra el aumento de
peso debido a la quimisorcion de oxigeno.

A excepcion de PEIOX, todas las curvas mostraron un aumento de peso debido a la
quimisorcidon de oxigeno (adsorcion de oxigeno por enlaces quimicos), seguida de una rapida
pérdida de peso atribuida a la rapida descomposicion de las especies de polimeros peroxidados
inestables (Ambrogi et al., 2014). Se observéd que la oxidacion del PE no estabilizado puede

iniciarse a temperaturas como las utilizadas en el procesamiento del polimero.

La adicion del EE permite la incorporacion de diferentes estructuras fenodlicas,
principalmente catequinas, las cuales interactian con la matriz polimérica mediante fuertes
puentes de hidrégeno, debido a la disposicion y aproximacion de numerosos grupos hidroxilos
a los oxigenos en la cadena del APL (Figura 26). Lo cual causa el retard6 de la peroxidacion
del polimero proporcionalmente a la concentracion del aditivo, debido a las reacciones de

transferencia de hidrogeno (Figura 27).
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transferencia de hidrogeno. Los radicales peroxidos formados estan representados con la letra
P.

Una caracteristica del mecanismo de la fotodegradacion del APL, en particular cuando
el polimero se irradia a longitudes de onda superiores a 300 nm, es el proceso de oxidacion
radical que conduce a la formacion de grupos anhidridos (Agustin-Salazar et al., 2014b). Estos
grupos anhidridos seran entonces estabilizados por los grupos hidroxilos de los antioxidantes,
por la transferencia de hidrégenos. En este sentido, Irganox mostrd el mejor rendimiento, ya

que suprimi6 sustancialmente la peroxidacion de polimero.

Dado que la termogravimetria no es tan sensible al proporcionar informacion detallada

sobre las primeras etapas de la oxidacion, la quimioluminiscencia (QL) fue también utilizada.

La QL permite predecir con precision la estabilidad oxidativa de las formulaciones de
poliolefina, ya que la emision de luz se debe a la descomposicion radiactiva, térmicamente
estimulada, de los perdxidos del polimero, los antioxidantes reducen la intensidad de emision

de acuerdo con su eficiencia estabilizadora (Matisova-Rychla y Rychly, 2004).

Se estudié primero la emision de QL en nitrogeno, para evaluar el contenido de

peroxidos formados durante el procesamiento de la pelicula a alta temperatura. Las curvas QL
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no isotérmicas bajo nitrégeno para las peliculas de APL y PE aditivadas con EE e Irganox se

muestran en la Figura 28.

La emision de QL aumentd con el aumento de las temperaturas, debido a la
descomposicion térmica gradual de los peroxidos formados durante el procesamiento del

polimero.

Todas las peliculas que contenian EE mostraron menor intensidad de QL en
comparacion con la matriz pura, lo que indica que EE actu6 como un estabilizador durante el

procesamiento.

Un efecto comparable a la provocada por Irganox se observé para P3EE (Figura 28a).
PE mostr6 un nivel de emision de QL comparable a APL y en este caso EE alcanzd una
intensidad aun mas baja en comparacion con Irganox, lo que confirma la capacidad del
extracto para soportar las temperaturas adoptadas durante el procesamiento del polimero sin

degradacion evidente (Figura 28b).

En este sentido, vale la pena sefialar que PE3EE mostro casi ningiin aumento de QL al
calentarse. En el caso de las peliculas aditivadas, una reduccion de la intensidad de QL podria
estar relacionada simplemente con el templamiento debido a la emision de luz simultanea y a
la absorcion por el material tefiido. Sin embargo, los experimentos isotérmicos realizados con
PE a 180°C bajo aire indicaron que los efectos protectores del EE no podian atribuirse a la

simple absorcion (Figura 29).

Se registr6 un aumento significativo en el tiempo de induccién de oxidacion (TIO),
particularmente para PE2EE y PE3EE (PEO 510 s, PE1EE 700 s, PE2EE 1100 s y PE3EE
1250 s). Las curvas no isotérmicas en aire mostraron una mayor intensidad de QL en
comparacidon con las curvas bajo nitrogeno, ya que la oxidacion del polimero dio como

resultado una mayor cantidad de peroxidos que se descomponian térmicamente (Figura 28 c,

d.

Ademés, la intensidad QL del PE puro era aproximadamente un orden de magnitud
mayor que el del APL. Aunque no se puede establecer una relacion directa entre la intensidad
de QL y la oxidabilidad cuando se consideran diferentes polimeros, este hallazgo confirmé la

mayor propension de PE a sufrir oxidacion con respecto al APL (Rychly et al., 2013).
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También en estas condiciones, el efecto antioxidante de EE en ambos polimeros era
claro. En particular, EE fue mas eficaz cuando se mezclé con APL, donde la supresion de la
sefal fue comparable a la del estabilizador comercial, independientemente de la concentracion

del aditivo (Figura 28c).

