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Resumen

En este estudio se describe el efecto de la modificacion fisica mediante plasma frio sobre las
propiedades de la céscara de cacahuate. la cual se realizO mediante tres mondmeros
hidréfobos distintos (etileno, estireno, HMDSO) ambos tratamientos fueron sometidos al
mismo tiempo de residencia y potencia en el reactor. Con la finalidad de evaluar el grado de
transformacion de la fibra de cacahuate por los mondmeros, conocer su morfologia,
estabilidad térmica y sus grupos, se realizo caracterizaciones mediante FTIR, SEM-EDX,
TGA y solubilidad en agua. Posteriormente, se realizaron soluciones filmogénicas en donde
se afadid la cascara nativa y modificada a una matriz polimérica de almidén de maiz ceroso,
en donde se estudio la interaccion interfacial de la matriz-refuerzo, ademas de las propiedades
estructurales, de barrera al agua y mecéanicas. Al afiadir las particulas modificadas, se observo
mediante TGA que las peliculas compuestas fueron mas termoestables debido a la buena
interaccion matriz-refuerzo debido a una reduccién de los grupos hidroxilos, los cuales son
sensibles a la temperatura, otra técnica que ayudd a corroborar la buena interaccion entre la
matriz-refuerzo fue la deconvolucion mediante FTIR, ademéas en SEM se observé una sola
interfase en las peliculas reforzadas, en menor o mayor grado se observo esta interfase debido
al grado de recubrimiento efectuado por modificacion de plasma frio. Al someter las peliculas
a las pruebas de barrera al agua los resultados, no solo no dio a conocer el nivel de
hidrofobicidad que confirieron los mondémeros a las particulas logrando reducir la
hidrofilicidad de la matriz polimérica y del plastificante, ademés de generar un medio
tortuoso el cual impidid el difusién y adsorcion de las moléculas de agua a través de las
peliculas. No obstante, el reforzamiento también se hizo presente en las propiedades
mecanicas, por la alta interaccion amilopectina-refuerzo formando enlaces covalentes en la

pelicula compuesta dando mayor rigidez a momento de ser sometida a una deformacion.

Palabras clave: plasma frio, cascara de cacahuate, hidrofobicidad, matriz polimérica,

propiedades estructurales, de barrera al agua, propiedades mecanicas.



Introduccion

En la actualidad la excesiva contaminacion por polimeros sintéticos ha motivado el disefio
de materiales provenientes de fuentes sostenibles y naturales, lo que conlleva un menor
impacto ambiental, pero garantizado un éptimo desempefio de acuerdo con el uso que se le
vaya a dar, Es por ello, que diversas investigaciones se han centrado en buscar alternativas,
como lo son los biopolimeros a partir de recursos renovables como lo pueden ser las fuentes
boténicas, significando también una mayor biodegradabilidad y por ende menor tiempo de

degradacion en comparacion de aquellos derivados del petroleo.

Dentro de los polimeros que provienen de fuentes naturales, destacan la celulosa, quitosano
y almiddn, por mencionar algunos. Sin embargo, su utilizacion se ha visto frenada debido a
sus propiedades intrinsecas, las cuales no logran cumplir los requerimientos fisicos o
mecénicos para ser procesados a escala industrial, y por lo tanto poder sustituir total o
parcialmente a los polimeros sintéticos. Teniendo en cuenta esto, una alternativa es la
integracion de reforzadores de estructura como fibras, nanocompuestos, o incluso
modificaciones con agentes quimicos, con el fin de mejorar las propiedades mecéanicas y de
barrera. Incluso este tipo de refuerzos pueden ser obtenidos a partir de la revalorizacion de
residuos agricolas y subproductos industriales, tal es el caso de la cascara de cacahuate, un
subproducto abundante, el cual, es un material lignocelulésico que posee una estructura rica
en celulosa, hemicelulosa y lignina, componentes que confieren propiedades mecanicas y
quimicas valiosas, sin embargo, no son suficientes para que pueda ser utilizada directamente
lo que lleva a esta investigacion a centrarse en proponer y estudiar, una modificacion “verde”,
utilizando plasma frio, la cual ha emergido como una tecnologia innovadora y efectiva para
provocar de manera controlada, cambios especificos a nivel estructural, ademas de ser un

proceso, que no genera residuos.

De manera particular, este trabajo se enfoca en el desarrollo de peliculas poliméricas
reforzadas con fibras naturales a partir de la cascara de cacahuate, para evaluar la viabilidad
y el rendimiento de estos materiales reforzados, para lo cual se analizaron sus propiedades

estructurales, térmicas, mecanicas y fisicas. Los resultados permitieron comprender la
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interaccion interfacial matriz-fibra, asi como conocer la contribucion, la resistencia

mecénica, la estabilidad térmica y la funcionalidad general de las peliculas biopoliméricas.



Capitulo I. Generalidades

1.1 Antecedentes
A continuacion, se presentan algunos trabajos relacionados, desde la transformacién de
residuos agroindustriales para obtener compuestos de valor agregado hasta su incorporacion

en diferentes matrices como reforzadores de estructura.

Machado, et al. (2020) estudiaron sobre los efectos de la adicion de un residuo agroindustrial
(piel de mani) a espumas basadas en almidon de yuca, desarrolladas mediante un proceso de
termo prensado. Para este proposito, se compararon espumas compuestas por almidén de
yuca (espumas CS) y espumas de almidon de yuca con un 24% (p/p) de cascara de cacahuate
(espumas CS/PS) en cuanto a sus estructuras quimicas, propiedades térmicas, morfologicas
y mecanicas, se realizaron isotermas de adsorcién de humedad, angulo de contacto y
biodegradacién. Donde los resultados del analisis mecénico dinamico (DMA) mostraron que
la adicion de céscara de cacahuate produjo una reduccion en la rigidez debido al aumento de
la movilidad de las cadenas de almiddn. Las espumas CS/PS presentaron una disminucion en
el médulo de almacenamiento y las temperaturas de transicion vitrea, como se observo en el
DMA. La adicién de piel de mani no influy6 en la tension de traccion ni en el mddulo de
Young, pero redujo la deformacion en traccion de las espumas. El &ngulo de contacto con el
agua de las espumas CS/PS fue mayor que el de las espumas CS, y como resultado, las
espumas CS/PS fueron menos hidrofilicas que las espumas CS, lo que amplia la aplicacion

de estos materiales.

Por otra parte, Sifuentes-Nieves, et al. (2019) estudiaron el efecto del contenido de amilosa
y el tratamiento con plasma frio en las propiedades de las peliculas de almidon. Las peliculas
de almiddn normal (30%) y de alta amilosa (50 y 70%) fueron sometidas a un tratamiento
con plasma frio de hexametildisiloxano (HMDSQO). Se evaluaron las propiedades
morfologicas, estructurales, mecanicas y de barrera de las peliculas. La cantidad de granulos
de almidon remanentes (RSG) en las peliculas dependio del contenido de amilosa y del grado
de gelatinizacion del almiddn. Este comportamiento se corrobor6 en las peliculas de almidén

con 50% de amilosa, donde la pérdida de RSG resulté en malas propiedades de barrera y alta
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hidrofilicidad. Ademas, el tratamiento con plasma frio de HMDSO incorpor6 grupos metilo,
mejorando las propiedades hidrofobicas y favoreciendo el ordenamiento helicoidal de los
componentes del almidon, lo que resultd en una interaccion limitada entre el agua y la
pelicula. Asimismo, el efecto simultaneo del recubrimiento con HMDSO y el ordenamiento

de las estructuras reforzo la superficie de las peliculas, mejorando las propiedades mecénicas.

La investigacion realizada por Gupta, H., et al. (2022) prepar6 una nueva pelicula
biocompuesta a partir de celulosa carboximetilada (CMC) de fibra de coco (CC) y céscara
de cacahuate (GS) combinada con almidén y CMC comercial. Se investigaron las
propiedades fisicas, mecanicas y microestructurales de las peliculas resultantes. La fibra de
coco (CC) y la cascara de cacahuate (GS) son residuos agricolas (biomasa lignocelulésica)
compuestos de celulosa, que puede convertirse en celulosa carboximetilada mediante
mercerizacion seguida del proceso de eterificacion. Posteriormente, esta CMC se transforma
en una pelicula biocompuesta que puede sustituir a las peliculas plasticas. El glicerol,
utilizado como plastificante, confiere flexibilidad a la pelicula, mientras que el aceite de oliva
mejora las propiedades de barrera al agua. La flexibilidad y la capacidad de extension de la
pelicula generalmente mejoran con la adicion de glicerol. La caracterizacion de la celulosa
carboximetilada se realiz6 mediante andlisis de XRD, espectros FTIR y SEM. La solubilidad
en agua, el contenido de humedad y la opacidad de la pelicula mejoran con un mayor grado
de sustitucion (DS). Los resultados de XRD, FTIR y SEM demuestran que la CMC fue

sintetizada con éxito a partir de fibra de coco y cascara de cacahuate.

Por otra parte, Agyei-Tuffour, et al. (2021) observo potencial de los materiales de embalaje
biodegradables a partir de almidon de yuca termoplastico (TPS) reforzado con cascara de
arroz, fibras de celulosa (RHCF) y particulas de caolin (KP) utilizando el método de
fundicion en solucion. Esto implicé la mezcla de TPS y RHCF / KP en un plastificante de ~
4 ml de glicerol y ~ 45 ml de agua destilada a 125 ° C y se agit6 a 60 rpm hasta que se formo
un gel. El gel se molde6 en laminas y especimenes de traccion en forma de hueso y se dejo
secar durante 5 dias y se caracteriz6. Los resultados muestran una estructura semicristalina
para TPS con un aumento de ~36% en la cristalinidad después del refuerzo. El estiramiento
del enlace O-H vy los enlaces de flexion C-H debidos a las reacciones de almidon-glicerol
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fueron los grupos funcionales comunes en los biocompuestos TPS-RHCF, y los enlaces Si-
O-C fueron caracteristicas de la fase de silice en el caolin. La tasa de transmision de vapor
de agua (WVTR) se redujo a ~34% con refuerzos KP de ~238 g/m.diaa 177 g/m.diay a ~74
g/m.dia y ~164% para TPS-RHCF. La fuerza aumentd con hasta un 50% en peso de
contenido de caolin; Se registraron ~0,96 MPa de limite elastico y ~2,60 MPa de resistencia
méaxima a la traccion (UTS). Para los compuestos reforzados con RHCF, el TPS-50 % en
peso también mostro altas resistencias de ~0,96 MPa de limite elastico y ~3,50 MPa UTS. El
WVTR se redujo a medida que se incremento el contenido de caolin. Por lo general, de 0 a
30% en peso de la fraccion de volumen de caolin, el WVTR se redujo en ~34% a 177 g/m.dia
para TPS-caolin y en ~164% a ~74 g/m.dia en TPS-RHCF.

Este estudio realizado por Blume et al. (2024) reportaron peliculas biodegradables
compuestas de almidon de maiz y nano cristales de celulosa (CNC) para aplicaciones de
envasado de alimentos. Las peliculas se desarrollaron utilizando CNC al 5% (p/p) y tres
plastificantes diferentes (glicerol, sorbitol, polietilenglicol (PEG)), cuyo contenido se basé
en la masa seca del almidon. Los CNC se obtuvieron mediante molienda ultrafina de una
suspension que contenia 5 % en peso de celulosa microcristalina. Después de producir las
peliculas de almidén por fundicién, se sometieron a pruebas de espesor, microscopia
electronica de barrido (SEM), andlisis de angulo de contacto y resistencia a la traccion,
difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido. Las micrografias mostraron
que todas las peliculas exhibian superficies sin rugosidad, poros o grietas. Las pruebas
térmicas indicaron gque la muestra que contenia 40% (p/p) de glicerol y 5% (p/p) de CNC
tenia una temperatura de degradacion térmica de 237,7 °C, lo que implica una mayor
estabilidad térmica. Las pruebas mecanicas mostraron que, en comparacion con la pelicula
con 40% (p/p) de glicerol, la pelicula incorporada con glicerol al 50% (p/p) exhibié una
menor resistencia a la traccion a la rotura (aproximadamente 3,28 MPa) y una mayor
cristalinidad de tipo B. Ademas, se reveld que las peliculas de almidon incorporadas con 40%
(p/p) de glicerol y 5% (p/p) de CNC tenian propiedades mejoradas al tiempo que conservaban

su estructura quimica. Estos resultados indican que equilibrar los niveles de plastificantes en



nuestras peliculas a base de almidén de maiz/CNC es crucial para garantizar su rendimiento
y estabilidad 6ptimos como materiales de embalaje.

