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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se presentan los resultados basados en el
estudio de las propiedades fisicoquimicas, térmicas y mecanicas de un material
compuesto, utilizando como matriz un almidén termoplastico (TPS) de las semillas
del fruto de pich (Enterolobium cyclocarpum) y la incorporacion de diferentes
concentraciones y diametros de particulas de testas de la semilla del mismo fruto,
como relleno. Los resultados fueron comparados con un material compuesto de
similares caracteristicas, cuya variacion fue la sustitucion de la matriz de TPS de

pich por una de TPS de maiz, que es cominmente utilizado en la actualidad.

Se elaboré un disefio experimental de 2x3x3. El primer factor es el tipo de
almidon de la matriz (pich y maiz), el segundo factor corresponde a la
concentracion en peso (5, 10 y 20%), por ultimo, el tercer factor se refiere al
diametro promedio de particula (425, 600 y 1,180 ym). Como referencia fueron
designadas mezclas de almidén de pich/glicerol y almidon de maiz/glicerol sin

particulas adicionadas.

Se detallan los materiales y metodologia utilizados en este estudio, la cual
consistié principalmente en moler y tamizar las particulas de la semilla de pich
(PSP), mezclar dichas particulas junto a los almidones con glicerol (el cual actuo
como plastificante) para obtener TPS mediante extrusién, con lo cual,
posteriormente producir placas utilizando el método de termo-compresion y

finalmente, obtener probetas del material compuesto.

De igual forma, se presentan los resultados de los andlisis fisicoquimicos
(composicion proximal, FTIR y SEM) y térmicos (TGA) de las PSP, asi como los
analisis fisicoquimicos (FTIR y SEM), térmicos (TGA y DSC) y mecanicos (ensayo

de tensién) de los materiales compuestos obtenidos.




Mediante el andlisis SEM se observo una distribucion homogénea en la
superficie de fractura de las muestras, indicando que los granulos de almidén

estaban completamente desestructurados.

Los resultados de las pruebas mecénicas a tension indican que los
materiales compuestos obtenidos alcanzan su maximo cuando la concentracién de
particulas es del 5% en peso y con didmetro promedio de 1,180 um, dichas
propiedades son mas significativas en los compuestos elaborados a base de TPS
de maiz, sin embargo, estos valores son inferiores a los presentados por la matriz
por si sola, teniendo las particulas un efecto de relleno en los materiales

compuestos.




ABSTRAC

In this research work, results are presented based on the study of the
physicochemical, thermal and mechanical properties of a composite material, using
as matrix a thermoplastic starch (TPS) of the seeds of the pich fruit (Enterolobium
cyclocarpum) and the incorporation of different concentrations and diameters of
seed particles from the seed of the same fruit, as a filling. The results were
compared with a composite material of similar characteristics, whose variation was
the substitution of the matrix of TPS of pich for one of TPS of corn, which is

commonly used at present.

An experimental design of 2x3x3 was developed. The first factor is the type
of starch in the matrix (pich and corn), the second factor corresponds to the
concentration in weight (5, 10 and 20%), finally, the third factor refers to the
average particle diameter (425, 600 and 1,180 um). As reference, mixtures of pich

starch/glycerol and corn starch/glycerol without added particles were designated.

The materials and methodology used in this study are detailed, which
consisted mainly of grinding and sieving the particles of the pich seed (PSP),
mixing said particles together with the starches with glycerol (which acted as a
plasticizer) to obtain TPS through extrusion, with which, later produce plates using
the thermo-compression method and finally, obtain specimens of the composite

material.

Likewise, the results of the physicochemical (proximal composition, FTIR
and SEM) and thermal (TGA) analyzes of the PSP are presented, as well as the
physicochemical (FTIR and SEM), thermal (TGA and DSC) and mechanical (test of

tension) analyzes of the obtained composite materials.

Through the SEM analysis, a homogeneous distribution was observed on
the fracture surface of the samples, indicating that the starch granules were

completely unstructured.




The results of the tension mechanical tests indicate that the obtained
composite materials reach their maximum when the concentration of particles is
5% by weight and with an average diameter of 1,180 ym, said properties are more
significant in the compounds made from TPS of corn, however, these values are
lower than those presented by the matrix alone, the particles having a filling effect

on the composite materials.




INTRODUCCION

Hoy, mas que nunca, existe presion de la sociedad ante la necesidad de
reducir la cantidad de plasticos desechados en el medio ambiente [1]. Durante la
Gltima década, el volumen del plastico y su eliminacion, aunado al largo tiempo
necesario para su descomposicién genera problemas ambientales los cuales,
junto con el agotamiento de las reservas de petréleo, han llevado a un creciente
interés en el disefio de nuevos polimeros amigables con el medio ambiente. En el
mercado muchos polimeros biodegradables, como la policaprolactona (PCL) vy el
acido polilactico (PLA), ya se encuentran disponibles. Sin embargo, su uso masivo
como sustitutos de los polimeros tradicionales como el polipropileno (PP) esta

limitado por su costo relativamente alto [2, 3].

En la busqueda de alternativas de materiales econémicamente atractivos,
diversos grupos de investigacion se han ocupado de la elaboracion de materiales
biodegradables a partir de materias primas naturales, abundantes y de bajo costo,
entre los cuales destaca el almiddn, por ser es un material muy prometedor para el
efecto [1, 3].

El almidon es un polisacarido vegetal que se almacena en las raices,
tubérculos y semillas de las plantas. Esta en el endospermo de todos los granulos.
Proviene de diversas fuentes con diferentes estructuras cristalinas [4]. Después de
la celulosa, el almiddn es el segundo polimero renovable mas abundante en la
naturaleza [5]. Quimicamente es una mezcla de dos polisacaridos muy similares,
la amilosa y la amilopectina; contienen regiones cristalinas y no cristalinas en
capas alternadas. La amilosa tiene una estructura lineal formada a partir de la
unién de D-glucosa mediante enlaces a-(1-4) y la amilopectina donde la D-glucosa
ademas de estar unida por enlaces a-(1-4), presenta ramificaciones unidas por
enlaces a-(1-6). La cristalinidad es producida por el ordenamiento de las cadenas

de amilopectina [6, 7].