Para el PE, la estabilizacion fue significativa hasta 210°C, mientras que las
temperaturas mas altas llevaron a una mayor emision debido al inicio de la oxidacion del

polimero (Figura 28d).

En general, estos resultados ponen de manifiesto la efectividad de EE como
estabilizador térmico para diferentes matrices poliméricas, tanto en un entorno agotado en
oxigeno (es decir durante el proceso de fusiéon) como en presencia de oxigeno durante la vida
util del polimero. En particular, EE tiene un gran potencial como estabilizador de APL,

probablemente porque el aditivo es mas compatible con polimeros polares.
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Figura 29. Curvas isotérmicas de QL de las peliculas puras y aditivadas de PE en aire.
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6.5.3 Permeabilidad al oxigeno de las peliculas de APL

Los datos de la permeabilidad al oxigeno se muestran en la Tabla 12. El oxigeno y el didéxido
de carbono son los principales agentes permeantes estudiados en las aplicaciones de envasado,
ya que pueden transferirse desde o hacia el medio ambiente a través de la pared del envase de

polimero, influyendo continuamente en la calidad y durabilidad del producto (Gigli et al.,

2014).

Los datos muestran que aunque el extracto pareciera promover un ligero aumento en la
permeabilidad, no se encontraron diferencias significativas entre las peliculas aditivadas y el

polimero puro.

Avolio et al. (2015) reportan un incremento de la velocidad de permeacion en peliculas
de APL aditivadas con oligdbmeros de acido polilactico, e inclusive una mayor permeacion
(0.35 — 0.65 Barrer) que las encontradas por efecto del EE, lo cual esta relacionado con el

efecto plastificante de los oligdmeros.

La plastificacion puede aumentar la difusividad de moléculas permeantes, como en el
caso comun de la plastificacion por CO;, el aumento de la movilidad molecular y la reduccién

de la barrera de energia para la difusion (Avolio et al., 2015; Ismail y Lorna, 2002).

Otras formulaciones reportan valores mayores de permeabilidad (0.86 — 1.01 Barrer)
en donde se han utilizado nanoarcillas en APL con el fin de obtener envases para alimentos y
tejidos ingenieriles (Armentano et al., 2013). Sin embargo, a diferencia de lo reportado para
otros aditivos, el EE puede promover un efecto plastificante sobre el APL sin afectar la

difusividad del oxigeno a través de las peliculas.

Para evaluar el potencial de EE como estabilizador polimérico en condiciones mas
cercanas a la vida util, todas las peliculas fueron sometidas a irradiacion UV a 40°C y
analizadas periddicamente mediante espectroscopia IR y ensayos mecanicos hasta su

fragilidad total.
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Tabla 12. Permeabilidad al oxigeno de las peliculas de

APL aditivadas (barrer).
PO 0.246+0.036°
PIOX 0.235+0.045°
P1EE 0.316+0.027°
P2EE 0.311+0.039°
P3EE 0.286+0.022°

Promedio de tres determinaciones + desviacion estandar. *Los
valores seguidos por la misma letra indica que no hay diferencia
significativa (p> 0.05).

6.5.4 Estabilidad foto-oxidativa de las peliculas de PE y APL

Los principales cambios en los espectros IR de PE y APL se registraron en la region carbonilo
debido a la fotooxidacion y por la formacion de grupos carbonilos como productos estables

(Figura 30).

Para el PE, el incremento se relaciona con la formaciéon y acumulacién en el polimero
de y-lactonas (1780 cm™), ésteres (1735 cm™'), cetonas (1720 cm™) y 4cidos carboxilicos
asociados (1715 cm™) (Gardette et al., 2013). Para las peliculas de APL, la absorcion creciente
en la region 1860-1830 cm™! se atribuye a la formacion de grupos anhidrido ( Bocchini et al.,

2010).

La acumulacion de estas especies ocurre predominantemente por un mecanismo radical
iniciado por la extraccion de hidrogeno, que conduce a la formacion y descomposicion de

hidroperéxidos (Gardette et al., 2011; Bocchini et al., 2010).
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En ultima instancia, se forman principalmente acidos carboxilicos y grupos éster en PE
(Figura 31), mientras que los grupos anhidrido son encontrados en el APL oxidado (Figura

32).

Para ambos polimeros, estos cambios espectrales fueron acompafiados por la
formacion de un pico a 1645 cm’!, caracteristico del estiramiento del doble enlace carbono-
carbono. La evolucion de este pico se muestra en la Figura 33. Este hallazgo esté relacionado
con una via de reaccion diferente, con longitudes de onda inferiores a 290 nm, la oxidacion
puede iniciarse por las reacciones de escision fotolitica del tipo Norrish I y Norrish II que

implican grupos carbonilo presentes en la cadena principal del polimero (Ikada, 1997).