Aln maés, Zeleke et al. (2023) utilizd céscaras de papa para extraer almiddn puro, luego se
empledé como matriz polimérica para desarrollar peliculas compuestas a base de almidon.
Dado que la paja de arroz es uno de los residuos agroindustriales méas abundantes a nivel
mundial, se utilizo como refuerzo la celulosa obtenida de la paja de arroz mediante
tratamientos quimicos. Las peliculas compuestas a base de almiddn se fabricaron utilizando
un método simple de fundicion en solucién. Las nano fibras de celulosa en
las peliculas compuestas estaban en proporciones de peso de 1, 3, 5, 10 y 15. Asi,
las peliculas compuestas a base de almidon obtenidas se caracterizaron en términos de
transparencia, estructura quimica, estabilidad térmica, resistencia mecanica y sensibilidad a
la humedad. La resistencia a la traccion de las peliculas compuestas termoplasticas se ve
notablemente reforzada por la inclusion de fibras de celulosa como refuerzo. Para la pelicula
de almiddn limpia, la resistencia a la traccién es de 0,714 MPa y el valor alcanza los 11,12
MPa para la adicion de fibra de celulosa al 10% en peso. El aumento de la concentracion de
celulosa por encima del 10% en peso redujo la resistencia a la traccion. La razén se puede
atribuir a la agregacion de fibras en la pelicula compuesta, lo que resulté en una mala
interaccion interfacial entre los rellenos y la matriz elastica. La deformacion por fractura de
las peliculas compuestas también se incrementd linealmente hasta un 10% en peso de
inclusion de fibras de celulosa. Como revelaron los datos de TGA, la estabilidad térmica de
las peliculas compuestas mejord significativamente debido al efecto de refuerzo de
las fibras de celulosa. La adicion de fibras de celulosa de hasta un 10% en peso también
mejoro la resistencia a la humedad de las peliculas de almidén, y la pelicula compuesta con
menor retencion de agua se obtuvo cuando el contenido de fibra de celulosa del compuesto
fue del 10% en peso. Todos los analisis indican que el 10% en peso de fibras de celulosa es
la concentracion Optima para reforzar las peliculas termoplasticas a base de almidén para

mejores aplicaciones industriales.

Este estudio de Arpitha et al. (2022) el objetivo fue fabricar compuestos de fibras de celulosa

vetiver reforzadas con almidon de maiz (CS) utilizando el método de fundicién en solucion.
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Para el refuerzo de VCF, la alfa (alfa)-celulosa se sintetiz0 a partir de las raices de vetiver y
se convirtié posteriormente en nano celulosa mediante la técnica de molienda de bolas.
Varias composiciones que comprenden 0, 5, 10, 15y 20% (en peso) de esta alfa-celulosa se
insertaron como refuerzo en la matriz CS disponible comercialmente. Las muestras
compuestas fabricadas se sometieron a pruebas de traccion, capacidad de absorcién de agua,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y determinacién del angulo de contacto
para evaluar las propiedades de la pelicula. El andlisis de la cristalinidad y morfologia de la
falla de los compuestos se capturd utilizando las técnicas de difraccién de rayos X y
microscopia electrénica de barrido, respectivamente. Los resultados revelan que la
incorporacion de VCF en el dominio de la matriz CS mejora las propiedades mecanicas de
los biocompuestos. Ademas, la capacidad de absorcion de agua disminuyd y el angulo de
contacto aumentd; prediciendo asi la aplicacion potencial del compuesto como material

ligero de envasado de alimentos.

Gupta et al. (2024) investigo, la influencia de varias potencias de plasma de 80 Wy 120 W
durante 30 min en las caracteristicas mecanicas y superficiales de las fibras de sisal
unidireccionales tratadas con plasma de argon con descarga. El agave sisal es una planta
suculenta que forma rosetas y que se cultiva principalmente por sus fibras, que se extraen de
las hojas. Las fibras de sisal poseen una baja compacidad, ubicuas y respetuosas con el medio
ambiente, aunque suelen presentar problemas como la hidrofilicidad y el rendimiento. Segin
nuestras observaciones, la modificacion del plasma de argdn con descarga proporciono al
compuesto epoxi reforzado con fibra de sisal (SFREC) casi un 50,32% significativamente
mayor de resistencia al cizallamiento interlaminar, un 48,66% significativamente mayor de
resistencia a la flexion, un 48,74% de alargamiento a la rotura y un 30,919%
significativamente mayor de resistencia a la traccién en comparacion con el laminado epoxi
reforzado con fibra de sisal sin tratar. Las caracteristicas morfoldgicas generales de las
fibras de sisal tratadas con plasma de argdn con descarga de brillo frio se compararon con las
fibras de sisal no tratadas mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) y difraccion de rayos X (XRD), revelando una mejora en la estructura de la superficie

de la fibra. En particular, el FTIR revel6 la influencia de la oxidacién de los constituyentes

20



bésicos de la fibra de sisal y/o una reduccién de los grupos fendlicos y secundarios del
alcohol, lo que conduce a la hidrofobicidad después de la modificacion de la superficie.
Ademas, el andlisis XRD revela que la alteracion del Ar del plasma con descarga de
brillo frio aumentd el tamafio y la cristalinidad del cristalito al erradicar algunos elementos
indeseables de la fibra de sisal y reorganizar las zonas cristalinas. Por lo tanto, las fibras
de sisal bien podrian explotarse para aplicaciones industriales después de ser tratadas en la
superficie para lograr el objetivo de fomentar recursos naturales biodegradables

autosuficientes.
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1.2 Planteamiento del problema

La preocupacion creciente por el agotamiento de los recursos no renovables ha suscitado un
interés cada vez mayor en la basqueda de alternativas sostenibles y renovables en diversas
industrias. En este contexto, la cascara de cacahuate, un subproducto abundante de la
industria alimentaria ha recibido atencion debido a su potencial para ser aprovechado en la
fabricacion de biomateriales. Aunque este material lignoceluldsico posee propiedades
valiosas por ser un material fibroso, su aprovechamiento aun no se ha abordado de manera
inmediata en la industria, principalmente debido a la falta de ciertas propiedades fisicas y

mecéanicas, sin embargo, podria ser utilizado como refuerzo en una matriz polimérica.

Uno de los principales desafios en el disefio y obtencidn de este tipo de sistemas, es la falta
de compatibilidad entre el refuerzo y la matriz, especificamente en la adhesion interfacial lo
que provoca propiedades deficientes, y por ende se vuelve necesario someter los

componentes a procesos de modificacion estructural para contrarrestar esta limitante.
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1.3 Justificacion

Actualmente la preocupacion por la sostenibilidad y la reduccion del impacto ambiental
impulsa el desarrollo y estudio de alternativas a los materiales sintéticos derivados del
petrdleo. La cascara de cacahuate, un subproducto agricola abundante y renovable, ofrece
una opcion viable para el desarrollo de biomateriales sostenibles. Por lo tanto, se ha
explorado la posibilidad de emplearlas como refuerzo en una matriz polimérica, esta
estrategia implica combinar las particulas de cascara de cacahuate con una matriz polimérica
como el almiddn, a través de procesos de modificacion para asegurar la correcta de la

adherencia de las particulas de la cascara de cacahuate.

Entre las de técnicas de modificacion verde para la adaptacion o modificacion de la
estructura, se encuentra el plasma frio de radio frecuencia, técnica que permite modificar la
superficie de las particulas de céscara de cacahuate para mejorar su adhesiéon y

compatibilidad con la matriz polimérica de almidon.
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1.4 Objetivo general

Estudiar el efecto del plasma frio sobre las propiedades de la céscara de cacahuate y su

aplicacion en peliculas base almidon ceroso.

1.4.1 Objetivos particulares
e Analizar el efecto de diferentes monémeros (etileno, estireno y
hexametildisiloxano) sobre particulas de cascara de cacahuate.

e Determinar las propiedades morfoestructurales de la cascara de cacahuate

modificadas con plasma frio de radio frecuencia.

e Estudiar la interaccion entre las particulas de cascara de cacahuate modificadas

con las cadenas de amilopectina/amilosa del almidén.

e Evaluar las propiedades estructurales, mecanicas y de barrera de las peliculas de

almidon reforzadas.

1.5 Hipotesis

La modificacion por plasma frio de las particulas de la cascara de cacahuate permite mejorar
la adherencia interfacial con una matriz de almidén, obteniendo asi materiales con

propiedades estructurales y mecénicas incrementadas.
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Capitulo Il. Marco tedrico

2.1Biopolimeros

Los biopolimeros son un tipo de polimeros que son sintetizados por organismos vivos. El
origen del término "biopolimero” se remonta a los términos griegos "bio™ y "polimero”,
que juntos simbolizan el mundo natural y los organismos vivos (Baranwal et al., 2022).
El término "biopolimeros" puede referirse a polimeros naturales, definidos como
cualquier polimero que se encuentre naturalmente en el medio ambiente (como la
celulosa o el almiddn) o polimeros de base bioldgica, producidos artificialmente a partir
de recursos naturales. Son largas cadenas de biomoléculas compuestas por unidades
monomeéricas que se repiten en forma de cadena y unidas entre si por enlaces covalentes.
Algunos ejemplos de biopolimeros son los aminoacidos, azlcares o nucle6tidos como
unidades monomericas, como la quitina, el almidon, la celulosa, los péptidos, las
proteinas, el ADN y el ARN. Los seres vivos pueden producir una variedad alucinante
de polimeros, que se pueden clasificar de la siguiente manera: polisacéaridos como el
almidon, la celulosa y el quitosano; poli aminoécidos y proteinas; Poliésteres organicos
como los &cidos poli (hidroxialcanoicos). Se ha revelado que los biopolimeros son
biocompatibles y biodegradables, lo que los hace utiles en diversas aplicaciones (Singh
etal., 2023).

2.1.1 Caracteristicas
Los biopolimeros se caracterizan por su naturaleza renovables, debido a estos se derivan
de recursos naturales, como las plantas o microorganismos (Thomas et al., 2023), otra
caracteristica es biodegradabilidad, al provenir de fuentes renovales estos también
pueden ser descompuestos naturalmente mediante microorganismos o enzimas (Singh et
al., 2023), ademas de la biodegradabilidad, los biopolimeros ha despertado el interés de
los investigadores debido a su funcionalidad, debido a que poseen una variedad de grupos
funcionales que pueden modificarse quimica como fisicamente para aplicaciones

especificas (Udayakumar et al., 2021), y por lo consiguiente esto lo torna en un material
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versatil y de facil acceso, debido a su origen renovable y abundante, es por ello, que se
posicionan como una alternativa de los polimeros sintéticos (Thomas et al., 2023).

2.1.2 Fuentes

Los biopolimeros representan una categoria de materiales de gran interés para la
investigacion, debido a su naturaleza renovable y en muchos casos por su
biodegradabilidad. Estos pueden obtenerse a partir de una amplia gamay diversas fuentes
naturales, estas incluyen de manera prominete, plantas donde se extraen biopolimeros
como el almidon, la celulosa y la lignina; algas, que proveen polisacaridos como el agar
y el alginato; animales, que proveen colageno Yy acido hialuronico; hongos, que proveen
quitosano y escleroglucano; y diversidad de bacterias que proveen dextranoo y goma
xantana (Figura 1) (Dimri et al., 2023).

PLANTAS RY ALGAS
* Celulosa * Agar
+  Almidén » Alginato
* Goma arabiga » Carragenina
-@
Gt o
Biopolimeros p N
y’/ )
v ANIMALES
\l | *  Quitina
» Colageno
Bacterias * Acido hialurénico
¢ Dextrano HONGO

* Goma xantana
*  Quitosano
* Escleroglucano

Figura 1. Ejemplo de fuentes de obtencidn de los biopolimeros. Modificado de Dimri et al., (2023)
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2.1.3 Métodos de modificacion de biopolimeros

La modificacion de polimeros naturales constituye un campo clave en el desarrollo de
materiales compuestos avanzados, ya que permite optimizar las propiedades de los
biopolimeros para diversas aplicaciones industriales. Los biopolimeros, tales como la
celulosa, el almidon, el quitosano, entre otros. Son especialmente atractivos por su
biodegradabilidad, bajo costo, y sostenibilidad. Sin embargo, presentan limitaciones
significativas, como su alta sensibilidad a la humedad, baja estabilidad térmica y propiedades
mecanicas limitadas. Para superar estas desventajas y expandir su aplicabilidad, se emplean
varios métodos de modificacion que mejoran su rendimiento y funcionalidad en matrices
poliméricas (Mayilswamy et al., 2022).

-Modificacion quimica: Los tratamientos quimicos son fundamentales para alterar la
estructura molecular de los polimeros naturales y asi mejorar propiedades como la resistencia
a la humedad, a los productos quimicos y la durabilidad. Entre los enfoques mas comunes
estan la esterificacion, transesterificacion y graft-polimerizacion, que introducen nuevos
grupos funcionales en las cadenas poliméricas, mejorando la interaccion con las matrices
poliméricas. Otro proceso ampliamente utilizado es el tratamiento con agentes de
acoplamiento, como los silanos, que crean enlaces covalentes entre las fibras y las matrices,
fortaleciendo la adherencia entre ambas fases. Ademas, el tratamiento con hidréxido de sodio
(NaOH) o &cidos sirve para modificar la superficie de las fibras, eliminando impurezas como
la lignina y aumentando su rugosidad superficial, lo que incrementa la adherencia a la matriz
polimérica. Estos métodos son particularmente eficaces para mejorar la integracion de fibras
naturales como el sisal o el cafiamo con matrices termoplasticas o termoestables (Cruz et al.,
2016).

-Modificacion fisica: La modificacion fisica de las fibras naturales implica tratamientos que
alteran su estructura sin cambiar su composicion quimica. Estos tratamientos incluyen la
extrusion y el tratamiento térmico, que aplican altas temperaturas para modificar las
propiedades de las fibras, aumentando su compatibilidad con las matrices poliméricas y

mejorando la flexibilidad y la conformabilidad de las fibras. Otro enfoque es el uso de
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radiacion ultravioleta (UV) y irradiacion de electrones, que permiten modificar la superficie
de las fibras y mejorar la interaccion entre las fibras y la matriz, promoviendo la formacion
de enlaces mas fuertes y aumentando la estabilidad del compuesto resultante. (Tanasa et al.,
2022)

2.2 Plasma frio

El plasma es cominmente denominado “el cuarto estado de la materia”, ya que no se
caracteriza como una sustancia en estado solido, liquido o gas. Su definicion corresponde a
un gas parcialmente ionizado que contiene iones, electrones, varias especies neutras y fotones
en muchos niveles diferentes de excitacion. Sin embargo, algunos investigadores han
desarrollado una definicion mas precisa del plasma, definiéndolo como “un gas cuasi neutro
de particulas cargadas y neutrales caracterizado por un comportamiento colectivo”(Varilla et
al., 2020).