Las posibilidades de transformar el almidon nativo en un material
termoplastico son considerablemente interesantes. Para convertir un almidén seco
en un material bioplastico es necesario romper y fundir la estructura granular
semicristalina del mismo [8, 9]. El almidén sin los aditivos adecuados
(plastificantes) no tiene las propiedades necesarias para trabajar como un
termoplastico. Los plastificantes incrementan la flexibilidad del almidén debido a su
habilidad para reducir la interaccion de los enlaces de hidrogeno, ademas de
aumentar el espacio molecular [10]. El producto resultante se conoce como
almidén termopléastico (TPS, por sus siglas en inglés); tiene la desventaja de ser
muy hidrofilico debido a la existencia de grupos hidroxilo conectados a las
unidades glucosidicas que forman este polisacarido, ademas de ofrecer menor

resistencia mecanica en comparacion a los polimeros sintéticos [11].

Actualmente, convertido en un material termoplastico, el almidon es ya una
alternativa interesante para polimeros sintéticos en aplicaciones que no requieren

de durabilidad a largo plazo ni rendimiento mecanico elevado [3].

Durante los ultimos afos, se ha visto un gran interés por tener fuentes no
convencionales para la obtencion de almidon, tales como las semillas del fruto de
pich (Enterolobium cyclocarpum), las cuales presentan nuevas 0 mejores
propiedades funcionales que los tradicionalmente utilizados. Debido a esto,
muchas investigaciones han centrado su atencion en la preparacion y
caracterizacion de nuevas formulaciones de TPS y la busqueda de nuevas

aplicaciones para polimeros y materiales compuestos a base de almidén.

En este trabajo, se pretende estudiar la influencia de la incorporacion de
diversas concentraciones y tamafios de particulas de la testa de la semilla del fruto
de pich como una especie de relleno sobre una matriz termoplastica a base de

Enterolobium cyclocarpum.




OBJETIVOS

General

Estudiar el efecto de la incorporacién de diversas concentraciones y tamafios

de particulas de la testa de la semilla del fruto de pich (Enterolobium cyclocarpum)

sobre las propiedades fisicoquimicas, térmicas y mecéanicas de un almidén

termoplastico obtenido del endospermo de la semilla de pich.

Especificos

Realizar la caracterizacion fisicoquimica de la testa de la semilla del fruto de
pich (composicion proximal, FTIR y SEM).

Evaluar las propiedades térmicas de la testa de la semilla del fruto de pich
(TGA)

Estudiar la influencia de la incorporacion de diversas concentraciones (5, 10
y 20 %) y tamafios (1,180, 600 y 425 pm) de particulas de la testa de la
semilla del fruto de pich en probetas de TPS a base del endospermo de la
semilla de pich, mediante la determinacidén de su resistencia mecanica por
medio de ensayos de tension.

Realizar la caracterizacion fisicoquimica de los materiales compuestos
obtenidos (FTIR y SEM).

Evaluar las propiedades térmicas de los materiales compuestos obtenidos a
través de métodos calorimétricos (TGA y DSC).

Comparar la resistencia mecanica (ensayos de tension), propiedades
fisicoquimicas (FTIR y SEM) y térmicas (TGA y DSC) de los materiales
compuestos a base de TPS de pich como matriz con materiales

compuestos a base de TPS de maiz como matriz.




CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1.ALMIDON

1.1.1. Informacién general

El almidén es un polisacarido de reserva alimenticia predominante en las
plantas, el cual es almacenado en la raiz, tal es el caso de la yuca; en los
tubérculos, como la papa; o en frutas y semillas, como los cereales. Pero, no sélo
es una importante reserva para las plantas, sino también para los seres humanos,
debido a que proporciona gran parte de la energia que consumen a través de los
alimentos [12]. Los almidones representan una fraccidn importante en un gran
numero de productos agricolas como son: los cereales (maiz, trigo, arroz), en los
cuales se ha reportado un contenido de almidon del 30 al 80%; las leguminosas
(frijol, chicharo, haba) con un contenido entre 25 a 50%; los tubérculos (papa y
yuca) con un 60 a 90%; y algunas frutas (platano y mango) que en su estado

inmaduro alcanzan contenidos de almidon de hasta el 70% en base seca [13].

El almidén es una sustancia que se obtiene exclusivamente de los vegetales
gue lo sintetizan a partir del dioxido de carbono que toman de la atmosfera y del
agua que reciben del suelo. Durante la fotosintesis, las plantas absorben la luz del
sol, la cual transforman en energia quimica. La energia, el dioxido de carbono y el
agua son convertidos en azlcares que se almacenan en forma de glucosa,
generandose uniones entre estas moléculas para formar las largas cadenas del

almidon, que pueden llegar a tener hasta 2,000 o 3,000 unidades de glucosa [14].

Desde el punto de vista quimico, el almidén es un polisacarido resultante de
unir moléculas de glucosa que forman largas cadenas, aunque pueden aparecer
otros constituyentes en cantidades minimas. El polimero del almidon esta

constituido de unidades de anhidroglucosa (CsH100s) (Figura 1.1)[14].
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Figura 1.1 Estructura del almidén

Se diferencia de los demds hidratos de carbono existentes en la naturaleza
en gque se presenta como un conjunto de granulos o particulas. Estos granulos son
relativamente densos e insolubles en agua fria, aunque pueden dar lugar a
suspensiones cuando se dispersan en el agua, suspensiones que pueden variar
en sus propiedades en funcién de su origen [14]. La morfologia, composicion
guimica y estructura de los granulos son caracteristicas de cada especie botanica
[13].

El tamafio de los granulos de almidon varia de 0.5 a 100 um. Es posible
encontrar granulos de gran tamafio en el almidon de papa (15 a 100 um) y
granulos tan pequefios como los del almidén de amaranto (0.8 a 2.5 um) [13]. En
la Tabla 1.1 se presentan algunas caracteristicas morfologicas y contenido de

amilosa de los granulos de almidon de diversas fuentes vegetales.

1.1.2. Estructuray propiedades

El almidén esta estructuralmente formado por una mezcla de dos
componentes polisacaridos de alto peso molecular: amilosa y amilopectina [14].
Como resultado de ello, el almiddn contiene regiones cristalinas y no cristalinas en

capas alternadas debido a sus constituyentes [15].

La amilosa es un polimero lineal, no es soluble en agua, pero puede formar
micelas hidratadas por su capacidad para enlazar moléculas vecinas por puentes
de hidrégeno y generar una estructura helicoidal que es capaz de desarrollar un
color azul por la formacion de un complejo con el yodo [16]. Mientras que la
amilopectina es un polimero ramificado, parcialmente soluble en agua caliente y

en presencia de yodo produce un color rojizo violeta [17].
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Tabla 1.1 Caracteristicas morfolégicas y contenido de amilosa de los granulos de almidén
de diversas fuentes vegetales [18-23].