Dichos restos estan presentes como carbonilos de éster en el APL puro, mientras que
pueden formarse en el PE (principalmente como cetonas) durante el procesamiento o
directamente a partir de la oxidacion del macroradical alquilo (Costa et al., 2008). La
comparacion de la tasa de evolucién de estos grupos funcionales sobre la irradiacion se

proporciona en la Figura 34 para todas las muestras.

Para el PE, la integracion del pico de vinilo se realizo en el rango de 920-900 cm’!, ya
que la absorcion en esta region fue mas intensa (Figura 35). El contenido de grupos carbonilo
(Figura 34a) permanecid bajo hasta las 300 h de irradiacion para todas las muestras de PE, lo
que confirma que la mayoria de los carbonilos son fotoproductos secundarios de homolisis de

hidroperoxido.

Posteriormente, su velocidad de formacion aument6 particularmente para PEO y
PE1EE, debido a la naturaleza autoacelerante de las reacciones oxidativas de las poliolefinas.
La pendiente de la curva del carbonilo de las peliculas que contenian 2 y 3% de EE fue menor,
y la curva de PEIOX estaba en medio de ambas. Después de 1200 h, PE3EE alcanz6 un valor

de carbonilo aproximadamente 40% menor que el control.
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Un comportamiento similar se encontrd para los grupos de vinilo (Figura 34b) formada
sobre la fotolisis de cetonas, mientras que EE fue aun mas eficaz. De hecho, la cantidad de
grupos vinilo formados en PE3EE después de 1200 h fue un tercio que en el PE puro. Ademas,

1% en peso de EE produjo el mismo resultado que Irganox.

Estos resultados demuestran la efectividad de EE en la proteccion de PE contra la foto-
oxidacion, lo que sugiere que, ademds del mecanismo de eliminacion de radicales peroxilo, EE
también es capaz de retardar la escision fotolitica a través de las vias del tipo Norrish. Lo
anterior puede deberse a la fuerte actividad de absorcion UV atribuida a estructuras del tipo
flavonoides como la quercetina, como resultado de la foto-oxidacion in situ de catequinas

presentes en EE (Chang et al., 2014; Dobashi et al., 2008).

En el caso de las peliculas de APL, s6lo P1EE mostrd un retraso en la acumulacion de

grupos anhidrido, mientras que todas las otras muestras que contenian EE exhibieron una
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estabilidad comparable a la de APL puro e Irganox, este ultimo que incluso actudé como un

prodegradante (Figura 34c).

Dado que la TG y la QL demostraron que en condiciones oxidativas térmicas el EE
puede estabilizar al APL a través del barrido de radicales, es razonable atribuir esta aparente

discrepancia al comportamiento fotoquimico de EE en APL.

La curva relativa a la acumulacion de grupos vinilicos (Figura 34d) mostr6 claramente
que, en comparacion con PO, tanto EE como Irganox promovieron la formacion de dobles

enlaces carbono-carbono.

Dado que las insaturaciones de vinilo son producidas por escisiones del tipo Norrish II,
es probable que el aditivo fenolico promueva la degradacion de APL mediante fotolisis
directa. Esta consideracion fue apoyada por la cinética de acidos carboxilicos (integracion en
el rango entre 1700 y 1720 cm™ en la Figura 36), que mostré una tendencia comparable a la

encontrada para los grupos vinilo.

Esto, debido a que en el APL los 4cidos carboxilicos se forman principalmente sobre la
fotolisis del tipo Norrish II. En este sentido, las insaturaciones tienden a desaparecer durante la
oxidacion mediante un mecanismo que implica la adicidon de enlaces dobles de vinilo, por lo

tanto todas las muestras, excepto APL puro, mostraron un comportamiento autoretardante.

De manera contraria, los 4cidos carboxilicos son productos fotoestables, por lo tanto
mostraron un aumento constante. Tsuji et al. (2006) reportaron un efecto similar en peliculas
de APL conteniendo tetrametil-1,4-fenilendiamina (TMPD) como fotosensibilizador para
aumentar la fotodegradacion. Sin embargo, se requieren mas estudios para elucidar el

mecanismo de fotodegradacion del APL en presencia del EE.
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Figura 36. Aumento de los grupos de acido carboxilico en los espectros IR de APL tras la
irradiacion.

El aumento de los grupos carbonilo y vinilo observados por la espectroscopia IR se

correlaciono con los cambios en las propiedades de traccion de las peliculas irradiadas.

El modulo, esfuerzo y deformacion a la rotura se midieron como una funcién del
tiempo de foto-oxidacion. Todas las muestras de PE mostraron valores de deformacion a
rotura de aproximadamente 600% antes de la irradiacion UV, mientras que APL exhibi6 una

ductilidad pobre (aproximadamente 20% de tension en rotura) (Tabla 13).

La Figura 37 muestra los cambios en la deformacion y el estrés a la rotura de las

peliculas de PE y APL sometidas al tratamiento foto-oxidativo.
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Tabla 13. Propiedades mecanicas de las peliculas de APL y PE no envejecidas.