Los plasmas corresponden a un medio quimicamente activo y se crea aplicando energia a un
gas para reorganizar la estructura electronica de sus atomos y moléculas, para producir
especies e iones excitados. Esta energia aplicada puede ser térmica o de alto voltaje o de
radiaciones electromagnéticas (Tendero et al., 2022). Los plasmas dependiendo de la forma
en que sean activados y de la potencia de trabajo, se pueden clasificar como plasmas en
equilibrio y en desequilibrio de acuerdo con la temperatura relativa de sus electrones, iones
y especies neutras (Laroque et al., 2022).

Los plasmas en equilibrio se conocen como térmicos o “calientes”, ya que las temperaturas
de las especies neutras, los iones y los electrones presentan aproximadamente del mismo
orden manteniendo un equilibrio térmico. Los plasmas en desequilibrio se conocen como
plasmas no térmicos o “frios”, ya que las temperaturas de las diferentes particulas varian
entre si. Los plasmas frios son gases ionizados, que pueden generarse a presiones bajas y
atmosféricas. Por lo general, se excitan y mantienen eléctricamente aplicando energia de
radiofrecuencia (RF), energia de microondas (MW), corriente alterna (CA) y corriente
continua (CC) (Laroque et al., 2022).
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Figura 2. Sistema de plasma frio de radiofrecuencia. Adaptado de Garcia-Padilla et al., 2024.

2.2.1 Mecanismos de activacion del plasma frio
La interaccion entre el plasma y una superficie puede clasificarse en dos categorias
principales. La primera ocurre cuando el plasma se produce a partir de gases que no
polimerizan, como N2, Oz, Ar, aire o0 NHs. En este caso, los efectos principales incluyen la
limpieza, el grabado, la reticulacion o la generacion de nuevos grupos funcionales y radicales
en la superficie, esto se debe a la accién de las particulas reactivas del plasma, que
incrementan la hidrofilicidad de la superficie gracias a la incorporacion de estos nuevos
grupos funcionales o radicales. Por otro lado, cuando los gases del plasma son monomeros
polimerizables o precursores (como fluorocarbonos, hidrocarburos, compuestos con silicio,
etileno o acetileno), estos se transforman en fragmentos reactivos debido al plasma. Al
recombinarse, forman un recubrimiento nanométrico hidrofobico que se deposita sobre la

superficie en un unico paso, sin requerir procesos adicionales (Klébert et al., 2022).
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-Deposito: El plasma se ha utilizado durante mucho tiempo en industrias como la metalurgia
y la produccion de microchips, semiconductores y plasticos médicos, entre otras. Durante la
fabricacion, la contaminacion organica se deposita sobre las superficies en capas de unos
pocos nandmetros de espesor. Esta puede dificultar la union o el procesamiento posterior y
se elimina facilmente con plasma frio. Sin embargo, incluso si el objetivo no es limpiar la
superficie, este proceso de limpieza siempre se realiza durante el tratamiento con plasma
(Dimitrakellis et al., 2018).

-Erosion: El grabado plasma busca incrementar la rugosidad superficial mediante la
remocion selectiva de material de las capas externas, generando como resultado, compuestos
volatiles o moléculas de bajo peso molecular que son eliminados de la superficie. Este
proceso, de naturaleza no equilibrada, es ampliamente utilizado en el campo de la
microelectronica. Aungue estos tratamientos muestran eficacia prolongada, los grupos
funcionales creados suelen ser transitorios, observandose con frecuencia una restauracion
parcial o total de la hidrofobicidad. Este fendmeno podria atribuirse a la reorientacion
termodinamica de los grupos polares, que migran desde la superficie hacia el interior del
material. Por esta razdn, el plasma acttia Gnicamente como etapa inicial, siendo necesario un
posterior injerto quimico para lograr modificaciones superficiales permanentes. Cabe
destacar que la activacion por plasma permite iniciar reacciones de injerto sin necesidad de

catalizadores o disolventes adicionales (Bormashenko et al., 2013).

-Entrecruzamiento: Cuando el plasma se genera mediante gases nobles, produce radicales
activos en la superficie al romper los enlaces C-H. La recombinacion de estos radicales
conduce a la formacion de dobles enlaces o la reticulacion de las cadenas moleculares. Los
radicales y los dobles enlaces desempefian un papel importante en el anclaje de las moléculas
para su injerto. La reticulacion a veces es simplemente una reaccion secundaria no deseada,
pero hay casos en los que el objetivo es especificamente crear una superficie reticulada
(Bertoti et al., 2007).

Funcionalizacion: Las descargas no térmicas a baja presion se suelen aplicar para la

funcionalizacién de superficies de polimeros. El aire, el Oz el N2 0 NHs pueden generar
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grupos funcionales que contienen O, N, Hy F (C=0, -COOH, —OH, —-NH: , etc.) en la
superficie. Los grupos resultantes pueden producir propiedades hidrofébicas o hidrofilicas,
0 promover la union posterior de moléculas para establecer las propiedades deseadas (Alanis
etal., 2019).

o
Deposito

Entre cruzamiento Funcionalizacion

Figura 3. Mecanismo de accién del plasma frio. Adaptado de Klébert et al (2022)

2.3 Almidén
El almiddn es el segundo biopolimero méas abundante de la naturaleza después de la celulosa.
Este se encuentra presente en la mayoria de los alimentos que ingerimos diariamente, entre
los que se incluyen los cereales (maiz, arroz y trigo), tubérculos (papa y camote), legumbres
(frijoles y guisantes), y raices, tales como la yuca. Dada su biodegradabilidad, abundancia y
propiedades formadoras de pelicula, resulta en una materia prima interesante para la
elaboracion de materiales bio basados, cuyas propiedades se encuentran determinadas por la

composicion quimica y estructural del almidon (Molina et al., 2019).
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Figura 4. Granulos de almidon vista desde un zoom de 1500x en su forma nativa tomado de
Szymanowska-Powalowska et al. (2012)

En su estado nativo, el almidén estd compuesto por dos polisacaridos principales: amilosa y
amilopectina. La amilosa es una cadena lineal de moléculas de glucosa unidas por enlaces
a(l<—4), mientras que la amilopectina presenta una estructura ramificada con enlaces
a(1+6). Esta composicion determina las propiedades fisicoquimicas del almidon, como su
capacidad de gelatinizacion, retrogradacion y formacién de pelicula. Por ejemplo, los
almidones con alto contenido de amilosa tienden a formar peliculas més rigidas y menos
permeables al agua, mientras que aquellos con mayor proporcion de amilopectina producen

materiales mas flexibles y elasticos (Molina et al., 2019).

2.3.1 Estructura del almidén
El almidon se presenta en forma de granulos y esta constituido por dos polisacaridos
principales: la amilosa y la amilopectina. Estos componentes son responsables de sus
propiedades funcionales y caracteristicas, las cuales pueden variar segun la fuente botanica.
Segun el contenido de amilosa, el almidon se clasifica como ceroso, con menos del 10% de

amilosa; almidon normal, con un rango de amilosa entre el 18 y el 20%; y almidon alto en
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amilosa, con proporciones que oscilan entre el 45y el 85% de amilosa. Ademas, el almidén
contiene pequefias cantidades de compuestos secundarios como proteinas, lipidos,
fosfolipidos y cenizas, cuya proporcién varia dependiendo tanto de la fuente botanica como

del método de extraccion y purificacion empleado(Kou et al., 2022).
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Figura 5. Estructura de la amilopectina

La amilopectina es un polisacarido complejo y altamente ramificado compuesto por cadenas
cortas de glucosa unidas por enlaces a (1—4) y ramificaciones conectadas mediante enlaces
a(l<—6). Este compuesto tiene un peso molecular elevado y forma estructuras
tridimensionales conocidas como racimos, las cuales estan constituidas por dobles hélices
que se entrelazan y estabilizan mutuamente. Estas configuraciones estructurales son
fundamentales para las propiedades fisicas y funcionales del almidén, como su capacidad de
gelatinizacion y retrogradacion.

Dentro de los granulos de almiddn, las cadenas de amilopectina se agrupan y se organizan en
diferentes niveles jerarquicos de complejidad. Estas cadenas se clasifican segun su longitud,
que puede variar desde unos pocos residuos de glucosa hasta cadenas mas extensas, y también
en funcién de su localizacion especifica dentro de los granulos. Por ejemplo, las cadenas
cortas suelen encontrarse en las regiones externas, mientras que las cadenas mas largas
contribuyen a la estructura interna del granulo. Esta organizacion espacial desempefia un
papel clave en las propiedades de los granulos de almidon y en su comportamiento durante
procesos como el calentamiento, la hidrdlisis enzimatica y la interaccion con otros

compuestos(Cruz-Tirado et al., 2019).

33

0 0 0

OH



CH,OH ™ CH,OH T CH,OH
o 0
@ 0 @

OH L OH _In OH

Amilosa

Figura 6. Estructura de la amilosa.

La amilosa es un polisacarido lineal formado por unidades repetitivas de glucosa, con
cadenas que contienen entre 200 y 700 moléculas de este mondémero. Estas unidades estan
enlazadas mediante enlaces glucosidicos a-1,4-D-glucopiranosa, lo que le confiere una
estructura principalmente lineal. Sin embargo, también presenta algunas ramificaciones
menores formadas por enlaces a-1,6, aunque estas son escasas en comparacion con la
estructura general. Este polisacdrido tiene un peso molecular que varia entre 1105y 1x10¢
g/mol, dependiendo de la fuente boténica y las condiciones de extraccién, y un grado de
polimerizacion (DPn) que fluctta entre 324 y 4920.

Dentro de los granulos de almidon, la amilosa desempefia un papel crucial, ya que es
responsable de las regiones amorfas que contribuyen a las propiedades mecéanicas y
funcionales del almidon. Estas regiones son esenciales para determinar como el almidon se
comporta durante procesos como la gelatinizacion y la retrogradacion. La proporcion de
amilosa en el almidon también influye en su capacidad para formar pastas y geles (Barison
et al., 2022).

2.3.2 Cristalinidad del almiddn
El almidon se almacena en forma de granulos semi cristalinos discretos con un tamafio de 1
a 100 um, y consta de dos componentes principales: amilosa principalmente lineal y
amilopectina altamente ramificada (Blazek et al., 2011). Las cadenas de rama de la
amilopectina forman dobles hélices y las dobles hélices se organizan en paralelo para formar
cristalinidad de tipo Ay B (Pérez et al., 2010). La cristalinidad de tipo A y B esta formada

por las cadenas de ramas cortas de amilopectina con puntos de ramificacion cerrados y las
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cadenas de ramas largas de amilopectina con puntos de ramificacion distantes,

respectivamente.

La técnica para poder medir la cristalinidad es la difraccion de rayos X (XDR), dependiendo
de los patrones que muestres los almidones es como se clasifican, en tipo A, B o C. Los
almidones de tipo A y B solo tienen cristalinidad de tipo A 'y B, respectivamente. En el patron
XRD, el almiddn de tipo A tiene dos picos de difraccion fuertes a aproximadamente 15 °y
23 ° 20 y un doblete a alrededor de 17 °y 18 © 20, y el almidon de tipo B tiene un pico de
difraccion mas fuerte alrededor de 17 © 26, algunos picos pequefios alrededor de 15 °, 22 °y
24 ° 20, y un pico caracteristico alrededor de 5.6 ° 20. Sin embargo, el almidon de tipo C

tiene cristalinidad de tipo Ay B.

De acuerdo con la proporcion de polimorfos de tipo A y B, el almiddn de tipo C se puede
dividir en tres tipos: Cun-tipo (més cercano al tipo A), Cc-type (tipo C tipico) y Cg-type (mas
cercano al tipo B). Patron XRD de CcEl almidon de tipo -da singlete a unos 17° y 23° 26, y
algunos picos pequefios alrededor de 5,6° y 15° 26, el de Cun- y CgLos almidones de tipo C
son similares a los de Cc-, pero hay un pico en el hombro a unos 18° 20 y un singlete fuerte
a23° 20 para Cun-tipo almidon, y dos picos de hombro a aproximadamente 22° y 24° 26 para
Cg (Correia et al., 2012, Hanashiro et al., 2004) Los almidones de tipo A se encuentran
principalmente en los cultivos de cereales, los almidones de tipo B en los tubérculos de las
plantas y algunas semillas de cereales con alto contenido de amilosa, y los almidones de tipo

C en las semillas de leguminosas y algunos rizomas (Li et al., 2011; He et al., 2017).
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Figura 7. Técnicas acordes la escala estructural del almidén. Adaptado de Blazek et al. (2011).

2.3.3 Aplicaciones en la industria
El almidon industrial se utiliza en la fabricacién de papel como agente de encolado y
aglutinante. El encolado consiste en la incorporacion de materiales al papel que actian como
relleno protector o barniz, modificando asi sus propiedades de absorcion y desgaste (Han et
al., 2021). Un agente de encolado reduce la absorcion de liquidos del papel seco al restringir
la capilaridad de las fibras, logrando superficies de impresion mas uniformes, econémicas y
precisas. Ademas, el encolado afecta la abrasividad, la capacidad de arrugado, el acabado, la
suavidad y la resistencia de la union superficial, ademéas de disminuir la porosidad y la
formacion de pelusas. Sin embargo, el uso del almidén nativo en la fabricacion de papel esta
limitado por su insolubilidad en la mayoria de los disolventes a temperatura ambiente, su
inestabilidad a los cambios de pH, temperatura y fuerzas de cizallamiento, y sus deficientes

propiedades de barrera contra el agua (Dufresne et al., 2010). Los almidones modificados se
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utilizan en soluciones de encolado superficial para proporcionar un acabado suave al papel,

a la vez que aportan repelencia al agua y resistencia.