Fuente de almiddn Tamafo (um) Forma Amilosa (%)

Maiz 20 Poligonal 25
Maiz ceroso 30 Poligonal 1-3
Papa 35 Ovalada 20
Tapioca 18 Truncada, redonda 11
Trigo 25 Ovalada, truncada 27
Arroz 7 Redonda, poligonal 17
Cebada 23 Redonda, eliptica 22

Platano 10-40 Eliptica 25-30
Sorgo 35 Esférica 25
Centeno 28 Redonda o 27

lenticular

Avena 7 Poliédrica 23

Mango 5-10 Esférica 25-30
Ramon 3-33 Oval, esférica 27

Pich/Parota 20-28 Redonda, oval 17-21

La amilosa y la amilopectina pueden separarse tratando los grupos de
almidon con agua caliente, donde la amilosa se difunde disolviéndose y quedando

amilopectina en forma de residuo insoluble [24].

La proporcion de estos dos polimeros varia segun la fuente botanica y su
organizacion fisica dentro de la estructura granular, confiriéndole propiedades
fisicoquimicas y funcionales Unicas [15]. Las propiedades mas importantes a
considerar para determinar la utilizacion del almidon en la elaboracion de
alimentos y otras aplicaciones industriales incluyen las fisicoquimicas:
gelatinizacion y retrogradacion; y las funcionales: solubilidad, hinchamiento,
absorcion de agua, sinéresis y comportamiento reolégico de sus pastas y geles
[25]. En la Tabla 1.2 se presentan algunas propiedades fisicoquimicas de los

componentes del almidon.
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Tabla 1.2 Propiedades fisicoquimicas de los componentes del almidén [15].

Propiedad Amilosa Amilopectina
Estructura molecular Lineal Ramificada
Longitud promedio de cadena 10°® Da 20 - 25 Da
Grado de polimerizacion 10% Da 10%-10° Da
Complejo con yodo Azul (650 nm) Pdrpura (550 nm)
Afinidad de yodo 19-20% 1%
Valor azul 14 0.05
Estabilidad en solucion acuosa Retrograda facilmente Estable
Hidrdlisis con B-amilasa 70% 55-60%
Hidrdlisis con B-amilasa y dextrinaza 100% 100%
Propiedades de pelicula Fuerte Quebradiza
1.1.2.1. Amilosa

La amilosa es un polimero esencialmente lineal formado en promedio, de 500
a 600 unidades de D-glucosa unidas por enlaces a-(1,4), con una baja proporcion
de enlaces a-(1,6), repartidas en cadenas que van de 1 a 20, de acuerdo al

numero de ramificaciones presentes en la molécula (Figura 1.2)[26].

Tiene la facilidad de adquirir una conformacion tridimensional helicoidal, en la
gue cada vuelta de hélice consta de seis moléculas de glucosa. El interior de la
hélice contiene sb6lo atomos de hidrégeno, y es por tanto lipofilico, mientras que
los grupos hidroxilo estan situados en el exterior de la hélice. La mayoria de los
almidones contienen alrededor del 25% de amilosa. Los dos almidones de maiz
comunmente conocidos como ricos en amilosa que existen comercialmente

poseen contenidos aparentes de amilosa alrededor del 52% y del 70-75% [27].

Este biopolimero se ha considerado como responsable del fenémeno de
gelacién (proceso de formaciéon de un gel) en el momento de elevar la temperatura
en alimentos hechos a base de almidén, asi mismo se ha demostrado que es mas
susceptible a formar complejos con moléculas anfifilicas (moléculas que tienen

una parte polar y una apolar, tales como algunas clases de lipidos) [28].
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Figura 1.2 a) Representacion esquematica de la estructura de la amilosa, b) Los residuos
de D-glucosa estan unidos a través de enlaces glucosidicos a-(1,4), ¢) Sus cadenas
escasamente ramificadas adoptan una disposicion helicoidal

1.1.2.2. Amilopectina

La amilopectina se diferencia de la amilosa en que contiene ramificaciones
gue le dan una forma molecular similar a la de un arbol (Figura 1.3); las ramas
estan unidas al tronco central (semejante a la amilosa) por enlaces o-(1,6),
localizados cada 15-25 unidades lineales de glucosa; esta caracteristica permite
gue la amilopectina forme puentes de hidrogeno entre la ramificaciones, dando

lugar a una estructura muy estable que se puede considerar como cristalina [29].

La amilopectina, por calentamiento en agua, proporciona soluciones claras y
de alta viscosidad, que son ademas filamentosas y cohesivas. Al contrario de la
amilosa, casi no tiene tendencia a la retrodegradacion, no presenta envejecimiento
ni formacién de geles, aunque la concentracion sea muy alta. La viscosidad
decrece facilmente en medio acido, en tratamientos en autoclave o por fuerte

agitacion mecanica [30].

Su peso molecular es muy alto, varia entre 108 y 107 Daltons, esto depende
del origen botanico del almidén. La amilipectina constituye alrededor del 75% de
los almidones mas comunes. Aquellos almidones que estan constituidos
exclusivamente por amilopectina son conocidos como céreos 0 cerosos. La
amilopctina de papa es la Unica que posee en dos tercios de su molécula grupos
éster fosfato, unidos mas frecuentemente en una posicién O-6, mientras que el

tercio restante lo hace por posicién O-3 [31].

12



ANTECEDENTES

e P =
V4 4 "
,é 2 e (///—-__
a) - Lo |
/[, —_— //"!':__ ’:’5"’ -
& ™ I','/ |‘-_ D
el o =
5._’_—_ — \\\‘— —
\\—:Z‘: \‘,":‘_’,‘_3 ~
N——
b) -
CH,OH
o}
OH
O
OH
OH
CH,0H
(o] (o] (o]
OH o OH » OH
OH | OH
OH L OH _In OH

Figura 1.3 a) Representacion esquematica de la estructura de la amilopectina, b) Enlaces
glucosidicos a-(1,4) y a-(1,6), los cuales impiden la formacion de una hélice

El granulo de almidén esta organizado en una estructura en forma de anillos,
las moléculas de amilopectina son perpendiculares a los anillos y estan dirigidas
hacia la superficie exterior del granulo. Debido a esta orientacion, las moléculas
forman regiones cristalinas y no cristalinas (amorfas). La dltima se forma en los
puntos de ramificacion del polimero (alta presencia de enlaces a-(1,6)). La relacion
entre estas estructuras es el principal factor que determina las propiedades del
almidon [27].