Modulo Esfuerzo Deformacion

(MPa) (MPa) (%)
PO 2582.7 +83.2° 43.1 +3.7° 19.6 +5.1°¢
PIOX 2827.8 £278.8%¢ 433 +4.9° 19.6 +2.6°
P1EE 2758.7 £96.9¢ 43.8 +3.9° 29.6 +7.8°
P2EE 2183.6 +83.4% 36.7 £0.8? 13.0 £1.2°
P3EE 2162.1 £98.3% 33.1 £3.1° 143 +£2.3%®
PEO 142.0 +4.1¢ 23.7 £1.0° 680.6 +31.8°
PEIOX 69.1 +£10.4 17.9 £1.9%b 650.8 +54.6°
PEIEE 103.0 £4.1° 252 +£2.0° 681.2 +32.3b
PE2EE 74.0 +8.0° 15.6 £1.4° 531.7 +£29.7°
PE3EE 91.1 +8.1° 19.9 +1.9° 640.1 +16.4°

Promedio de diez determinaciones + desviacion estandar. *Los valores de la misma columna (para la misma
matriz), seguidos por la misma letra indican que no hay diferencia significativa (p> 0.05).
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Todas las peliculas mostraron una caida en el esfuerzo de tension atribuida a la
disminucion del peso molecular. Para PEO, la deformacién y el esfuerzo en la rotura
disminuyeron poco después de 100 h (Figura 37a), mientras que se detect6 un ligero aumento
para las muestras estabilizadas, ya que el recocido térmico favorecio la agregacion de la fase

cristalina (Ambrogi et al., 2011).

Curiosamente, todas las muestras aditivadas con EE retuvieron alrededor del 90% de
deformacion hasta el punto de ruptura incluso después de 300 h, condiciones bajo las cuales el
PEO se degrado significativamente (Figura 37 a, b). Los ensayos mecanicos confirmaron que

Irganox no mostr6 actividad estabilizadora de ante la irradiacion UV.

En lo que respecta al APL, no se observaron diferencias apreciables entre las muestras
en términos de cambios de deformacion y todas mostraron alta fragilidad después de

aproximadamente 30 horas de irradiacion (Figura 37c).

Debe subrayarse que los valores de deformacion a la rotura del APL no envejecido
eran de aproximadamente el 20%, por lo tanto incluso pequefios cambios impactaron
dramaticamente la ductilidad del polimero. En particular, el estrés en la ruptura fue mas
sensible a la presencia de EE y las muestras aditivadas mostraron una resistencia mecénica

mejorada con el tiempo, lo cual fue particularmente significativo para P1EE (Figura 37d).

6.6 Costos de fabricacion de EE

6.6.1 Estimacion de costos a escala semi-industrial

La estimacion de costos de obtencion de EE se realizé considerando la produccion por lote de
1 kg de extracto, que requeria el siguiente equipo a escala laboratorio: un tanque de
extraccion, un dispositivo de decantacion para separar el residuo solido de la mezcla de
extracto y un evaporador rotatorio para reciclar la mezcla de disolventes y pruducir el extracto

en polvo.
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El costo de EE se calculé como la suma de costos de la materia prima:

e (Cascara de nuez molida (QUIMINET.COM,2017).
e Agua destilada (QUIMICA,2017).

e Etanol (QUIMINET.COM,2017).

e Consumo energético (EIA,2017).

Los costos unitarios de las materias primas, servicios energéticos y produccion de EE

se muestran en la Tabla 14.

La extraccion incluy6 dos etapas de extraccion asistida por ultrasonido de 30 minutos.
Por lo tanto, se considerd un tiempo de extraccion total de 1 h, una relacion de 1:10 (p/v) entre
la biomasa y el disolvente de extraccion, de modo que se requieren 69.2 L de solucion de
etanol: agua (6:4 v/v) para extraer 6.92 kg de cascara de nuez, dado que el rendimiento de

extraccion fue del 14.5%.

El costo de fabricacion calculado de EE fue de 29.99 USD/kg. Un analisis del desglose
de los costos mostrd que el costo final fue principalmente afectado por el gasto de materias
primas (26.83 USD), debido principalmente al costo del etanol, seguido por el costo de la
electricidad (3.16 USD), este ultimo casi exclusivamente debido a la etapa de evaporacion del

disolvente.

Un segundo ciclo de extraccion utilizando disolvente reciclado dio como resultado una
notable disminucién del costo de la materia prima. De hecho, considerando una tasa de
recuperacion de disolventes del 95%, el costo total de EE se redujo hasta 4.90 USD/kg, menor
respecto al costo de los suministros industriales de Irganox 1076 el cual oscila entre 5 y 15
USD/kg, dependiendo del pais de origen y la cantidad comprada (Iyer et al., 2016; Tsuji et al.,
2006).
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Tabla 14. Costos estimados de fabricacion de 1 kg de EE.