En textiles, el encolado es el proceso de aplicar una capa adhesiva protectora sobre la
superficie del hilo para reducir la rotura durante el proceso de tejido, fortaleciéndolo y
haciéndolo mas resistente a la abrasion contra diversas piezas de la maquina (Shen et al.,
2021). La adhesion desempefia un papel crucial en el aumento de la resistencia al unir las
fibras, reducir la cantidad de pelos adhiriéndolos al cuerpo del hilo y fortalecer la union entre
el cuerpo del hilo y la pelicula de almidon. Sin embargo, la fragilidad del almidén nativo
resulta en propiedades de adhesién deficientes (Li, Xu, et al., 2018). Desafortunadamente,
los biopolimeros generalmente muestran propiedades inferiores en comparacion con los
polimeros sintéticos; se emplean métodos de modificacion como mezcla, plastificacion,
incorporacion de rellenos y refuerzos para mejorar sus propiedades, generando asi un

material compuesto (Sanyang et al., 2016).

2.4 Materiales compuestos
Un material compuesto es una mezcla heterogénea de dos o méas fases homogéneas que se
han unido entre si, y el material compuesto en si mismo puede considerarse como "un
material homogéneo". Los diferentes tipos de materiales (por lo tanto, diferentes fases) en un
compuesto se pueden distinguir facilmente por la interfaz entre fases. EI material que forma
la fase principal y continua (> 50% en volumen, generalmente con una resistencia y rigidez
relativamente bajas) en el compuesto se denomina "material de matriz" y el material existente
como una fase menor discontinua, dispersa (< 50% en volumen, generalmente exhibiendo
una resistencia y rigidez relativamente altas) en el compuesto se denomina "mejora”. Los
materiales compuestos pueden poseer una combinacién de propiedades de cada uno de los
materiales constituyentes (es decir, metales, cerdmicas y polimeros) o crear nuevas
propiedades y, por lo tanto, exhibir propiedades superiores o unicas, generalmente como
materiales ligeros pero fuertes y rigidos. Las propiedades de los materiales compuestos se
pueden controlar cambiando la proporcién de los materiales constituyentes, sus

caracteristicas y la interfaz (Wang, et al., 2019).
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Por ejemplo, varios materiales naturales son compuestos, por ejemplo, la madera es un
compuesto de fibras de celulosa y lignina, el hueso esta hecho de hidroxiapatita y una mezcla
de colageno. En la era moderna de la nanotecnologia, los materiales compuestos hechos de
nanotubos de carbono y nanoparticulas han atraido mucha atenciéon debido a su amplia
variedad de aplicaciones que van desde sensores hasta células solares. La principal ventaja
de los materiales compuestos es la flexibilidad del disefio, al elegir una combinacion
adecuada de materiales constituyentes, se puede obtener un nuevo material para una

aplicacion en particular (Chinta, et.al.,2017).

Otro ejemplo de un material compuesto es la de almidon termo plastificado reforzado
mediante fibras ya sean sintéticas o naturales para mejorar sus propiedades. Este refuerzo
ayuda al almiddn a superar las limitaciones relacionadas con la baja resistencia a la traccion,
la deformacidn severay la alta higroscopicidad (Pérez-Pacheco et al., 2016). Se han probado
diferentes tipos de fibras derivadas de residuos lignoceluldsicos como agentes de refuerzo
para el almidon, algunos de los cuales se muestran en la Tabla 2. Las fibras naturales son una
alternativa atractiva para reforzar matrices de compuestos poliméricos debido a
caracteristicas como baja densidad especifica, bajo costo, alta resistencia y sostenibilidad
(Jayarathna et al., 2022).

Fibra/Filamento

Reforzamiento Matriz Compuesto

Figura 8. Composicion de un material compuesto. Adaptado de Ahmad. H et.al. (2023)

2.4.1 Tipos de refuerzos
En la tabla 1, se presenta un listado de los diversos tipos de refuerzos utilizados para

mejorar la adherencia de las fibras a una matriz polimérica, fundamentales en la

38



fabricacion de materiales compuestos. Estos refuerzos se clasifican en funcion de su
naturaleza y el método utilizado para mejorar la interaccién interfacial entre la fibra y la

matriz.

Tabla 1. Tipos de refuerzos (fibras)

Propiedades

Tipo de refuerzo Ejemplos ] Aplicaciones  Referencias
mejoradas
Lino, cafiamo, _ ) Empaques
) Resistencia a la ) )
_ yute, sisal, coco, . ] biodegradables, (Khalid et
Fibras naturales o traccion, modulo de )
bambd, cascara de o piezas automotrices,  al., 2021)
elasticidad o
cacahuate recubrimientos
Nano celulosa, Propiedades ]
o Materiales de alto
nanotubos de mecanicas, o
_ o rendimiento, (Lee et al.,
Nanomateriales carbono, grafeno, térmicas,
] . empaques, 2014)
nanoparticulas de  conductividad o
- o o electronica
silice eléctrica y térmica
Carbonato de o . Implantes 6seos,
) Rigidez, estabilidad . _
Refuerzos calcio, o ) _ bioplasticos, (Gapsari et
_ ) o térmica, resistencia .
minerales hidroxiapatita, construccién al., 2025)
- _ al desgaste )
silicatos (arcillas) sostenible
Bagazo de cafia, )
] Propiedades Compuestos 3
Subproductos  céscara de arroz, o ) ) (Hajiha et
) mecanicas,  sostenibles, aislantes
agricolas polvo de madera, ) _ o al., 2015)
resistencia al fuego térmicos

lignina
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Poliacida (PLA), Flexibilidad Envases

Fibras sintéticas ) _ ) ) (Shahdan et
_ policaprolactona resistencia al biodegradables,
biodegradables ) o al., 2023)
(PLC) impacto protesis médicas
Fibras naturales Resistencia Biocompuestos )
Refuerzos _ o (Lakshmaiya
o combinadas con mecanicay avanzados,
hibridos ) - et al., 2025)
nanoparticulas elasticidad estructuras

2.4.2 Fibras naturales
Las fibras naturales son materiales obtenidos de fuentes vegetales, animales o minerales que
tienen una estructura quimica y mecanica unica que las hace tiles en diversas aplicaciones,
como refuerzo en materiales compuestos. Se clasifican principalmente en tres grupos: las
fibras basadas en celulosa (de origen vegetal), las fibras proteicas (de origen animal) y las
fibras minerales (como el asbesto). Cada tipo de fibra tiene propiedades especificas, lo que
determina su uso en diferentes industrias, incluyendo la construccion, la automocion y la

fabricacion de materiales biodegradables o compuestos (Thapliyal et al., 2023).

Las fibras vegetales son las mas comunes, e incluyen especies como el algodén, el lino, el
cafiamo, el jute, el sisal y la fibra de coco. Estas fibras estdn compuestas principalmente por
celulosa, hemicelulosa y lignina (Figura 7), con la celulosa siendo el componente mas fuerte.
La proporcion de estos componentes varia segun la planta, y su distribucién en las paredes
celulares influye en las propiedades fisicas de la fibra, como la resistencia y la flexibilidad.
Por ejemplo, las fibras bastas como el cafiamo y el lino tienen un alto contenido de celulosa
y un bajo contenido de lignina, lo que las hace mas fuertes y adecuadas para aplicaciones que
requieren durabilidad (Thapliyal et al., 2023).
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Celulosa

Figura 9. Estructura general de las fibras

Las fibras proteicas, como la lana, la seda y el mohair, estan compuestas principalmente por
proteinas, lo que les otorga propiedades como la elasticidad y la absorcién de humedad. Sin
embargo, son menos utilizadas en los compuestos debido a su mayor costo y menor
resistencia a la degradacion. Las fibras minerales, como el asbesto, también se clasifican en

este grupo, aungue su uso ha disminuido debido a preocupaciones de salud.

2.4.3 Matriz biopolimérica con fibras
La matriz biopolimérica es un material compuesto por dos 0 mas materiales constituyentes
distintos (uno de ellos de origen natural) que se combinan para producir un nuevo material
con un rendimiento mejorado sobre los materiales constituyentes individuales. Los
materiales constituyentes son la matriz y el componente de refuerzo. EI componente de
refuerzo es el principal elemento portador de carga, que puede ser en forma de fibras,
particulas y escamas, la matriz biopolimérica sirve para unir los componentes de refuerzo y
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proporcionar un mejor soporte mecanico. El biopolimero es reforzado con fibra natural, la
cual otorga mayor resistencia al biopolimero (Rudin et.al., 2013), por lo que son comUnmente
afiadidas para mejorar las propiedades mecanicas de los materiales. Este tipo de refuerzo es
especialmente relevante en la fabricacion de materiales sostenibles, dado que las fibras
naturales son biodegradables, lo que las convierte en una alternativa mas ecologica frente a
los materiales sintéticos. Ademas, su procesamiento consume menos energia que la
produccién de fibras sintéticas, lo que las hace aln mas atractivas desde el punto de vista

medioambiental (Ramamoorthy et al., 2015).

2.5 Fuentes no convencionales

Las fuentes no convencionales son aquellos recursos naturales o subproductos de procesos
que, aunque actualmente no son comunmente utilizados o comercializados. Sin embargo, ain
poseen propiedades aprovechables. Un ejemplo de ello son las fibras obtenidas de varias
fuentes tienen diferentes caracteristicas y pueden ofrecer beneficios Unicos. Las fibras de
hojas como el sisal, la pifia y el platano son particularmente fuertes y tienen un mejor
rendimiento, de igual manera las fibras de coco se obtienen del exterior y la cascara de la
fruta, las fibras de semillas, por el contrario, se producen a partir de las capsulas o el maiz de
plantas como el algodén (Elfaleh et al., 2023).Las fibras de tallo se obtienen de plantas como
la cafa de azUcar, el maiz, el trigo, el arroz y la paja de cebada, que son gruesas, resistentes
y de baja densidad. Las fibras de pastos altos como el pasto elefante y el bambu también
ofrecen propiedades Unicas. Debido a su riqueza en celulosa, hemicelulosa y lignina estos
materiales pueden ser considerados para el reforzamiento a una matriz biopolimérica
(Kazemi et al., 2022).
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2.5.1 Desechos agroindustriales
Los residuos agricolas y agroindustriales son ejemplos de residuos agricolas. Los residuos de
tierras y los residuos de procesos son dos tipos de residuos agricolas; Los primeros se
producen a partir de trabajos de cosecha, algunos ejemplos son tallos, tallos, hojas y vainas
de semillas, mientras que los residuos del proceso son subproductos del procesamiento de
cultivos, y estos incluyen cascaras, semillas, raices, bagazo, melaza, entre otros. Por otro
lado, los residuos agroindustriales también incluyen los residuos industriales, que son
subproductos de las industrias alimentarias, como la cdscara de papa, la cascara de naranja,
la torta de aceite de coco, la torta de aceite de soja, cascara de cacahuate entre otros. Por lo
tanto, las industrias agricolas liberan grandes cantidades de desechos, lo que representa una
preocupacion ambiental debido a su composicién quimica organica. Sin embargo, los
desechos agroindustriales pueden revalorizarse mediante la produccion de productos con

valor agregado y asi darle un segundo a estos residuos (Eduardo et al., 2022).

2.5.2 Cascara de cacahuate
El consumo de cacahuate en México es de alrededor de 160,000 toneladas anualmente:
145,000 toneladas se destinan al consumo humano; 6,000 toneladas, al procesamiento
industrial; 8,000 toneladas, a otros usos y 1,000 toneladas, a semilla para siembra. Lo que
esto significa que el 20 a 30% de las toneladas pertenecen a la cascara de cacahuate (El
Cacahuate, n.d.). La cascara de cacahuate, un subproducto de la industria agricola destaca
por sus propiedades quimicas y fisicas que permiten su uso como refuerzo en materiales
poliméricos, convirtiéndola en una opcion sostenible y funcional en la fabricaciéon de
compuestos avanzados. Este residuo, rico en lignina, celulosa y hemicelulosa, posee una
estructura rigida que mejora las propiedades mecanicas de los polimeros al integrarse como
refuerzo. Estas propiedades incluyen un aumento en la resistencia a la traccion y flexion, asi

como una mayor estabilidad dimensional de los materiales compuestos.

Cuando se incorpora a matrices poliméricas biodegradables, la cascara de cacahuate ofrece
beneficios significativos en términos de sostenibilidad, ya que reemplaza parcialmente
materiales sintéticos derivados del petroleo. Esto es particularmente relevante en industrias

como la automotriz, la construccion y la fabricacién de mobiliario, donde la demanda de
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materiales ecoldgicos y de alto rendimiento estd en aumento. Ademas, su baja densidad
contribuye a reducir el peso de los productos finales sin comprometer su desempefio

mecanico, haciendo que sean mas ligeros y faciles de manejar (Zaaba et.al., 2019).