1.1.3. Cambios estructurales del almidon durante tratamientos térmicos

El almidén presenta cambios cuando se le aplican tratamientos hidrotérmicos,
controlando las condiciones de humedad y temperatura, cuyo fin es obtener
ciertas propiedades en la solucién. Como resultado de estos tratamientos pueden
presentarse fendmenos como la gelatinizacién, gelacion y retrogradacion, los

cuales se describen a continuacion.
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1.1.3.1. Gelatinizacion

Los granulos de almidén son insolubles en agua fria, pero se hidratan al
calentarse en un medio acuoso, a este proceso se le conoce como gelatinizacion.
Esto origina la pérdida del orden molecular (colapso molecular) que se manifiesta
dentro del granulo, cambia de una forma semicristalina a una forma eventualmente
amorfa [32, 33].

La gelatinizaciéon total del granulo se produce normalmente dentro de un
intervalo amplio de temperatura (Figura 1.4). Se ha postulado que son tres los
procesos que constituyen a este fendmeno [34]. Estos procesos son eventos fuera
del equilibrio que a su vez resultan en los fenOmenos meta-estables de

gelatinizacion, gelacion y retrogradacion del almidon. Estos eventos son:

a) difusion del agua dentro del granulo de almidén; cuando empieza a
absorber agua, los puentes de hidrogeno de la region amorfa se rompen
permitiendo que el agua se asocie con los grupos hidroxilos libres.

b) fusién de la regidbn amorfa; se caracteriza por una transicion hélice-
enrollamiento al azar que es facilitada por la hidratacion, las cadenas de
amilosa se difunden en medio acuoso y tienen una mayor movilizacion
molecular dentro del granulo, en este punto el hinchamiento es reversible
[35] y las propiedades Opticas del granulo no se pierden, por ejemplo la
birrefringencia.

c) desintegracion de las zonas cristalinas cuando el calentamiento es
continuo; en este punto el hinchamiento llega a ser irreversible debido a la
disociacion de las dobles hélices propias de la regidon cristalina
(amilopectina) hasta que finalmente se pierde su estructura [36]. La amilosa

fuera del granulo forma una malla tridimensional y produce un gel [15, 37].

Los geles obtenidos una vez que el almidon ha sufrido la gelatinizacion,
presentan diversas propiedades las cuales van a depender del contenido de
amilosa y amilopectina [33, 38]. La temperatura a la cual ocurre este proceso se le

conoce como temperatura de gelatinizacion (Ty).
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Figura 1.4 Representacion conceptual de los cambios en los granulos de almidon durante
el calentamiento y enfriamiento en agua. Ty = temperatura de transicion vitrea,;
Tm = temperatura de fusion

Cuando la cantidad de agua es limitada, no ocurre una gelatinizacion
completa en el intervalo usual de temperatura, sin embargo, conforme la

temperatura se incrementa las regiones cristalinas se funden [33, 39].

El proceso de gelatinizacion puede estar influenciado por diversos factores
(tiempo, temperatura, humedad, almacenamiento y/o preparacion del material),
por ello se utilizan diferentes técnicas para su investigacion como: punto final de
birrefringencia, viscosidad, difraccion de rayos X, valoracion azul del complejo
amilosa/yodo, digestibilidad enzimatica, resonancia magnética nuclear, entre otras
como la calorimetria diferencial de barrido (DSC), que es una de las técnicas mas
empleadas [32, 40-43].
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1.1.3.2. Gelacion

Después de la gelatinizacién o formacion de pastas de almiddn, las moléculas
de amilosa y amilopectina pueden considerarse como disueltas. Durante el
enfriamiento la dispersién del almidon gelanitizado adquiere, dependiendo de la
concentracion, una consistencia de pasta suave o gel [44].

La amilosa y la amilopectina liberadas durante la gelatinizacion del almidén,
se reasocian e incrementan la rigidez entre y dentro de los granulos hinchados
formando una especie de red. La amilosa usualmente gelifica fuera del granulo
inmediatamente después de la gelatinizacion. La amilopectina permanece en el

granulo hinchado, donde lentamente recristaliza [28].

La gelacion de amilosa se realiza en pocas horas, debido a su naturaleza
lineal, es ampliamente asumido que esta macromolécula es la responsable de la
gelacion del almidon [34], mientras que el proceso de reorganizacion en la
amilopectina lleva mucho mas tiempo, se cree que se forma una red via

recristalizacion de las cadenas cortas externas de la molécula [45].

1.1.3.3. Retrogradacion

El término retrogradacion, ha sido utilizado para describir los cambios que
ocurren cuando las moléculas de almidon gelatinizado empiezan a reorganizarse,
formando una o mas estructuras ordenadas, es decir pasan de un estado inicial
amorfo a un estado final mas cristalino, se puede ver como el fenémeno opuesto a
la gelatinizacion. La retrogradacion es un proceso complejo y depende de muchos
factores, como el tipo y concentracion de almidon, regimenes de cocimiento y
enfriamiento, pH y la presencia de solutos como lipidos, sales, azlcares [32, 34,
46-48].

El proceso de retrogradacién consiste en dos etapas:

1) la gelacion de las cadenas de amilosa que son exudadas del granulo
durante la gelatinizacién y

2) larecristalizacion de la amilopectina [34].
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Se ha visto que la retrogradacion o cristalizacion de geles de almidon a corto
plazo, se atribuye a la gelacion y cristalizacion de la fraccién de amilosa [42, 49] y
los cambios que ocurren a largo plazo durante el almacenamiento de geles de
almiddn, a la fraccion de amilopectina, esto puede ser debido a la magnitud de su
estructura, a temperatura ambiente la vida promedio de su recristalizacion es de 2
a 10 dias [50].

La formacion de estos cristales viene acompafiada por un incremento gradual
en larigidez y la separacién de fases entre el polimero y el solvente (sinéresis). La
presencia de cristales influye en la textura, digestibilidad y aceptacion de los
productos con base en almidon por parte del consumidor [33, 51]. Este fendmeno
ocurre en geles de almidén o en productos horneados, fritos o extruidos, donde las
moléculas de almidon interaccionan después del afiejamiento [33]. La
retrodegradacion del almidén o el endurecimiento de los productos, es mas lento

cuando el contenido de humedad es mayor.
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1.2. ALMIDON TERMOPLASTICO

1.2.1. Informacién general

El almidon, como se menciond en la Seccién 1.1.2, est4 formado por dos
unidades estructurales: amilosa y amilopectina. Las posibilidades de transformar el
almidén nativo en un material termopléstico son considerablemente interesantes.
No es un polimero termoplastico, sin embargo, bajo ciertas condiciones de
procesamiento (presencia de plastificante, temperatura y esfuerzos cortantes)
puede convertirse en un material con tales propiedades [8].