Materia Prima

Costo Unitario Cantidad Costo
USD/kgo L USD
Céscara molida 0.060 6.92 kg 0.41
Etanol 0.600 4152 L 2491
Agua destilada 0.054 27.68 L 1.49
Agua de enfriamiento 0.00034 50 L 0.02
Total materia prima 26.83
Energia
Uso de Tiempo de
energia Operacion Costo USD
kW/h h
Extraccion ultrasonica 0.32 1 0.02
Separacion solido-liquido 1.50 0.50 0.05
Evaporacion del solvente 10.2 4.50 3.09
Total energia 3.16
Costo de EE/kg 29.99

6.6.2 Estimacion de costos a escala industrial

Dado que la evaluacion de la viabilidad econdmica a escala industrial requiere considerar
también la inversion de capital y los costos operativos y de mano de obra (Vieira ef al., 2013),

se realizé una simulacion integral de un proceso continuo amplificado.

En la simulacion, se supuso que los rendimientos de extraccion obtenidos por unidades
de escala industrial eran similares a los obtenidos en la escala de laboratorio (14.5%). El
diagrama de flujo del proceso continuo (Figura 38) incluye tres tanques de extraccion, un
dispositivo de decantacién para separar la biomasa residual de la mezcla de extracto, un
evaporador de pelicula delgada para concentrar el disolvente, un condensador para reciclar la

solucion de etanol y un secador por pulverizacion para producir el polvo de extracto.
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La temperatura (80 °C) y la presion (1.013 Bar) utilizadas en el evaporador de pelicula
delgada dieron una soluciéon con un contenido de masa so6lida de aproximadamente 50%.
Después del secado por pulverizacion, el contenido de sélidos final (EE en polvo) fue del 95%

(Vieira et al., 2013).

En la Tabla 15 se enumeran los datos de costo introducidos en el software de
simulacion para calcular el costo de fabricacion de EE. A partir de la simulacion, resultd que
una relacion alimentacion/disolvente de 1:10 w/v permitié calcular un total de 357 000 kg de
EN al afio, produciendo unos 35 000 kg de EE, con un costo de fabricacion de 35.24 USD/kg

(ver en Anexo 1).

Estos resultados son comparables a los resultados reportados por Vieira et al. (2013),

para el costo de fabricacion de extractos crudos de jussara.

Se sabe que la dependencia de la instalacion fue el elemento mas importante del costo

del proceso, representando aproximadamente el 80% del CAO (Petrides et al., 2014).

El costo de la mano de obra (LC) representd aproximadamente el 13%, mientras que
las utilidades y las materias primas fueron menores debido a los bajos costos de la

alimentacion, la electricidad y los agentes de intercambio de calor (Vieira et al., 2013).

La optimizacion del proceso de extraccion puede cambiar drasticamente el costo de
fabricacion. De hecho, un aumento en la proporcion de alimentacion del disolvente a 1:4 p/v
condujo a un rendimiento anual de 134 000 kg de EE, con un costo de fabricacion de 14.40
USD/kg, lo cual esta mucho mas cerca de la gama de costos de los antioxidantes comerciales

(Ver Anexo 2).

Bajo estas condiciones, si el precio de venta del EE es de 20 USD/kg, el tiempo de

reembolso estimado seria de 7.13 afios, con una tasa de retorno de la inversion del 14.02%.

Por lo tanto, la extraccion hidroalcoholica puede ser un método economicamente viable
para obtener un estabilizador polifendlico de polimeros eficiente y seguro para ser utilizado en

aplicaciones de contacto con alimentos.
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Tabla 15. Parametros econémicos utilizados en la simulacion del proceso continuo.

Descripcion de costos (USD)
Equipos
Tanque de extraccion (3) 849 000
Bomba centrifuga (3) 33 000
Tanque decanter 37 000
Evaporador de pelicula delgada 107 000
Secador por aspersion 116 000
Condensador 39 000
Intercambiador de calor 9 000
Otros equipos 298 000
Materia prima
Etanol (L) 0.60
Céscara de nuez molida (Kg) 0.60
Agua (L) 0.054
Mano de obra
Costo unitario de operacion (h) 14.90
Operadores 9
Utilidades
Electricidad (kW-h) 0.067
Vapor (TM) 12.00
Agua de enfriamiento (TM) 0.40

Con el fin de optimizar el proceso, el efecto de los parametros de procesamiento, tales
como tiempo de extraccion, temperatura, relacion solvente-biomasa debe ser abordado

adicionalmente.

Ademas, se sabe que el costo de fabricacion es inversamente proporcional a la

capacidad de la planta, lo que representa una ventaja para la inversion a escala industrial
(Veggi et al., 2011).
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VII. CONCLUSIONES

La caracterizaciébn quimica permitié conocer la constitucion del endocarpio y aislar sus
principales componentes. La lignina y la holocelulosa son las componentes mayoritarias del

endocarpio. La lignina mostré ser la fraccion térmicamente mas estable.