La preparacion de la cascara de cacahuate para su uso en polimeros incluye procesos como
molienda, tratamientos quimicos o térmicos que mejoran su compatibilidad con las matrices
poliméricas, lo que resulta en una distribucion homogeénea dentro del material compuesto.
Esto permite maximizar su capacidad para reforzar los polimeros y extender su vida util.
Debido a ser un material lignocelulésico, esta compuesto por un 44.36% de celulosa, 18.76%
de hemicelulosa, 25.67% de lignina, 9.2% de humedad y 2.01% de cenizas (Espinoza Bazurto
et al., 2017), y su composicion elemental encontramos; 46.05% de carbono, 46.82% de
oxigeno, 5.76% de hidrogeno y 1.37% de nitrogeno, elementos caracteristicos de materiales

organicos (Paczkowski et al., 2021) .
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Capitulo lll. Metodologia

3.1 Fases metodoldgicas

La metodologia empleada en el presente estudio se estructurd en dos etapas, como se ilustra

en la Figura 10. A continuacion, se detalla de manera exhaustiva cada una de las fases

descritas.

Obtencion y Caracterizacion estructural Solubilidad en Microscopia Electronica de Barrido,
Fase | modificacion fisica de la de la cascara de cacahuate iR Espectroscopia de Rayos X
cascara de cacahuate nativa y modificada \ g . Dispersos en Energia (SEM-EDX)
& — ( , "
Andlisis Espectroscopia Infrarroja
termogravimétrico por Transformada de
L (TGA) y L Fourier (FTIR)
(" Elboraciénde ) (" Caracterizacién estructural, ) - N 7 -
peliculas de base fisica y mecdnica de las Microscopia Electrénica
Fase 2 almidén ceroso/cascara peliculas de almidon - Microscopia 6ptica P:
; . de Barrido (SEM)
de cacahuate nativa y ceroso/cdscara de cacahuate | | J L )
\_ modificada Yy, \_ _ nativa y modificada ~ /
f I - ) 1 ( Andlisis Y ( Espectroscopia Infrarroja )
L Permeabilidad al vapor i N
Isotermas de sorcién €] i Angulo de contacto |7 termogravimétrico <] por Transformada de

L AN J J L (TGA) ) L Fourier (FTIR) J

a i N 4 B
Porcentaje de solubilidad Analisis Dindmico Propiedades Mecanicas
en agua Mecanico (DMA) P :
\ w o
Figura 10. Fases metodoldgicas. Fuente: propia.
3.2 Materiales

El almidon de maiz con una proporcion de amilopectina/amilosa de 99:1. La cascara de

cacahuate fue obtenida de un mercado local de la ciudad de Saltillo, Coahuila. EI glicerol
G7757, el hexametildisiloxano (HMDSO) 205389(>98%) y el estireno con >99.9% de pureza
fueron comprados a Sigma-Aldrich, Saint Louis, MO, E.E.U.U. El gas etileno, con >99.9%

de pureza, fue suministrado por Grupo Infra (Saltillo, México).
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3.3 Molienda de la cascara de cacahuate

Se pesaron 2 gramos de la cascara de cacahuate se introdujeron a la camara de molienda, se
~ . . 1 - 7 p
afiadieron 41 balines de acero de " de pulgada. Posteriormente, se cerr0 la camara de

molienda, el proceso se realiz6 durante 1 hora a 36,000 rpm para obtener un polvo lo fino de
la cascara de cacahuate, el proceso se repitio hasta obtener aproximadamente 45 gramos de
la cascara de cacahuate. Terminado el proceso de molienda, se abrid la camara de molienda
para recuperar los 41 balines de acero y asi recuperar la cascara de cacahuate molida, la cual
se tamizo usando un tamafio de malla de 100, obteniendo un tamafio de medio de particula
de 150 pum.

3.4 Modificacion de las particulas de cascara de cacahuate
Las particulas de cascara de cacahuate nativo (PF) se colocaron en un reactor cilindrico de
vidrio rotatorio (0.5L), acoplado con una bomba de vacio y un generador de radiofrecuencia
(RF) operado a 13.56 MHz. Se generd una baja presion (0.45 mbar) dentro del reactor y se
inyectd un flujo constante (0.35 sccm) de 3 diferentes monémeros (Etileno, Estireno y
Hexametildisiloxano). Para lograr una modificacién homogeénea de las especies de plasma
de etileno, estireno y hexametildisiloxano (HMSDO) en las particulas de la céascara de
cacahuate, se mantuvieron en constante movimiento a 15 rpm durante todo el tratamiento de
plasma frio de radio frecuencia, el tiempo de residencia de 40 minutos, a una potencia de
entrada de 80 W. Las muestras modificadas por plasma de etileno, estireno y HMDSO se

etiquetaron como PFE, PFS y PFH, respectivamente.

3.5 Preparacion de las peliculas base almidon/cascara de cacahuate
La figura 11 presenta el proceso de elaboracion de peliculas, donde las soluciones formadoras
de peliculas (WS) se prepararon a base de almidon (4 g), glicerol (1.2 g), cascara de cacahuate
nativo (1.2 g) (WSPF), etileno (WSPFE), estireno (WSPFS) y hexametildisiloxano (WSPFH)
en 100 mL de agua destilada. Posteriormente en un vaso de precipitado se agregaron 70 mL
de agua destilada, se afiadieron los 4 g de almidén y 1.2 g de glicerol, la solucién se calento
en una parrilla a 40 °C con una agitacion constate de 80 rpm durante 10 min, con los 30 mL

de agua destilada sobrante se utiliz6 para la cascara de cacahuate y se afiadieron los 1.2 g y
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se replico el proceso de la solucion del almidon. Una vez que ambas soluciones alcanzaron
la misma temperatura y el mismo tiempo de calentamiento, se vierte la solucion de cascara
de cacahuate en la solucion de almiddn para que homogenizar ambas soluciones, una vez
teniendo homogenizada las soluciones. Se elevo la temperatura a 90 °C durante 10 minutos
a 90 rpm, esto con el fin de lograr la gelatinizacion del almidon y una buena homogenizacion.
Posteriormente, se retira la solucion de la parrilla y se procede a verter la solucion en un
acrilico de 20x20 cm para secarla por medio del método de casting. El casting se lleva a una
estufa marca Blinder ED115UL a una temperatura de 60°C durante 24 h. Para concluir la
elaboracion de las peliculas de almidon/particulas de cascara de cacahuate, las peliculas ya
secas se desprendieron del casting, se almacenaron y etiquetaron para posteriormente realizar

las pruebas de caracterizacion correspondientes.

Polvo de céascara de
cacahuate

Molino de bolas

v

Polvo de céscara de
cacahuate

N~
Modificacién del =
polvo de cascara de
cacahuate por
plasma frio de
radiofrecuencia

Figura 11. Esquema de la metodologia para la obtencién de las particulas de cascara de
cacahuate y peliculas de almiddn/cascara de cacahuate. Fuente: propia.
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3.6 Solubilidad en agua

Para la evaluacion de la solubilidad de los polvos, se pes6 1 g de polvo de céscara de
cacahuate y se depositd en un recipiente de laboratorio, al cual se afiadieron 5 mL de agua
destilada. Posteriormente, se sellé el recipiente herméticamente y se agitdé manualmente
durante 30 segundos para asegurar una mezcla homogénea. Una vez completada la agitacion,
el recipiente se coloco sobre la superficie de trabajo del laboratorio para evaluar visualmente
el grado de disolucion del material particulado en el medio liquido. Este procedimiento fue
replicado para los cuatro tipos de polvo: céscara nativa (PF), cascara modificada con etileno
(PFE), cascara modificada con estireno (PFS) y cascara modificada con hexametildisiloxano
(PFH).

3.7 Microscopia Optica
La distribucion de las particulas de la cascara de cacahuate en las peliculas se examind con
un microscopio digital (Keyence VHX-500, Japon) a 30 y 200 aumentos. Las imagenes se

capturaron con una camara digital CMOS.

3.8 Microscopia electronica de barrido (SEM)
El analisis de la morfologia de los polvos de céascara de cacahuate fue llevado a cabo en un
microscopio electrénico de barrido (SEM) JEOL JCM6000 operado a 15 kV y con un
aumento de 5000x. Los polvos se colocaron en un porta muestras y se fijaron empleando
cinta de carbono de doble cara para obtener iméagenes de la superficie de los polvos.

3.9 Espectroscopia Infrarroja por Transforma de Fourier (FTIR)

Se realizd un andlisis de infrarrojos por transformada de Fourier en los polvos de cascara de
cacahuate y en las peliculas de almidén/céascara de cacahuate utilizando el equipo en modo
transmitancia con el objetivo de comprender las interacciones entre los grupos funcionales
de la cascara de cacahuate. Se empled un espectrémetro para generar espectros con una
resolucion de 1 cm™ en un rango de barrido de 4000 a 500 cm™. Los espectros se corrigieron

segun la linea base y se deconvolucionaron utilizando funciones gaussianas para la
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estimacion de las proporciones 1047/1022 y 995/1022 para verificar el orden helicoidal del

almidon.
3.10 Anélisis Termogravimétrico (TGA)

Para realizar la termogravimetria de las muestras de cascara de cacahuate (polvo) y peliculas
de almiddn/céscara de cacahuate se empled un analizador TGA Q5000, proveniente de TA
Instruments, E. U. A. Los polvos ingresaron al equipo con un peso aproximado de 8 a 10 mg,
donde se calentaron en un rango de temperaturas de 50-550 °C a una tasa de calentamiento
de 10 °C/min mientras estos eran expuestos a un flujo de nitrégeno de 50 ml/min. Se
determind la pérdida de peso (P. P.) a partir del célculo de la diferencia de peso en los rangos
de temperatura 50-100 °C (P. P. 1), 100-250 °C (P. P. 2) y 250-400 °C (P. P. 3) mediante el

uso del software TA Instruments Universal Analysis 2000.

3.11 Angulo de contacto al agua

Para las mediciones de humectabilidad, se depositaron gotas de agua de 5 pL. de volumen
sobre peliculas utilizando una micro jeringa (10 pL). Las mediciones del angulo de contacto
se realizaron con un goniémetro (Ram'e-Hart modelo 100-0, Succasunna, NJ, EE. UU.). La
evolucion del angulo de contacto se registr0 manualmente cada 60 s durante 5 min. La
evolucion de la forma de la gota de agua se midid entre la linea base de la gota y la tangente
en el limite de la gota. Para evaluar la reproducibilidad, las mediciones se realizaron por
triplicado.

3.12 Permeabilidad al vapor de agua
La permeabilidad al vapor de agua de peliculas de almidon tratadas y sin tratar se evaluo
segun el procedimiento ASTM E96-00. Las peliculas se colocaron entre juntas de silicona,
encerradas en una celda de vidrio de permeacion de 50 mm de altura y 40 mm de diametro,
que contenia agua destilada. El area de transferencia expuesta fue de 0,0013 m2
Posteriormente, la celda cubierta se colocd en una camara con temperatura controlada (30
°C) que contenia una placa de balanza y gel de silice. La permeabilidad se determind
mediante la ecuacion xxx, registrando los cambios de peso cada 1 min durante 6 h en una

balanza analitica con una precision de hasta 0,0001 g.
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Permeancia = Q/AAP = g/m? s Pa

Donde Q es la pérdida de peso de la célula por unidad de tiempo (g-dia™), A es el area de
transferencia (m?), t se refiere al tiempo (dias) y AP es el gradiente de presion de vapor de

agua (4245 Pa) generado por el agua y la silice a la temperatura probada.

3.13 Isotermas de sorcion
Las isotermas de adsorcion de peliculas de almiddn tratadas y sin tratar se determinaron
segun el procedimiento ASTM E104-02. Se prepararon soluciones salinas sobresaturadas
dentro de recipientes acrilicos con LiCl, MgCl., K-2COs, NaBr, NaCl y BaCl. para alcanzar
una actividad de agua (a:) en el rango de 0,11 a 0,90 (a: = HR eq/100), obteniendo ambientes
de humedad relativa de equilibrio constante (HR eq). Se cortaron muestras de pelicula de
almidon (1 x 1 cm), se almacenaron en gel de silice durante 7 dias, se pesaron y se colocaron
dentro de recipientes acrilicos herméticamente cerrados y se mantuvieron en una camara a
temperatura controlada (30 °C) durante 15 dias. Las mediciones de adsorcion de humedad se
realizaron por triplicado y los resultados en condiciones de equilibrio se expresaron como

gramos de agua/100 g de pelicula seca.

3.14 Porcentaje de solubilidad en agua
Se recortaron muestras cuadradas (3 x 3 cm) de las peliculas de almidén/cascara de cacahuate
nativo y modificado, se mantuvieron en contacto con gel de silice durante 14 dias a
temperatura ambiente (~25 °C) para extraer la mayor cantidad de humedad posible y luego
se pesaron. Posteriormente, las muestras se sumergieron individualmente en 20 ml de agua
destilada, contenidas en un frasco de vidrio redondo de lados rectos (30 ml). Los frascos se
cerraron y el liquido se agitd vigorosamente durante 20 h a temperatura ambiente. Para
determinar el peso de la materia seca final, el contenido insoluble en agua se recuperd por
filtracion y se seco en horno a 110 °C durante 20 h. El porcentaje de materia solubilizada se

calculo con la ecuacion. Se realizaron al menos tres réplicas.

Solubilidad en agua (%) = (peso seco inicial — peso seco final/peso seco inicial) *100
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3.15 Anélisis Dinamico Mecénico
Las propiedades de amortiguamiento de las muestras se estudiaron principalmente con un
analizador mecéanico dinamico Q800 (TA Instruments, EE. UU.). Se utilizo la configuracion
de tension de pelicula/fibra para todas las muestras. Las mediciones de DMA se realizaron a
una frecuencia fija de 1 Hz y una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, comenzando a

partir de 30 °C. La geometria de la pelicula fue de 5 X 25 mm? con un espesor de 80 pum.