Para convertir el almidén semicristalino en un material amorfo (durante la
plastificacion), se requiere la sustitucion parcial de los puentes de hidrogeno
originales entre las macromoléculas de amilosa y amilopectina por los puentes de
hidrégeno que se forman con el plastificante. El producto resultante se conoce
como almidon desestructurado (AD), almidon termoplastico (ATP) [52] o (TPS),

por sus siglas en inglés.

El TPS presenta varios atributos, ademas de su biodegradabilidad, es un
material renovable, flexible y se puede acondicionar muy facilmente a diferentes
procesos de termoplastificacion usando equipos estandar utilizados en la
fabricacion de polimeros sintéticos, tales como inyeccion por moldeo, extrusion por
soplado, moldeo por inyeccion, moldeo por compresion, extrusion de pelicula

plana y radiacion por moldeo [53, 54].

Sin embargo, el TPS es un material que generalmente presenta poca
estabilidad cuando las condiciones de humedad son muy altas [55-57]. Uno de los
problemas con el uso del TPS en bioplasticos es su naturaleza fragil, causada
relativamente por su baja temperatura de transicion vitrea (Tg) y la falta de
relajacion del pico que ocurre por debajo de la transicion vitrea (sub-Tg) debido al
encadenamiento molecular del almidén [58, 59]. Adicionalmente, la migraciéon
eventual de los plastificantes al ambiente aumenta la fragilidad del material [60], la
cual se incrementa con el paso del tiempo debido a la disminucién del volumen

libre y la retrogradacion del almidén [61].
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Otro problema en el desarrollo de TPS es la presencia de un alto contenido
de amilosa porque disminuye la flexibilidad en comparacién con los TPS hechos a
partir de altos contenido de amilopectina [62]. Ademas, durante el almacenamiento
los TPS hechos a partir de almidones nativos experimentan cambios estructurales,
presentdndose una mayor fragilidad o rigidez dependiendo del contenido de

plastificante [63].

1.2.2. Sustancias plastificantes

Los productos fabricados Unicamente por almidén, destacan por su elevada
fragilidad. Para combatir esta limitacion, se hace necesaria la adicion de distintos
componentes llamados plastificantes con el objetivo de mejorar su flexibilidad y
procesabilidad [64]. Los plastificantes son solventes de bajo peso molecular con
elevados puntos de ebullicion (no son volatiles). Reducen la resistencia de los
enlaces secundarios entre las moléculas de cadena larga haciendo por tanto al

polimero blando y flexible [65].

El almiddn sin los aditivos adecuados (plastificantes) no tiene las propiedades
necesarias para trabajar como un termoplastico, caracterizandose por ser
susceptible al envejecimiento y a la recristalizacion, ademas de prestar alta
absorcion de agua [10]. Un plastificante 6ptimo debe ser polar, hidrofilico y ser
compatible con el almidén. El plastificante incrementa la flexibilidad en las
peliculas al reducir los enlaces de hidrogeno entre las cadenas del almidon [66-
68]. Los plastificantes utilizados cominmente son los polialcoholes como el
glicerol y el sorbitol, que son agregados a los almidones para incrementar la
resistencia en sus peliculas, no obstante afectan la permeabilidad al vapor de

agua [69].

Los plastificantes disminuyen la transicion vitrea (Tg) de los polimeros, la cual
es importante en las propiedades mecanicas de las peliculas [70], ya que, por
debajo de ella se tiene una estructura rigida y quebradiza. Pero si se logra

disminuir la Tg, los enlaces intermoleculares no se rompen.

19



ANTECEDENTES

A una mayor proporcion de glicerol/almiddn, la movilidad de las cadenas de
almidén aumentan y las moléculas de glicerol debilitan los puentes de hidrogeno.
Si la temperatura de transicion vitrea se baja a temperatura ambiente, al ser
aplicado un esfuerzo en las peliculas, la elongacién puede aumentar. Si la Tq4 se
disminuye por debajo de 20 °C no se observara un incremento en el esfuerzo de

tension, pero si de elongacion [71].

Los plastificantes solubles en agua como el glicerol son efectivos agentes
suavizantes para los almidones [72]. Cuanto mas se incluye una sustancia
plastificante en una matriz polimérica, la elongacion y la deformacién se
incrementan mientras que el esfuerzo de ruptura, el modulo de Young disminuyen
[73]. El porcentaje de inclusion de los plastificantes se encuentra entre el 5y 25%
[74], aunque se han reportado rangos entre 10 y 30% por peso con respecto al
almidon [75].

1.2.3. Produccién de almidon termoplastico

En aplicaciones no alimentarias existe un interés creciente en la produccion
de almidones termoplasticos que se puedan usar como un sustituto biodegradable
para plasticos desechables. Con este fin, el almidén se extruye con plastificantes
de alta viscosidad como glicerol o sorbitol, dando lugar a masas plasticas amorfas,

transparentes y refundibles [76].

Con el fin de obtener una masa termoplastica amorfa a partir de almidén, las
estructuras en los granulos tienen que estar desordenadas. Se describen tres
transiciones ordinarias durante la gelatinizacion del almidon. La gelatinizaciéon
implica 1) la pérdida de cristalinidad del granulo, 2) una absorcion de calor cuando
se altera la confirmacion del almidon y 3) la hidratacién del almidén, acompafada
por hinchamiento del granulo y disminucion del tiempo de relajacion de las

moléculas de agua. Estos procesos tienen lugar casi o simultaneamente [77].
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Los modelos clasicos de gelatinizacion en los que el aimidén se calienta en
exceso de agua en condiciones de cizallamiento no son aplicables para el proceso
de coccion por extrusion. Las dos principales diferencias son el bajo contenido de
humedad y la alta viscosidad utilizada en la coccion por extrusion. Durante la
coccién por extrusion tanto la temperatura como el cizallamiento contribuyen a la
gelatinizacion del almidon. La viscosidad de la masa fundida es mayor a
contenidos de humedad mas bajos, lo que da como resultado un aumento de la
tension de cizallamiento mecéanico y, por lo tanto, un mayor grado de

gelatinizacion [76].

Van Der Burgt, et al. [76], produjeron almidon termoplastico a partir de
almidon de maiz y mezclas agua-glicerol como plastificantes. El proceso lo
llevaron a cabo en un extrusor de doble husillo co-rotacional, donde la velocidad
de extrusion se mantuvo constante a 110 rpm. El propdsito fue evaluar cuatro
diferentes relaciones almidon/glicerol (80/20, 82/18, 84/16 y 88/12). Las
conclusiones a las que llegaron fue que tanto el glicerol como el agua protegieron
al almidén de la degradacion inducida por las altas fuerzas de corte durante el

proceso de extrusion.