Las sustancias fenodlicas extraidas del endocarpio mostraron capacidad antioxidante
alta. Los andlisis espectroscopicos mostraron la presencia de antocianidinas oligoméricas y

acidos fenolicos.

El endocarpio brindd elasticidad al APL, mostrando ser compatible con matrices

poliméricas para la obtencion de compositos, sin afectar su estabilidad térmica.

Cuando se combind con las matrices de PE y APL para obtener peliculas plasticas, el
extracto del endocarpio actué como un estabilizador de procesamiento térmico, asi como un
antioxidante eficaz. En particular, el extracto fue activo cuando se mezclé con APL, mientras

que en PE el efecto antioxidante fue significativo hasta 210°C.

La espectroscopia demostrd que las peliculas aditivadas con el extracto fueron mas
estables a la fotooxidaciéon mejorando inclusive las propiedades mecanicas. Particularmente,
las peliculas de PE aditivadas con el extracto retuvieron aproximadamente el 90% de su

deformacion a la ruptura

La adicion del extracto también brindo color a las peliculas poliméricas, lo cual puede

ser un indicador de la fotooxidacion.

Por otro lado, la adicidon del extracto no afectd la permeabilidad al oxigeno de las

peliculas de APL aditivadas.

Una estimacion preliminar de los costos de fabricacion de EE demostré que su
producciodn a escala industrial podria ser competitiva con la de los antioxidantes tradicionales.
En base a los analisis realizados, se considera economicamente factible la utilizacion del
extracto del endocarpio como un estabilizador sostenible en materiales poliméricos, para

envases y otras aplicaciones.
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VIII. RECOMENDACIONES

La evaluacion de las peliculas en simulantes de alimentos es pertinente para reforzar el uso

potencial en la industria de envases alimentarios.

Estudios sobre la elaboracién de productos finales (como contenedores y bolsas

plasticas) haran posible el uso integral de los residuos de la nuez.

Optimizacion de los procesos de extraccion de los compuestos bioactivos del

endocarpio de la nuez.

La evaluacion de la capacidad antioxidante del extracto de endocarpio sobre sistemas

bioldgicos proporcionaria otra alternativa de uso para este residuo de la nuez.
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ANEXO 1

REPORTE DE EVALUACION ECONOMICA: PROPORCION 1:10 March 24, 2017

1. EXECUTIVE SUMMARY (2017 prices)

Total Capital Investment 9,004,000 $
Capital Investment Charged to This Project 9,004,000 $
Operating Cost 1,887,000 $/yr
Net Operating Cost 1,887,085 $/yr
Revenues 1,071,000 $/yr
Cost Basis Annual Rate 53,552 kg MP/yr
Unit Production Cost 35.24 $/kg MP
Net Unit Production Cost 35.24 $/kg MP
Unit Production Revenue 20.00 $/kg MP
Gross Margin -76.19 %
Return On Investment -0.04 %
Payback Time N/A

IRR (After Taxes) N/A
NPV (at 7.0% Interest) - 8,605,000 $

MP = Flow of Component 'NSE' in Stream 'S-108'
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2. MAJOR EQUIPMENT SPECIFICATION AND FOB COST (2017 prices )

Quantity/

Standby/ Name Description Unit Cost ($) Cost ($)

Staggered

3/0/0 V-101 Blending Tank 283,000 849,000
Vessel Volume = 6000.00 L

1/0/0 V-103 Decanter Tank 37,000 37,000
Vessel Volume =26.02 L

1/0/0 TFE-101 Thin Film Evaporator 107,000 107,000
Film Area=0.12 m2

1/0/0 SDR-101 Spray Dryer 116,000 116,000
Dryer Volume = 205.89 L

1/0/0 HX-101 Condenser 39,000 39,000
Condensation Area = 1.11 m2

1/0/0 PM-101 Centrifugal Pump 11,000 11,000
Pump Power = 0.00 kW

1/0/0 PM-102 Centrifugal Pump 11,000 11,000
Pump Power = 0.01 kW

1/0/0 PM-103 Centrifugal Pump 11,000 11,000
Pump Power = 0.01 kW

1/0/0 HX-102 Heat Exchanger 9,000 9,000
Heat Exchange Area =0.02 m2
Unlisted Equipment 298,000

TOTAL 1,488,000
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3. FIXED CAPITAL ESTIMATE SUMMARY (2017 prices in $ )

3 A. Total Plant Direct Cost (TPDC) (physical cost )

1. Equipment Purchase Cost 1,488,000
2. Installation 361,000
3. Process Piping 521,000
4. Instrumentation 595,000
5. Insulation 45,000
6. Electrical 149,000
7. Buildings 669,000
8. Yard Improvement 223,000
9. Auxiliary Facilities 595,000
TPDC 4,645,000
3 B. Total Plant Indirect Cost (TPIC)