3.16 Propiedades mecanicas
La tension a la ruptura (TS), la elongacion a la rotura (%E) y el modulo de Young (YM) se
evaluaron mediante un ensayo de traccion utilizando un analizador de textura (TA Plus,
Lloyd Instruments) basado en el método ASTM D-882-02. Las muestras de pelicula se
cortaron en tiras (100 mm X 10 mm) y se acondicionaron durante 3 dias a una humedad
relativa (HR) del 57 %. Antes del ensayo, se midi6 el espesor de las tiras en 10 posiciones
aleatorias para cada muestra y se calculé el valor promedio de estas determinaciones. La
fuerza y la distancia se registraron durante la extension de las tiras a 1 mm/s hasta el punto
de rotura. TS se calcul6 dividiendo la fuerza maxima por el area de la seccién transversal
inicial de la pelicula; %E se expresd como porcentaje de cambio de la longitud original de
una muestra entre mordazas a la roturay YM se calcul6 a partir de la pendiente de la region

lineal en la curva de tensién-deformacion.
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Capitulo IV
Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion de las particulas de cascara de cacahuate

4.1.1 Solubilidad en agua

La prueba de solubilidad en agua a una temperatura ambiente de 25°C se realizé a los polvos
de la cascara de cacahuate nativo (PF) y modificada con plasma de etileno (PFE), estireno
(PFS) y hexametildisiloxano (PFH) (Figura 12). La muestra PF presentd un comportamiento
hidrofilico (afinidad al agua) ya que se disperso facilmente en agua (Figura 12 a), debido a
sus componentes lignoceluldsicos, como la celulosa y hemicelulosa que son de caracter
hidrofilico principalmente por la presencia de los grupos hidroxilos (OH) debido a su
polaridad atraen a las moléculas de agua a través de enlaces de hidrogeno, un comportamiento
similar fue observado por Abdulkhani et al., 2013.

Las muestras PFE, PFS y PFH (Figura 12 b, ¢, d) presentaron un comportamiento opuesto,
es decir, un comportamiento hidrofébico, debido a que la dispersion de las muestras es
menor, debido al tratamiento de plasma de etileno, estireno y hexametildisiloxano (HMDSO)
que recubrié superficialmente las particulas de PF a nivel nanométrico obstaculizando a los
grupos OH de la celulosa y hemicelulosa (Sifuentes-Nieves et al., 2021). Sin embargo,
algunas particulas PFE y PFS si lograron dispersase en el agua en comparacion con PFH,
indicando que durante el tratamiento hubo un diferente grado de recubrimiento de las
particulas. En las siguientes caracterizaciones se analiza de manera mas detallada este

comportamiento.
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Figura 12. Solubilidad de la cascara de cacahuate en agua, A) PF, B) PFE, C) PFSy D) PFH.

4.1.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
La microscopia electronica de barrido por sus siglas en inglés (SEM) se realiz6 en PF, PFE,
PFS y PFH con la finalidad de conocer la morfologia de las particulas (Figura 13). En la
micrografia PF se observan particulas de tamafio irregular y amorfas un comportamiento
similar observado por Han et al., 2022. En la micrografia PFE y PFS se observan de igual
manera particulas amorfas; sin embargo, se aprecian pequefias laminillas blanquecinas que
se encuentran depositadas sobre la particula amorfa. El grado de presencia de las lamillas es
atribuido al grado de polimerizacion del monémero. En la micrografia PFH ya no se logra
observar ninguna particula irregular amorfa de PF, en este caso se ve una saturacion de
laminillas blanquecinas de diferentes tamafios formando un medio tortuoso, formando un
recubrimiento sobre toda la particula de la PF (Ji et al., 2008). En todas las muestras se pudo
observar la presencia de lamillinas blanquecinas; sin embargo, el dep6sito del monémero en
PF fue distinto, debido al proceso de erosion que se presentd en PFE y PFS, y dentro de esas
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cavidades se depositd el mondémero. Caso distinto presento PFH, en donde hubo mayor
deposito del monémero, debido a que se necesitd menos energia para la disrupcion de los
enlaces C-H logrando asi sitios activos con menor energia que dio como resultado una

saturacion del monomero en PF (Ji et al., 2008)

A\ '.;.
15KU Sapdx

Figura 13. Imagenes SEM de céscara de cacahuate nativas y modificadas con plasma frio de

radiofrecuencia.

Para sustentar lo anterior, se le realizo la prueba de analisis elemental a PF, PFE, PFS y PFH
(Figura 14) y se obtuvo su porcentaje carbono, oxigeno, fosforo, magnesio, silicio, potasio y
calcio. En PF se encontr6 un 78% de carbono, 18.66% de oxigeno, 1.51% de fosforo, 0.16%
de magnesio, 0.14% de silicio, 0.86% de potasio y 0.45% de calcio. No obstante, en el caso
de PFE mostré en mayor porcentaje de oxigeno de 18.66 a 24.49% debido a que hubo mayor

interaccion de carbono-hidrogeno y la no polaridad del monémero promovié un porcentaje
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de oxigeno mayor a las demas muestras (Neira-Veldzquez et al., 2011; Cheng et al., 2018).

Para la muestra PFS se observd un aumento considerable en el porcentaje de carbono de

78.22% a un 80.46% atribuido a la polimerizacion creciente de la cadena del estireno
(Tecnologia de los plasticos, 2013), por lo cual promovié un mayor porcentaje de carbono

que las demas muestras. Y, por tltimo, en PFH se reporta un incremento en el porcentaje del

silicio debido a la composicion quimica de monomero, el cual contiene grupos metilos (CH;)

que se encuentran unidos por una molécula de silicio, es por ello, que se observé un

incremento de 0.14% a 1.28% de silicio presente en PFH en comparacion con PF, PFE y
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4.1.3 Espectroscopia Infrarroja por Transforma de Fourier (FTIR)
La espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier, por sus siglas en inglés (FTIR), se
realizd a las particulas de cascara de cacahuate con la finalidad de inspeccionar los grupos
funcionales y observar si el plasma frio de radiofrecuencia modifico o alterd la intensidad de
sus bandas de IR. En la Figura 14, se observa el espectro de las muestras PF, PFE, PFS y
PFH. En PF se encuentra la banda 3362 cm™, 2940y 2854 cm™!, 1734 cm™, 1620 cm™, 1507
cm,1452 cm™, 1025 cm™ y 897 cm™!, correspondientes a los grupos hidroxilos (OH),
presencia de los alquinos (C-H), grupos carbonilo (C=0) que corresponden a la hemicelulosa
y a los anillos aroméaticos de lignina, vibraciones de lignina, enlaces Carbono-Oxigeno-
Carbono y OH, Carbono-Oxigeno-Carbono y Carbono-OH, respectivamente (Mendes et al.,
2017). En las sefiales de PFE, PFS y PFH se muestra una similitud en la descripcion de la
PF, es decir, la modificacion por plasma frio de radiofrecuencia no alterd ni agregd nuevos
grupos funcionales. Sin embargo, esta similitud se atribuye que el recubrimiento o depdsito
de los mondmeros en PF es a nivel nanométrico y no fue captado por el FTIR. Un

comportamiento similar fue observado por Sifuentes-Nieves et al., 2023.
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Figura 15.Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) de la cascara de

cacahuate

4.1.4 Andlisis Termogravimétrico (TGA)
El andlisis termogravimétrico, por sus siglas en inglés (TGA), muestra la evolucion de la
pérdida de peso en funcion de la temperatura para cuatro muestras PF, PFE, PFS y PFH
(Figura 16). El primer rango de pérdida de peso entre 70 y 80 °C esté asociado a la humedad
presente en los componentes lignocelul6sicos; el segundo rango, de 100 a 280 °C, est4
asociado a la degradacion de la hemicelulosa; el tercer rango, de 280 a 350 °C esta asociado

a la degradacion de la celulosa.

Sin embargo, después del tratamiento con plasma, se observaron diferentes sefiales de TGA,
lo que indica que los tratamientos alteraron los componentes lignocelulésicos de PF. Por lo
tanto, se observo una disminucion en los rangos de pérdida de peso asociados con la
vaporizacion de agua y la degradacion de los componentes lignoceluldsicos. Este
comportamiento sugiere que independientemente del tipo de plasma aplicado a PF, el
tratamiento no solo afiadié un nano recubrimiento sino también erosion6 a PF, lo que
favoreci6 la alteracion de algunos grupos hidroxilos de la molécula de agua presente en la

celulosa y hemicelulosa que son altamente sensibles a la temperatura. (Ornaghi et al., 2020)
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Figura 16. Andlisis Termogravimétrico (TGA) de la cascara de cacahuate

El andlisis de la derivada termogravimétrica (DTG) nos indica la temperatura maxima (T, )
que soportan los componentes lignoceluldsicos antes de degradarse presentes en PF, PFE,
PFS 'y PFH (Figura 17). La primera T,,,, de 258 °C asociada a la hemicelulosa, la segunda
Tmax de 315 °C atribuida a la celulosa y la tercera T,,,, de 450 °C atribuida a la lignina
(Schutz et al., 2023). Ademas, se observd una nueva T,,s,= 450 °C en todos los PF
modificados con plasma, lo que corrobord la presencia de recubrimientos nanométricos en la
superficie del PF que contienen fuertes enlaces de los grupos C-H e hidrocarburos no polares
del estiren, etileno, asi como la presencia de grupos silicio y metilo del plasma HDMSO, lo

que también promovio el aumento de su estabilidad térmica.
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Figura 17. Derivada de peso de las cascaras de cacahuate
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4.2 Caracterizacion de las peliculas de almidon/cascara de cacahuate
4.2.1 Caracterizacion estructural

4.2.1.1Microscopia 6ptica
La microscopia optica se llevo a cabo para observar la morfologia de las peliculas de almidon
ceroso (WS) conteniendo, cascara de cacahuate nativa (WSPF) y, modificadas con plasma
de etileno (WSPFE), estireno (WSPFS) y hexametildisiloxano (WSPFH) (Figura 18).
Después del método de casting, las peliculas presentaron un espesor de 0.07 mm; asimismo,
en el caso de la pelicula control (WS), presentd una superficie lisa que contenia algunos
granulos de almidon remanentes del proceso de gelatinizacion, sin evidencia de burbujas de
aire. Por otra parte, las peliculas WSPF, WSPFE, WSPFS y WSPFH mostraron una
dispersion uniforme de las céscaras de cacahuate en la matriz homogénea y continua de
almidon (Gonzalez et al., 2015). Los resultados corroboran la adhesion interfacial entre PF
nativa y modificadas con las moléculas de almidon ceroso durante el proceso de
gelatinizacion y el secado mediante casting, lo que afecta las propiedades estructurales, de

barrera al agua y viscoelasticas de las peliculas en diferente medida; caracterizaciones gque se

discuten mas adelante.

60



Figura 18. Imagenes de microscopia dptica de peliculas de almidon conteniendo céscaras de

cacahuate nativas y modificadas con plasma frio de radiofrecuencia.

4.2.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
La microscopia electronica de barrido, por sus siglas en inglés (SEM) se aplico a las peliculas
de almidon/céscara de cacahuate nativo y modificado para conocer su morfologia e
inspeccionar la compatibilidad de la matriz-refuerzo y asi observar qué tan buena fue la
interfase de estas. En la Figura 19, se observan 5 micrografias de 2000x de zoom de WS,
WSPF, WSPFE, WSPFS y WSPSH.

En la pelicula control (WS), se observan particulas circulares relacionadas con los granulos
remanentes de almiddn, los cuales quedan del proceso de gelatinizacion embebidos en la
matriz polimérica continua. Después de incorporar la cascara nativa a la matriz de almidon
WSPF se observo protuberancias en la pelicula, indicando poca adherencia interfacial entre
la matriz polimérica y el refuerzo, no obstante, las peliculas que contienen las céascaras
modificadas mostraron una mejor adherencia respecto al control y a WSPF, ya que se observa

que disminuyen las protuberancias en la superficie de las peliculas.

Sin embargo, las pequefias protuberancias observadas en la micrografia se atribuyen a las
particulas de cascara de cacahuate que no alcanzaron a ser modificadas por el mondémero (Z.
Liet.al., 2020). En el caso de WSPFS, este monémero ayudd a que las particulas de la cascara
de cacahuate tuvieran una mejor adherencia a la matriz polimérica de almidén, debido a que
las protuberancias ya casi no son tan notorias en comparacién con el WSPFE. Y finalmente,
en la pelicula WSPFH, ya no se observan protuberancias, debido a que las particulas de PFH
tuvieron el mejor recubrimiento efectuado por el plasma (observado en la técnica de SEM),
permitiendo asi una mejor interaccion con la matriz de almidon ceroso y mejorando la
adherencia interfacial entre el refuerzo-matriz polimérica en comparacion con las peliculas
WSPF, WSPFE, y WSPFS (Asrofi et al., 2018).
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Figura 19. Micrografias de las peliculas de almidon conteniendo cascaras de cacahuate nativas y
modificadas con plasma frio de radiofrecuencia

4.2.1.3 Espectroscopia Infrarroja por Transforma de Fourier (FTIR)
La espectroscopia FTIR se realizd para inspeccionar el efecto del plasma frio sobre la
composicion quimica de las peliculas de almidon/céscara de cacahuate nativa y modificadas,
(Figura 20a). La pelicula elaborada de almidon ceroso (WS) mostré la banda de absorcion
en 3300 cm™! relacionada a grupos hidroxilos (OH) , en 2933 a 2884 ¢m™! relacionada al
estiramiento de los enlaces carbono-hidrogeno atribuidos a los grupos alcanos y alquinos (C-
H), en 1730 a 1642 cm™* encontramos los enlaces carbono-oxigeno unidos por un doble
enlace (C=0) alli se ubican grupos funcionales de carboxilos, aldehidos o cetonas, 1247
cm™1 el estiramiento (COOH) del grupo esteres y en 1080 cm™? los estiramiento (C-O) del
grupo éter (Jayarathna et al., 2022). Al adicionar el polvo de la cascara de cacahuate nativa
y modificada no se not6 la formacion de nuevos grupos funcionales, se encontré una similitud
en los cinco espectros. Sin embargo, al normalizar los espectros se observé una ligera
disminucién en la intensidad en las peliculas WSPF,WSPFE, WSPFS y WSPFH en
comparacion de la pelicula WS, esta ligera disminucion de la intensidad presente en la banda
3300 cm™? se le atribuye a la reduccion de los enlaces hidroxilos (OH), debido a la alta

interaccién de PF con la moléculas del almidon, dificultando la interaccidn glicerol-almidon
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lo que limita la capacidad de la peliculas de almidon para retener agua, lo que impide las
interacciones con moléculas de agua, asi como la formacion de puentes de hidrdgeno
(Mendes et al., 2017).