Usando un proceso similar, Myllymaki, et al. [78], plastificaron almidon de
cebada con mezclas de glicerol y agua, en una extrusora doble husillo co-
rotacional equipado con tres zonas de calentamiento y un cabezal. El glicerol y el
agua fueron alimentados en la primera zona a través de una bomba peristéltica y
el almidén se incorporé mediante un extrusor alimentador de doble husillo. Las
variables de estudio fueron: los flujos de alimentacion de los materiales, la rapidez
y la temperatura de extrusion en el cabezal. Encontraron que hubo un grado de
depolimerizacion en el TPS, que fue influenciado principalmente por el contenido
de agua y glicerol, mientras que la rapidez de extrusion afecto la energia mecanica

especifica (SME).
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En una metodologia diferente, Ma, et al. [79], asi como Huang & Yu [80], para
la produccion de un almidén termoplastico mezclaron inicialmente un almidon de
maiz con los plastificantes (glicerol, etanolamina) a 3,000 rpm por 2 minutos,
usando un mezclador de alta velocidad. El material previamente mezclado lo
dejaron en reposo durante 48 h. Posteriormente, se alimenté manualmente un
extrusor de tornillo simple con una relacion L/D de 25:1. La rapidez de giro en el
tornillo la mantuvieron en 20 rpm y trabajaron un perfil de temperaturas de 130,
135, 140y 120 °C desde la zona de alimentacion hasta el dado.

En un proceso similar, Da Réz, et al. [81], evaluaron un almidén de maiz con
diferentes plastificantes; durante el proceso de manufactura del TPS, se realizo
inicialmente una pre mezcla manual del almidon y el plastificante. Posteriormente,
se llevo a cabo una mezcla a 150 °C en un mezclador equipado con rodillos en la
gue mantuvieron una velocidad de torque a 60 rpm. El tiempo de la mezcla se fijo
en 6 minutos. Las muestras para ensayo se elaboraron mediante compresion en

caliente a 160 °C en forma de placas con espesores que oscilaron entre 1 y 2 mm.
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1.3.PICH

1.3.1. Informacién general

El pich (Enterolobium cyclocarpum (Jacqg.) Griseb. (Fabaceae)), también
llamado Parota, Guanacaste u Orejon (Figura 1.5), es un arbol con una
distribucién natural desde México, América Central y las Antillas hasta el norte de
Sudamérica, alcanza hasta 30 m de altura y desarrolla una copa muy extendida
(en algunos casos, mas de 20 m de ancho). Puede encontrarse en diversos tipos
de vegetacién, como el bosque tropical hiumedo, el bosque tropical seco y el
bosque muy humedo premontano [82-84].En México, se encuentra a lo largo de la
vertiente del Golfo de México desde el sur de Tamaulipas hasta la Peninsula de

Yucatan y en la costa del Pacifico desde Sinaloa hasta Chiapas [85, 86].

=% oy

Figura i. Ar‘bc')T'dé p| -

El fruto de este arbol (Figura 1.6) es una vaina ancha, aplanada, curva e
indehiscente. Las semillas maduras (Figura 1.6) tienen una testa dura e
impermeable, de modo que pocas veces son atacadas por insectos. Dichas
caracteristicas se deben a capas de esclereidas lignificadas [87]. Se ha reportado
una producciéon anual de fruto de pich de 725 kg/arbol [88]. Las semillas son un
alimento tipico en los estados de Morelos, Guerrero y Michoacan, donde las
consumen tostadas, molidas o mezcladas con diferentes carnes en salsas de chile
[89, 90].
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Existen diversas formas en que se pueden aprovechar las semillas de E.
cyclocarpum como parte de la alimentacion humana, ya sean cocidas y luego
tostadas, o cocinadas al vapor. Los frutos completos inmaduros se utilizan en la
elaboracién de sopas, y las almendras o semillas pueden mezclarse con otros
alimentos. El fruto maduro completo es ingerido por animales en pastoreo y las
vainas, si se cuecen (con lo que aumenta su biodisponibilidad) pueden ser
aprovechadas como alimento para animales monogéstricos [91]. El valor
nutricional de las semillas enteras radica en su contenido de proteinas (200—400
g/kg) [84] y carbohidratos (631 g/kg Extracto libre de nitrégeno, b.s.),

encontrandose el almidén en mayor concentracion [91, 92].
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Figura 1.6 a) Fruto y b) Semillas maduras de pich

1.3.2. Almidon de pich

1.3.2.1. Composicion proximal

Estrada-Leon, et al. [23], aislaron almidén de pich mediante tres métodos:
bisulfito de sodio (M1), agua destilada (M2) y remocién de &acido (M3). La
composicion proximal de los almidones aislados de harina de pich con los

diferentes métodos se muestra en la Tabla 1.3.

Los resultados de la composicion proximal en los almidones de pich aislados
utilizando los tres métodos (M1, M2 y M3) no sélo difieren entre si, sino que
también son diferentes de otras composiciones proximales de almidones de
Ramén, Maiz y Makal reportados en otros trabajos [22, 93, 94]. Tanto la fuente
botanica como el método de extracciéon, por lo tanto, son factores importantes a
considerar en el aislamiento del almidén y son de gran relevancia para su

aplicaciéon en la industria.
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Tabla 1.3 Composicion proximal de almidones aislados con tres métodos [23].

Extracto
_ . Fibra . _
) Humedad Cenizas Lipidos Proteinas libre de
Método cruda .
(%) (%) (%) (%) nitrégeno
(%)
(%)

M1 101+03 0.9%0.0 1.3+0.1 0.9+0.3 19+0.0 84907
M2 89+04 0.5+0.0 1.3+0.0 0.7+0.2 35+01 85.0%0.7

M3 11.1+15 0.5+0.0 1404 0.6+0.3 1.1+£00 854 +23

M1 = Aislamiento usando bisulfito de sodio; M2 = Aislamiento usando agua destilada; M3 =

Remocion de acido. Los valores se expresan como media + desviacion estandar (n = 3).