10. Engineering 1,161,000
11. Construction 1,626,000
TPIC 2,787,000
3 C. Total Plant Cost (TPC = TPDC+TPIC)

TPC 7,433,000
3 D. Contractor's Fee & Contingency (CFC)

12. Contractor's Fee 372,000
13. Contingency 743,000
CFC=12+13 1,115,000
3 E. Direct Fixed Capital Cost (DFC = TPC+CFC)

DFC 8,547,000
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4. LABOR COST - PROCESS SUMMARY

5. Labor Type Unit Cost ($/h) Annual Amount (h) Annual Cost ($) o

Operator 14.90 16,467 245,417  100.00
TOTAL 16,467 245,417 100.00
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6. MATERIALS COST - PROCESS SUMMARY

Unit Cost Annual Annual Cost
Bulk Material %
O] Amount ()]

Ethyl Alcohol 0.600 28,752 L(STP) 17,251 35.64
NS 0.060 357,014 kg 21,421 44.25

Water 0.054 179,601 L(STP) 9,735 20.11

Air 0.000 815,305 kg 0 0.00

TOTAL 48,408 100.00

NOTE: Bulk material consumption amount includes material used as:
Raw Material
Cleaning Agent
Heat Transfer Agent (if utilities are included in the operating cost )
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8.

UTILITIES COST (2017 prices) - PROCESS SUMMARY

Utility

Std Power
High Voltage
Steam
Chilled Water
TOTAL

Unit Cost
(&)

0.100
20.603
12.000
0.400

Annual
Amount
6,153
150
699
35,432
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Ref.
Units
kW-h
kW-h
MT
MT

Annual Cost
(&)
615
3,085
8,385
14,173
26,258

%

2.34
11.75
31.93
53.97

100.00



9. ANNUAL OPERATING COST (2017 prices) - PROCESS SUMMARY

Cost Item $ %
Raw Materials 48,000 2.57
Labor-Dependent 245,000 13.01
Facility-Dependent 1,567,000 83.04
Utilities 26,000 1.39
Advertising/Selling 0 0.00
Running Royalties 0 0.00
Failed Product Disposal 0 0.00
TOTAL 1,887,000 100.00
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10. PROFITABILITY ANALYSIS (2017 prices )

.

=N

o "EU 0w

Direct Fixed Capital

Working Capital

Startup Cost

Up-Front R&D

Up-Front Royalties

Total Investment (A+B+C+D+E)

Investment Charged to This Project
Revenue/Savings Rates

S-108 (Main Revenue)

Revenue/Savings Price
S-108 (Main Revenue)
Revenues/Savings
S-108 (Main Revenue)
Total Revenues
Total Savings
Annual Operating Cost (AOC)
Actual AOC
Net AOC (K1-J2)
Unit Production Cost /Revenue
Unit Production Cost
Net Unit Production Cost
Unit Production Revenue
Gross Profit (J-K)
Taxes (40%)
Net Profit (M-N + Depreciation)
Gross Margin

8,547,000 $
29,000 $
427,000 $
0%

0%
9,004,000 $
9,004,000 $

61,815 kg /yr

17.33 $/kg

1,071,041 $/yr
1,071,041 $/yr
0 $/yr

1,887,000 $/yr
1,887,000 $/yr

35.24 $/kg MP
35.24 $/kg MP
20.00 $/kg MP
- 817,000 $/yr
0 $/yr
- 5,000 $/yr
-76.19 %
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Return On Investment -0.04 %
Payback Time N/A
MP = Flow of Component 'NSE' in Stream 'S-108'
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ANEXO II

REPORTE DE EVALUACION ECONOMICA:

1. EXECUTIVE SUMMARY (2017 prices)

Total Capital Investment

Capital Investment Charged to This Project
Operating Cost

Net Operating Cost

Revenues

Cost Basis Annual Rate

Unit Production Cost

Net Unit Production Cost

Unit Production Revenue

Gross Margin

Return On Investment

Payback Time

IRR (After Taxes)

NPV (at 7.0% Interest)

MP = Flow of Component 'NSE' in Stream 'S-
108’
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PROPORCION 1:4

9,008,000 $
9,008,000 $
1,935,000 $/yr
1,934,889 $/yr
2,687,000 $/yr
134,336 kg MP/yr
14.40 $/kg MP
14.40 $/kg MP
20.00 $/kg MP
27.98 %
14.02 %
7.13 years
6.95 %
-4,000 $