63



/ L

a) —Ws v
—— WSPF
—— WSPFE
—— WSPFS
—— WSPFH
©
=2
© J\/\
(&}
[ -
(1]
O
—
o
(72}
Q0
) ‘/\/\
T T ! /I/I v T M h
4000 3500 3000 1500 1900
b) NuUmero de onda (cm™) 1

— o e o o o e e e e e e e e e e e ek -

Absorbancia (u.a)

WSPF -

Absorbancia (u.a)

1060 1040 1020 1000
Numero de onda (cm™')

500

WSPFS

Absorbancia (u.a)

—Ewpeciro meco

1060 1040 1020 1000 980
Numero de onda (cm™')

960 1060 1040 1020 1000
Numero de onda (cm™')

WSPFH

Absorbancia (u.a)

1060 1040

Absorbancia (u.a)

v T T
1020 1000 280 260
Numero de onda (cm'")

980 960

Figura 20.a) Espectro de las peliculas de almidén/cascara de cacahuate y b) deconvolucion en

la region 1100 a 995 cm~!

64



Por otra parte, se procedié a y deconvolucionar los espectros del FTIR (Figura 20b), en la
region de 1100 a 900 cm™1, zona relacionada con la huella dactilar del almidén, es decir,
deconvolucionando las bandas de 1047 cm™1, 1022 cm™! y 995 ¢m™? relacionada con la
zona cristalina, zona amorfa y la zona hidratada del almidén, respectivamente. Por lo tanto,
se determind la relacion de las bandas 1047/1022 ¢m™! asociadas al reordenamiento de las
cadenas de amilopectina y amilosa del almidon y 1022/995 ¢m™1! relacionadas con la
formacion de dobles hélices (Ma et al., 2018). En la Tabla 3 se observa el orden helicoidal y
el contenido de dobles hélices de las muestras WS, WSPF, WSPFE, WSPFS y WSPSH. La
inclusion de PF modificado en la matriz de almidén modificé las relaciones 1047/1022 y
995/1022 en diferentes grados. La muestra WSPFH mostré los valores méas bajos de ambas
relaciones, lo que indica una menor proporcién de hélices dobles con menos orden o densidad
de empaquetamiento de las cadenas de almidon en comparacion con las encontradas en
WSPFE y WSPFS. Este comportamiento sugiere que el PFH interactia fuertemente con las
moléculas de almidon, lo que restringe las moléculas hidratadas y reduce la movilidad de las
cadenas moleculares. Por el contrario, las peliculas que contenian PFS y PFE con
recubrimiento parcial ain permitian la interaccion entre el almiddn y el glicerol, como se
observé en la muestra WS, lo que promovia la alineacion y disposicion de las hélices dobles
(Pozo et al., 2018).

Tabla 2. Relacion de bandas 1047/1022 cm=* 'y 1022/995 cm—1

Muestra Orden Dobles hélices
1047/1022 1022/955
WS 0.26 0.85
WSPF 0.27 0.82
WSPFE 0.16 0.88
WSPFS 0.27 0.90
WSPFH 0.18 0.74
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4.2.2 Caracterizacion térmica

4.2.2.1Analisis Termogravimétrico (TGA)
El anélisis termogravimétrico por sus siglas en inglés (TGA) se realiz6 a las muestras WS,
WSPF, WSPFE, WSPFS y WSPFH con la finalidad de evaluar la estabilidad térmica (Figura
21). ElI TGA revela rangos degradacion: el primer rango de 80 a 150 °C asociada a la
eliminacion de humedad y compuestos volatiles, posteriormente el segundo rango de 200 a
250°C ocurre la descomposicion térmica de la hemicelulosa y glicerol, seguido de un rango
de temperatura de 320 a 380°C se empieza a degradar la celulosa y el almiddn, y por ultimo
en un rango de 500 a 550 °C se degrada lignina debido a sus anillos aromaticos hacen que su
estructura sea més dificil de degradarse (Machado et al., 2020). Para la muestra WS, presenta
una degradacion mas temprana y una mayor pérdida de peso en comparacion con las deméas
muestras. Esto sugiere una menor estabilidad térmica, atribuida a la presencia de los grupos
hidroxilos en la pelicula debido a la alta interaccion almidén-glicerol, teniendo asi mas
grupos hidroxilos (-OH) volviéndola mas susceptible a la temperatura. En contraste, las
muestras WSPF, WSPFE, WSPFS y WSPFH exhiben curvas de degradacién méas cercanas
entre si y con una mayor resistencia térmica (Elfaleh et al., 2023). Debido a que la
modificacion con plasma frio de las cascaras restringid la interaccion de los grupos -OH del
almidon y glicerol, reduciendo la formacion de puentes de hidrégeno y, por ende, mejorando

la estabilidad térmica de las peliculas.
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Figura 21. Termograma de las peliculas de almiddn/cascara de cacahuate nativa y modificada.

El analisis termogravimétrico diferencial por sus siglas en inglés (DTG), nos permitio
conocer la temperatura maxima de degradacion (T,,,4,) de los componentes presentes de las
peliculas WS, WSPF, WSPFE, WSPFS y WSPFH (Figura 22). Para la pelicula WS, la Ty,
de degradacion de sus componentes es: 93.62 °C, 230.29 °C y 284.75 °C atribuidas al agua,
al glicerol y al almidon que conforman la pelicula, respectivamente. Para WSPF, la T,,,,, de
degradacion de sus componentes es: 55.60 °C, 237.29 °C, 298.11 °C y 511.84 °C atribuidas
al agua disponible en la pelicula, la hemicelulosa, la celulosay lignina, respectivamente. Para
WSPFE, WSPFS y WSPFH se registro su T,,q, €n 62.80° C, 47.36 °C y 64.85° C,
respectivamente, atribuido al agua presente en las peliculas, la segunda T,,,, de degradacion
en 232.34 °C, 238.51 °C y 231.32 °C de las peliculas WSPFE, WSPFS y WSPFH

respectivamente, es atribuida a la degradacion de hemicelulosa. La tercera T,,,, de
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degradacidn atribuida a la celulosa presente en las peliculas WSPFE, WSPFS y WSPFH se
registrd en 295.03 °C, 298.11 °C y 294 °C respectivamente, siendo la lignina el Gltimo
componente lignoceluldsico en degradarse a una T,,,, de 530.28 °C, 527.09 °C y 534.32 °C
para las peliculas WSPFE, WSPFS y WSPFH respectivamente. Este comportamiento de
aumento en la T,,,, de las peliculas que contienen PF modificadas mediante plasma frio se
debe que durante el proceso de gelatinizacion algunas moléculas del almidon lograron una
fuerte interaccién con los grupos apolares de C-H e hidrocarburos del etileno-estireno, asi
como con los grupos silanos presentes en el HMSDO, lo que limito la interaccion del almidén
con las moléculas de glicerol, indicando la reduccion de los enlaces -OH entre el almidon y
el glicerol, y un mayor numero de interacciones almidén-PF, ya que un alto nimero de grupos

OH se asocia con una baja estabilidad térmica (Blume et al., 2024).
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Figura 22. Termograma de la deriva del peso con respecto a la temperatura de las peliculas de almidon/cascara de
cacahuate nativa y modificada.
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4.1.1 Caracterizacion fisica

4.1.1.1Angulo de contacto con el agua

El &ngulo de contacto realizado a las muestras WS, WSPF, WSPFE, WSPFS y WSPFH
mostro la variacion de adsorcion de agua con respecto al tiempo (Figura 23). La muestra WS
mostré un angulo de contacto inicial de aproximadamente de 87°, el cual disminuyo a 49°
después de 5 minutos. Esta reduccion indica un compartimiento hidrofilico debido a los OH
disponibles del almidén y glicerol, que promueven una fuerte interaccion y adsorcion con el
agua en la superficie de la pelicula. Para las muestras WSPFE y WSPFS, los angulos iniciales
fueron de aproximadamente 77° y 80°, respectivamente. Transcurridos 5 minutos, ambos
angulos disminuyeron a 50° y 47°. Este comportamiento se atribuye a que el tratamiento por
plasma no solo deposit6 un nano recubrimiento, sino que también erosiond la superficie de
PF, lo que facilito la adsorcion de las moléculas de agua sobre la pelicula. En contraste, la
muestra WSPF mostré un angulo de contacto inicial aproximadamente 91°. A los 5 minutos,
el angulo se redujo a 56°, lo que sugiere un comportamiento hidro6fobo en comparacion con
WS, WSPFE y WSPFS. Esto se les atribuye a las moléculas lignoceluldsicas ordenadas de
las particulas de PF a través de la matriz de almidon, limitando la adsorcion de agua sobre la
pelicula. Finalmente, la muestra WSPFH present6 el mayor comportamiento hidréfobo de
todas las muestras, con un angulo de contacto inicial aproximadamente de 93° que solo
disminuy6 a 65° después de 5 minutos (Han et al., 2022). Este comportamiento es atribuido
a una mayor dispersion de las particulas de PF a traves de la matriz de almidon. Ademas, que
el nano recubrimiento por plasma se presenté de manera mas homogénea en la superficie de
la particula, lo cual lo corroboré SEM, y la presencia de grupos metilo altamente hidrofobos
en las particulas de PF contribuyeron incrementaron la hidrofobicidad del material,
decreciendo la adsorcién de la molécula de agua sobre la superficie de la pelicula (Khalid et
al., 2021).
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Figura 23. Gréfico de angulo de contacto con respecto al tiempo.

4.1.1.2 Permeabilidad al vapor de agua
La permeabilidad al vapor de agua se realiz6 a las muestras WS, WSPF, WSPFE, WSPFS y
WSPFH con la finalidad de saber la cantidad de moléculas de agua que se difunden a través
de las peliculas (Figura 24). Para la muestra WS mostré un valor de permeabilidad al vapor
de agua de 0.24 g/diam?Pa, tras la inclusion de las particulas de PF nativas y modificadas
los valores de permeabilidad al vapor de agua disminuyeron a 0.185 g/diam?Pa, 0.16
g/diam?Pa, 0.165 g/diam?Pa y 0.167 g/diam?Pa de las muestras WSPF, WSPFE,
WSPFS y WSPFH, respectivamente, lo que indica que las particulas de PF limitan la cantidad
de vapor de agua que pasa a través de las peliculas. Este comportamiento corrobora que el

tratamiento por plasma frio redujo el nimero de grupos hidroxilos (OH) activos presentes en
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PF, lo que disminuy0 la capacidad de absorber y plastificar las moléculas de agua en las
zonas amorfas del alImiddn al momento en que se realizaron las soluciones filmogénicas, dato
que se corrobord en la deconvolucion de los espectros de FTIR. Como resultado, se obtuvo
menos hinchamiento en las estructuras del almiddn y se mantuvo la interaccion de las cadenas
de amilopectina con PF nativa y modificadas, causando una reduccion del volumen libre de
la matriz polimérica; por lo tanto, la difusion del vapor de agua fue menor a traves de las
peliculas en comparacion con WS. Ademas, al incorporar las particulas de PF resultd en una
estructura mas compacta en las peliculas debido a que las particulas promovieron un camino
tortuoso obligando asi a las moléculas permeables a recorrer una mayor distancia a través de

las peliculas para su difusion (Bormashenko et al., 2013).
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Figura 24. Grafico de permeabilidad de vapor de agua.
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4.1.1.31sotermas de sorcion
Los isotermas de sorcion de las peliculas de almidon/cascara de cacahuate nativa y
modificada ayudaron a predecir el comportamiento de las muestras en diferentes humedades
relativas (bajas, medias y altas) (Figura 25). Para humedades relativas bajas (menos de 0.3
actividad de agua), se observé un comportamiento casi similar en las muestras, aunque la
pelicula WS con mayor absorcion de humedad, debido a que su composicion, esta formada
por materiales hidrofilicos, es decir, que tiene mas grupos hidroxilos disponibles, lo que hace
que tenga una mayor absorcion en humedades relativas bajas (Jangchud & Chinnan, n.d.).
En el caso de humedades relativas medias (entre 0.3 a 07 actividad de agua) las peliculas
empiezan a presentar comportamientos diferentes; WSPF, WSPFE, WSPFS y WSPFH
presentan menos absorcién de agua en comparacion de WS, lo que sugiere que, tras la
inclusion de las particulas de PF en la pelicula, se gener6 un medio tortuoso con mayor
compactacion, limitando la absorcion de humedad. Finalmente, en humedades relativas altas
(entre 0.7 a 1 de actividad de agua), se observan tres comportamiento diferentes: WS, con un
contenido de humedad de 24%, presenta un comportamiento de pelicula hidrofilica; en el
caso de WSPFE, WSPFS y WSPFH, muestran valores similares entre 20 y 21%, lo que
sugiere que, tras al adiccion de particulas de PF modificadas, no solo se generé un medio
tortuoso, sino que, ademas, la presencia de los grupos no polares, hidrocarburos y metil en
las peliculas WSPFE, WSPFS y WSPFH, respectivamente, limitando la absorcion de la
humedad. No obstante, la que presentd el valor méas bajo en humedad alta fue WSPF con un
valor de 19%, debido a una mayor compactacién y una menor dispersion de las particulas de
PF a través de la matriz polimérica de almidon ceroso, lo que impidi6 la absorcion de

humedad en la pelicula (Limousin et al., 2007).
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Figura 25. Gréfico de isotermas de sorcion de las peliculas.