1.3.2.2. Morfologia de los granulos

De acuerdo a los resultados del trabajo realizado por Estrada-Leon, et al. [23],
es posible apreciar las micrografias SEM (Figura 1.7) y la distribucién de tamafo
de granulos del almidon de pich (Figura 1.8) obtenidos con tres métodos de
aislamiento. Los granulos de pich presentan una forma ovalada redonda, algunos
de los cuales exhiben un par de fracturas. También encontraron pequefas
estructuras esféricas que rodean el granulo de almidon (marcados en los circulos
en la Figura 1.7), muy similar a los reportados por Palacios-Fonseca, et al. [93], los

cuales corresponden a cuerpos proteicos.

1.3.2.3. Caracteristicas fisicoquimicas

La Tabla 1.4 muestra las caracteristicas fisicoquimicas del almidén de la
semilla de pich, extraido por tres métodos distintos, de acuerdo a lo reportado por
Estrada-Leon, et al. [23]. La relacion amilosa/amilopectina es importante dada las
propiedades funcionales que proporcionan; la amilosa es responsable de la
formacion y estabilidad de los geles mientras que la amilopectina proporciona
viscosidad [15]. Almidones con un alto contenido de amilopectina podrian formar
geles con una baja tendencia a la retrogradacion [95]. Una caracteristica fisica de
los almidones es la blancura y en muchas aplicaciones, esta caracteristica es

particularmente importante como parametro de calidad [96].
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Figura 1.7 Micrografias SEM de los granulos de
almidon obtenidos por métodos M1, M2 y M3.

Figura 1.8 Distribucion de tamafio de
granulo de almidén obtenida con
métodos M1, M2 y M3.

Tabla 1.4 Caracteristicas fisicoquimicas de los almidones aislados con tres métodos [23].

Parametro M1 M2 M3

Amilosa (%) 175+0.2 21.3+x04 21.1+0.7
Amilopectina (%) 825+0.2 78.7+0.4 78.8 0.7
Relacion amilosa/amilopectina 1:4.7 1:3.7 1:3.7
Almidén total (%) 84.0+0.2 84.2+0.3 84.3+0.2
Rendimiento de almidon 32+05 2810 28+£0.8
pH 6.5+0.2 57+0.3 6.3+0.2
Claridad 49+0.1 58+0.3 55+0.0
L* 86.5+0.3 86.1+0.1 88.8+0.1
A* -0.2+0.0 -0.04 £ 0.0 0.3+0.0
B* 5.1+0.0 4.3+0.0 29+0.0
Angulo de tono 92.3+0.2¢c 90.6 £0.1 83.8+0.2
Cromaticidad C* 5.10+0.1 43+0.1 29+0.1

M1 = Aislamiento usando bisulfito de sodio; M2 = Aislamiento usando agua destilada; M3 =
Remocién de acido. Los valores se expresan como media + desviacién estandar (n = 3). *%
de rendimiento = (peso seco del almidén recuperado de la extraccion x 100)/peso seco de la
harina.
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1.4. MATERIALES COMPUESTOS

1.4.1. Informacién general

Se puede distinguir una cuarta categoria de materiales ademas de los
metales, los cerdmicos y los polimeros, esta cuarta categoria son los materiales
compuestos. De alguna forma, son los mas interesantes en ingenieria porque su

estructura es mas compleja que los otros tres tipos [97].

Los materiales compuestos se forman cuando dos o mas materiales o fases
se utilizan juntas para dar una combinacién de propiedades que no se pueden
lograr de otra manera. Se pueden seleccionar para obtener combinaciones no
usuales de rigidez, peso, desempefio a altas temperaturas, resistencia a la
corrosion, dureza o conductividad. Los materiales compuestos ponen de
manifiesto la forma en que materiales distintos pueden trabajar sinérgicamente
[98].

No hay una definicion realmente adecuada de material compuesto pero la
argumentacion precedente da algunas indicaciones sobre el alcance del tema. En
funcidn del planteamiento a adoptar en este caso, hay tres puntos principales a
incluir en la definicion de material compuesto aceptable de uso en aplicaciones
estructurales.

. Consta de dos o mas materiales fisicamente distintos y separables
mecanicamente.

II. Puede fabricarse mezclando los distintos materiales de tal forma que la
dispersion de un material en el otro pueda hacerse de manera controlada
para alcanzar unas propiedades 6ptimas.

lll. Las propiedades son superiores, y posiblemente Unicas en algun aspecto

especifico, a las propiedades de los componentes por separado.

El dltimo punto proporciona el principal impulso al desarrollo de los materiales
compuestos. En plasticos reforzados, se combinan fibras y plasticos con
excelentes propiedades fisicas y mecanicas para dar un material con otras nuevas

y superiores [99].
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1.4.2. Componentes

Los materiales compuestos estan conformados por tres fases:

I. el refuerzo, que aporta resistencia y rigidez, puede ser en forma de
fibras, particulas u otras geometrias [97, 100];

[I. la matriz, que es el material que se desea reforzar [100]; y

lll. la interfase, que es la responsable de la adecuada compatibilidad entre
la matriz y el refuerzo; la calidad de la interfase determina las
propiedades finales del material permitiendo una correcta adhesion fibra-
matriz, en particular, las grandes diferencias entre las propiedades
elasticas de la matriz y de las fibras deben estar comunicadas a través
de la interfase o, en otras palabras, los esfuerzos que actian sobre la

matriz se transmiten a las fibras a través de la interfase [99, 100].

Las fases son generalmente insolubles una en otra, pero debe existir una

fuerte adhesion entre sus interfases [97].

1.4.3. Refuerzos y rellenos en materiales poliméricos

La mayoria de las propiedades de los polimeros son intrinsecas, es decir, son
caracteristicas esenciales del polimero especifico. Algunas de estas propiedades
se relacionan y se controlan con la estructura molecular. Sin embargo, muchas
veces es necesario modificar las propiedades mecanicas, quimicas y fisicas en un
grado mucho mayor que el permitido por la simple alteracion de la estructura
molecular fundamental. Por ello, sustancias alégenas, denominadas aditivos, se
introducen intencionadamente para modificar muchas de estas propiedades y para

aumentar la utilidad del polimero [101].

Los aditivos para compuestos polimeéricos se han clasificado de forma variada
como rellenos, refuerzos o rellenos de refuerzo [102]. Algunos materiales
poliméricos como peliculas, fibras o plasticos se emplean sin aditivos, pero la
resistencia mecanica y el precio de la mayoria de los elastomeros y materiales
compuestos plasticos dependen de la presencia de rellenos o refuerzos

apropiados [103].

28



ANTECEDENTES

1.4.3.1. Rellenos
Segun la norma ASTM-D-883 de la American Society for Testing and
Materials, un relleno es un material relativamente inerte que se incorpora al
plastico para modificar su resistencia mecanica, estabilidad, propiedades de uso, u
otras caracteristicas o para reducir su precio [103].