March 24, 2017



2. MAJOR EQUIPMENT SPECIFICATION AND FOB COST (2017 prices )

Quantity/

Standby/
Staggered

3/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

Name

V-101

V-103

TFE-101

SDR-101

HX-101

PM-101

PM-102

PM-103

HX-102

Description

Blending Tank

Vessel Volume = 6000.00 L

Decanter Tank

Vessel Volume =24.97 L

Thin Film Evaporator

Film Area=0.12 m2

Spray Dryer

Dryer Volume = 205.88 L

Condenser

Condensation Area=1.11 m2

Centrifugal Pump

Pump Power = 0.00 kW

Centrifugal Pump

Pump Power = 0.01 kW

Centrifugal Pump

Pump Power =0.01 kW

Heat Exchanger

Heat Exchange Area = 0.02 m2

Unlisted Equipment
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Unit Cost (%)

283,000

37,000

107,000

116,000

39,000

11,000

11,000

11,000

9,000

TOTAL

Cost ($)

849,000

37,000

107,000

116,000

39,000

11,000

11,000

11,000

9,000

298,000
1,488,000



3. FIXED CAPITAL ESTIMATE SUMMARY (2017 prices in $ )

3 A. Total Plant Direct Cost (TPDC) (physical cost )
1. Equipment Purchase Cost

. Installation

. Process Piping

. Instrumentation

. Insulation

. Electrical

. Buildings

. Yard Improvement

O o0 9 N W B~ W

. Auxiliary Facilities

TPDC

3 B. Total Plant Indirect Cost (TPIC)

10. Engineering

11. Construction

TPIC

3 C. Total Plant Cost (TPC = TPDC+TPIC)
TPC

3 D. Contractor's Fee & Contingency (CFC)
12. Contractor's Fee

13. Contingency

CFC =12+13

3 E. Direct Fixed Capital Cost (DFC = TPC+CFC)
DE®
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1,488,000
361,000
521,000
595,000

45,000
149,000
669,000
223,000
595,000

4,645,000

1,161,000

1,626,000

2,787,000

7,433,000

372,000

743,000

1,115,000

8,547,000



4. LABOR COST - PROCESS SUMMARY

Labor Type

Operator
TOTAL

Unit Annual Amount Annual Cost

Cost (h) &)

($/h)

14.90 17,461 260,241
17,461 260,241
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%

100.00
100.00



5. MATERIALS COST - PROCESS SUMMARY

Unit Cost Annual
Bulk Material %
)] Amount

Ethyl Alcohol 0.600 28,752 L(STP) 17,251 21.37
NS 0.060 895,574 kg 53,734 66.57

Water 0.054 179,601 L(STP) 9,735 12.06

Air 0.000 815,268 kg 0 0.00

TOTAL 80,721 100.00

Annual Cost

®

NOTE: Bulk material consumption amount includes material used as:

- Raw Material
- Cleaning Agent

- Heat Transfer Agent (if utilities are included in the operating cost )
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8. UTILITIES COST (2017 prices) - PROCESS SUMMARY

Utility

Std Power
High Voltage
Steam
Chilled Water
TOTAL

Unit Cost
(&)

0.100
20.603
12.000
0.400

Annual
Amoun
8,239
161
719
35,419
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Ref.

t Units

kW-h
kW-h
MT
MT

Annual Cost
(&)
824
3,307
8,624
14,168
26,923

3.06
12.28
32.03
52.62

100.00



9. ANNUAL OPERATING COST (2017 prices) - PROCESS SUMMARY

Cost Item $ %
Raw Materials 81,000 4.17
Labor-Dependent 260,000 13.45
Facility-Dependent 1,567,000 80.99
Utilities 27,000 1.39
Advertising/Selling 0 0.00
Running Royalties 0 0.00
Failed Product Disposal 0 0.00
TOTAL 1,935,000 100.00
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10. PROFITABILITY ANALYSIS (2017 prices )

=

=
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Direct Fixed Capital

Working Capital

Startup Cost

Up-Front R&D

Up-Front Royalties

Total Investment (A+B+C+D+E)

Investment Charged to This Project
Revenue/Savings Rates
S-108 (Main Revenue)

Revenue/Savings Price
S-108 (Main Revenue)
Revenues/Savings
S-108 (Main Revenue)
Total Revenues
Total Savings
Annual Operating Cost (AOC)
Actual AOC
Net AOC (K1-J2)
Unit Production Cost /Revenue
Unit Production Cost
Net Unit Production Cost
Unit Production Revenue
Gross Profit (J-K)
Taxes (40%)
Net Profit (M-N + Depreciation)
Gross Margin
Return On Investment
Payback Time

8,547,000 $
33,000 $
427,000 $
0$

0$
9,008,000 $
9,008,000 $

142,599 kg /yr

18.84 $/kg

2,686,721 $/yr
2,686,721 $/yr
0 $/yr

1,935,000 $/yr
1,935,000 $/yr

14.40 $/kg MP
14.40 $/kg MP
20.00 $/kg MP
752,000 $/yr
301,000 $/yr
1,263,000 $/yr
27.98 %
14.02 %
7.13 years

MP = Flow of Component NSE' in Stream 'S-108'
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