4.1.1.4 Porcentaje de solubilidad en agua
El porcentaje de solubilidad en agua se les realiz6 a las peliculas WS, WSPF, WSPFE,
WSPFS y WSPFH con la finalidad de conocer el comportamiento en un medio acuso y
evaluar el porcentaje de disolucion de las peliculas (Tabla 3). La pelicula WS presentd un
porcentaje de solubilidad de 26.11% comportamiento que indica la hidrofilicidad del almidon
debido a los OH disponibles en su estructura molecular facilitando la formacion de puente
de hidrogeno con las moléculas de agua. Para la muestra WSPF presentd un porcentaje de
agua menor de solubilidad de 24.56% debido a la incorporacién de las particulas de PF, lo
que limita la interaccion del glicerol y las cadenas moleculares del almidén. Para las muestras
WSPFE, WSPFS y WSPFH el porcentaje de solubilidad disminuye a 22.98%, 22%y 21.57%,
respectivamente, esto se debe a la reduccion de volumen libre entre las cadenas de

amilopectina y PF modificadas, lo que limita la interaccion del plastificante con la matriz
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polimérica, ademas, los grupos no polares, los grupos hidrocarburos y los grupos metilos que
corresponden a WSPFE, WSPFS y WSPFH, restringen la difusion de las moléculas de agua
con la matriz polimérica debido a su caracter hidréfobo de los grupos antes mencionados.
Siendo los grupos metilos presentes en WSPFH los que le proporcionaron mayor

hidrofobicidad a la matriz polimérica en comparacion con WSPF, WSPFE y WSPFS.

Tabla 3. Porcentaje de solubilidad de las peliculas de almidén/cascara de cacahuate

Muestra % Solubilidad
WS 26.11+0.96
WSPF 24.56+3.04
WSPFE 22.98+5.09
WSPFS 22.00+£3.96
WSPFH 21.57+3.40
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4.1.1.5Analisis Dindmico Mecanico (DMA)

El analisis dinamico mecanico ayudd a conocer el comportamiento viscoelastico de las
peliculas elaboradas con almidon/céscara de cacahuate nativa y modificada. EI modulo de
almacenamiento (E’) evalué la energia de deformacién recuperable de las peliculas
deformadas y midi6 el comportamiento eléstico de las peliculas al ser sometidas a cambios
de temperatura (Figura 26). La pelicula WS mostro el valor mas bajo de E™ debido a que el
glicerol promovié un alto grado de movilidad del polimero, ya que el plastificante crea un
volumen libre que facilita la movilidad de las cadenas moleculares del almidon. No obstante,
se observo un comporamiento opuesto en las peliculas que contenian particulas de PF nativa
y modificada. El valor de E™ de las muestras aumento de 192 MPa de la pelicula WS, a 457
MPa para WSPF, a 470 MPa para WSPFE, a 223 MPa para WSPFS y 554 MPa para WSPFH
lo que sugiere que las particulas de PF restringen el movimiento intermolecular de la cadena
de amilopectina, resultado de la fuertes interacciones moleculares entre las particulas y las
moléculas de almiddn. Por lo tanto, la rigidez de las peliculas aumenta, lo que refleja un
mayor valor de médulo de almacenamiento en las peliculas que contienen particulas de PF.
La pelicula que mostro el mayor aumento es WSPFH (de 192 a 554 MPa), lo que nos indica
que las particulas de PFH tuvieron mejor dispersion en la matriz polimerica, ademas de tener
un recubrimiento homogéneo, lo que generd una mayor superficie de contacto entre los
enlaces de hidrogeno del almidén y los grupos hidroxilos de PF. Dicho comportamiento
propicid el acoplamiento de las particulas con la cadena de amilopectina del almidon y
mantuvo las cadenas de amilopectina adyacentes separadas del glicerol, restringiendo la
movilidad de la cadena y a su vez disminuyendo el volumen libre en la pelicula (Edhirej et
al., 2017).
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Figura 26. Grafico del modulo de almacenamiento de las peliculas de almidén/cascara de

cacahuate nativa y modificada.

De igual manera, se evalué el mddulo de pérdida (E ™) a la peliculas, el cual esta relacionado
con la respuesta viscosa de las peliculas que fluyen bajo condiciones de tensién (Figura 26).
Las peliculas WS y WSPF mostraron que el modulo de perdida fue disminuyendo
continuamente a medida que la temperatura aumentaba, sugiriendo una alta interaccion del
almidén y PF con el glicerol, lo cual promovio al material disipar la energia y hacerlo
termicamente menos estable, tal como se corrobord mediante el TGA. Para el caso de
WSPFE, se observa un comportamiento constante conforme va aumentando la temperatura,
lo que sugiere que las particulas modificadas con plasma de etileno ayudaron a mejorar la
interaccion interfacial con la matriz polimérica, limitando la interaccion gliceron-almidon

(Soykeabkaew et al., 2012). Y finalmente las peliculas que mostraron un mejor
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comportamiento conforme aumentaba la temperatura son WSPFS y WSPFH, lo que sugiere
que el recubrimiento por plasma ayudo a limitar la interaccion con el glicerol y mejoré en
mayor grado la interaccion matriz-particulas PF. La mayor estabilidad fue observada en
WSPFH, lo que sugiere que el recubrimiento homogéneo efectuado por el plasma ayudo a
limitar mé&s la interaccion, debido a la presencia de los grupos metil presentes en las particulas
de PFH.
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4.1.1.6 Propiedades mecanicas

La técnica de tension a la ruptura fue llevada a cabo en las muestras WS, WSPF, WSPFE,
WSPFS y WSPFH y cuyo objetivo es conocer la cantidad exacta que soportan las peliculas
antes de romperse (Tabla 4). La muestra WS mostr6 un valor de tensién a la ruptura de 6.9
MPa debido a un menor entrelazamiento del almidon con las moléculas del glicerol, tras la
inclusion de las particulas de PF nativa y modificadas los valores de tension a la ruptura
aumentaron a 14.8 MPa, 30.3 MPa, 34.6 MPay 27.5 MPa para las muestras WSPF, WSPFE,
WSPFS y WSPFH respectivamente. Este comportamiento es, debido a que la estructura
tridimensional de la matriz de almidon abierta por efecto de las moléculas del glicerol
permitid la incorporacion de las particulas de PF nativa y modificadas (Joffre et al., 2014).
Para WSPFH la presencia de los silanos en la particula fue lo que le dio rigidez a la pelicula
debido a los fuertes enlaces que se formaron en la modificacion por plasma frio, lo cual limité
la interaccion de las moléculas de glicerol con la amilopectina favoreciendo la interaccion
amilopectina-particulas de PFH dando como resultado mayor rigidez a la pelicula, este
comportamiento se corroboro mediante la deconvolucion realizada en la caracterizacion
FTIR. Sin embargo, los mayores valores de tension a la ruptura los mostraron WSPFE y
WSPFS debido que en la modificacién por plasma no solo se presentd el mecanismo de un
nano recubrimiento de los monémeros, sino que a la par se dio el mecanismo de erosién sobre
las particulas de PF lo cual promovié la exposicién de los grupos hidroxilos activos de la
celulosa en la superficie de la fibra, lo que resulto en una buena interaccion entre la fibra y

la amilopectina del almidéon (Sanyang et al., 2015).

Tabla 4. Resultados de tensién a la ruptura de las peliculas.

Muestra Tension a la ruptura (MPa)
WS 6.9
WSPF 14.8
WSPFE 30.3
WSPES 34.6

78



WSPFH 27.5

Un comportamiento similar se observé en lo valores de modulo de Young (Tabla 5), los
cuales incrementaron de 1006.1 MPa en la muestra control hasta 1248.9 (WSPF) MPa,
2117.9 (WSPFE)MPa, 2337.4 (WSPFS) MPay 2209.8 (WSPFH) MPa. Este comportamiento
fue més significativo en las muestras que contenian particulas modificadas debido a que hubo
una transferencia efectiva de tension desde la matriz de almidén a las particulas de PF
modificadas contribuyendo a un efecto de refuerzo, se lograron formar enlaces no polares,
hidro carbonatados y enlaces silicio-oxigeno presentes en WSPFE, WSPFS y WSPFH dando

mas rigidez a las peliculas(Ali et al., 2017).

Tabla 5. Resultados de médulo de Young de las peliculas.

Mdédulo de Young

Muestra (I\/IPa)

WS 1006.1
WSPF 1248.9
WSPFE 2177.9
WSPFS 2337.4
WSPFH 2209.8

Sin embargo, para el caso del porcentaje de elongacion se obtuvo un comportamiento
contrario. Debido a que este disminuye significativamente en todas las peliculas que contiene
las particulas de PF nativa y modificadas (Tabla 6), lo que sugiere que, durante el proceso de
elaboracion de las peliculas las interacciones intermoleculares entre el almidon vy el glicerol
fueron menores en comparacion con WS, siendo el valor mas alto. Ademas, esto indica que,
una vez superada la deformacion elastica de las peliculas, las fases se empiezan a desprender
y las particulas se convierten en concentradoras de tension provocando asi la ruptura del

material (Chiumarelli et.al., 2014). Esta disminucion podria estar asociada a la restriccion de
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las interacciones entre el almiddn y las cadenas plastificadas por las particulas PF, lo que
resulta en una disminucion de los sitios activos disponibles para la plastificacion del glicerol,
lo que limita la flexibilidad de la cadena de amilopectina proporcionando baja extensibilidad

a las peliculas base almiddn ceroso.

Tabla 6. Resultados del porcentaje de elongacion de las peliculas.

Muestra % de Elongacion
wSs 14.13
WSPF 1.23
WSPFE 1.93
WSPFS 201
WSPFH .67
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Capitulo V.Conclusiones

Se obtuvieron peliculas compuestas de almidon ceroso/cascara de cacahuate nativa y
modificada. La modificacion fisica mediante plasma frio permitio estudiar los cambios en las
propiedades de la cascara de cacahuate. El uso de distintos mondmeros hidr6fobos modifico
en diferente grado a las particulas PF, debido a la diferencia en la estructura quimica de los
monomeros. Es decir, la fuerza de ionizacién de las moléculas varié dependiendo el tipo de
enlaces presentes. Mediante la técnica SEM, se observé que la modificacion por plasma frio
recubrié en diferente grado a las particulas de PF. Sin embargo, al incorporar las particulas
de PF a la matriz polimérica de almidon ceroso, independientemente del grado de

modificacion, se observd una buena interaccion interfacial matriz-refuerzo.

Esto dio como resultado un material compuesto, con propiedades de barrera al agua y
mecanicas mejoradas en comparacion con el control. El uso de monémeros hidréfobos ayudo
a reducir la hidrofilicidad de la matriz polimérica y de plastificante, desplazando la
interaccion del plastificante y reduciendo el volumen libre que el glicerol generaba, lo cual
disminuyé la afinidad por el agua. Estos resultados se corroboraron mediante la

deconvolucion de los espectros obtenidos mediante FTIR.

Ademas de la alta interaccién de las particulas PF con la matriz polimérica, otro factor que
ayudo a la disminucion de la hidrofilicidad fue la presencia de grupos apolares, hidrocarburos
y metilos presentes en el etileno, estireno y HMDSO, respectivamente. Las técnicas que
ayudaron a sustentarlo fueron &ngulo de contacto, permeabilidad al vapor de agua y la
solubilidad en agua. De igual manera, en las pruebas mecanicas, se observd un aumento
significativo en lo valores de dichas técnicas debido a la formacion de enlaces covalentes que
volvieron mas resistentes a las peliculas WSPFE y WSPFS, para el caso de WSPFH la
presencia de la molécula de silicio fue lo que proporciono mayor rigidez a las peliculas,

debido a los fuertes enlaces que generados por esta molécula.

En virtud de lo estudiado, se ha podido establecer que la modificacion fisica del plasma frio

a la céscara de cacahuate mejor6 la adhesion interfacial y reforzé la matriz polimérica de

8l



almidon ceroso, obteniendo un material compuesto con propiedades estructurales, de barrera
al agua y mecanicas incrementadas. Lo cual se corrobor6é con las distintas técnicas de
caracterizacion realizadas tanto a las particulas de PF como a las peliculas reforzadas con PF,

ademas durante la modificacion realizada no se generd residuos toxicos
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Perspectivas

Si bien aun queda un largo camino por recorrer para la implementacion de un biomaterial,
esta investigacion ayuda a entender la ciencia basica del mecanismo de accién del plasma
frio sobre la céascara de cacahuate, implementando distintos mondmeros, para que en
investigaciones futuras esta informacion pueda ser de utilidad para la implementacion a nivel
industrial, con la finalidad de obtener un producto que pueda competir con los polimeros
sintéticos. Ademas, seria interesante implementar una perspectiva multidisciplinaria en la
que se complemente el presente trabajo con estudios de sustentabilidad y costos de

fabricacioén.
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