De acuerdo con una definicion ampliamente aceptada, los rellenos son
sélidos esféricos o esferoidales de escaso tamafio y bajo costo, juegan un papel
muy importante en la fabricacion de compuestos plasticos ya que pueden mejorar
el procesamiento, reducen el costo, proporcionan cuerpo, aceleran el curado o
endurecimiento, minimizan la contraccion, reducen la fisuracion, mejoran la
resistencia térmica, afiaden resistencia y proporcionan propiedades eléctricas,

mecanicas y quimicas especiales [103-105].

Tradicionalmente, la mayor parte de los rellenos se consideraban como
aditivos, ya que, debido a sus desfavorables caracteristicas geométricas, area
superficial o composicion quimica superficial, solo podian aumentar
moderadamente el modulo del polimero, cuando la resistencia (traccion, flexion)
permanecia sin cambios o incluso disminuia. Su principal contribucion era la
reduccion del costo de los materiales mediante la sustitucion del polimero mas
caro [102].

Los rellenos incluyen ceniza, carburo de calcio, carbonato de calcio, relleno
de carbono, carborundo (carburo de silicio), alfa celulosa, negro de carbono, coral,
polvo de coque, tierra de diatomeas, ferrita, fibra molida, pedernal, tierra de fuller,
relleno de vidrio, esferas de vidrio, cafiamo, negro de humo, polvo de cuero,
relleno de macerado, carbonato de magnesio, mica, relleno particulado, piedra

pomez, cuarzo, serrin, talco, vermiculita y harina de madera [105].

Los rellenos tipicos se enlistan en la Tabla 1.5. Los colorantes y aditivos

pueden reducir en gran medida la resistencia al impacto de los plasticos [104].
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Tabla 1.5 Algunos rellenos y refuerzos y

y sus contribuciones a los plasticos* [104]

(1]
o
Propiedades | .S % g E 5
mejoradas £ 81 8| |= N e
| ©| 0|®W |® S S| w® C| S
S| 8| 9|8 |8 |5 T o o|® 2|8
S| gl 5|2 |2 |89 8|24 2|29 5| 5
Relleno o el 8| E/2828=9 §| ©| B|3d 3|89 g| et
2 0 ZlL2godl2q vl o =8 ©|29 J| g0
refuerzo 8 8| 2|8588ng 2 5| 5|59 5|88 2|83
r|l |l <|legdeduwd x| o] J|0d O|lgg a|lx >
Alumina tabular . . . S/P
Trihidrato de alimina, . . . . P
particulas finas
Polvo de aluminio . . S
Asbesto . . . . . . . S/P
Bronce * * ° ° S
Carbonato de calcio® . . . . * | S/P
Metasilicato de calcio . . . . . . S
Silicato de calcio . . . . S
Negro de carbon® . . . . . e | S/IP
Fibra de carbén . . S
Celulosa . . . . . S/P
Alfa celulosa . . . S
Carbén en polvo . . S
Algodén (fibras . . . . . . S
maceradas/cortadas)
Vidrio fibroso . . . . . . . . . S/P
Corteza de abeto . S
Grafito . . . . . . . . S/P
Yute . . S
Caolin . . . . . . . e | S/P
Caolin (calcinado) . . . . . . . e | S/P
Mica . . . . . . . . S/P
Disulfuro de molibdeno . . . . . P
Nylon (ﬁbras . . . . . . . . . . S/P
maceradas/cortadas)
Or'én . . . . . . . . . . S/P
Rayc')n . . . . . . S
Silice amorfa . . * | S/P
Fibras de sisal . . . . . . . S/P
TFE-fluorocarbono . . . . S/P
Talco . . . . . . . . . S/P
Harina de madera . . . S

*La tabla no muestra diferencias en el grado de mejora, el caolin calcinado, por ejemplo,

generalmente da una resistencia eléctrica mucho mayor que el caolin. Del mismo

modo, no se

distinguen diferencias en las caracteristicas de los productos de una partida, como el talco (que
varia mucho de un grado a otro y de un tipo a otro).
a — Simbolos: P — solamente en termoplésticos; S — solamente en termoestables; S / P — tanto
termoplasticos como termoestables. b — La funcién principal del carbonato de calcio es mejorar la
apariencia moldeada. ¢ — Las funciones principales estan impartiendo resistencia U-V y colorante,
también se utiliza en termoplasticos entrecruzados.
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1.4.3.2. Refuerzos

Los refuerzos son materiales inertes y fuertes unidos a un plastico para
mejorar las propiedades tales como resistencia, rigidez, resistencia al impacto,
resistencia a la contraccion dimensional, etc. [105]

Los refuerzos, siendo mucho mas rigidos y méas fuertes que el polimero,
suelen aumentar su médulo y su resistencia. Por lo tanto, la modificacion de la
propiedad mecéanica puede considerarse como su funcién principal, aunque su
presencia puede afectar significativamente la expansion térmica, la transparencia,
la saturacion térmica, etc. [102]. Los refuerzos mejoran notablemente la

resistencia al transferir el esfuerzo aplicado a la fibra de refuerzo mas fuerte [106].

Algunos tipos de refuerzos incluyen fibras de vidrio, grafito, boro, nylon,
polipropileno, algodon, sisal y asbesto. Hay fibras inorganicas y organicas que
tienen diametros que varian de aproximadamente uno a mas de 100 micrometros.
Las propiedades son diferentes para los diferentes tipos, diametros, formas y
longitudes [105].

1.4.3.3. Rellenos de refuerzo

El término relleno de refuerzo ha sido acuifiado para describir aditivos
discontinuos, cuyo aspecto, forma y/o quimica superficial se han modificado
adecuadamente con el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas del
polimero, particularmente la resistencia. Los rellenos de refuerzo inorganicos son
mas rigidos que la matriz y se deforman menos, provocando una reduccién global
en la deformacion de la matriz, especialmente en la proximidad de la particula
como resultado de la interfaz particula-matriz. Se caracterizan por una
relativamente alta relacion de aspecto a, definida como la relacion de la longitud
sobre el diametro de una fibra o la relacion del diametro sobre el espesor para las
plaquetas y las hojuelas. Para las esferas, que tienen una capacidad minima de
refuerzo, la relacion de aspecto es la unidad. Un parametro Util para caracterizar la
efectividad de un relleno es la relacion de su area superficial A con su volumen V,

gue necesita ser lo mas alto posible para un refuerzo efectivo [102].
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Al desarrollar rellenos de refuerzo, los objetivos de las modificaciones de
proceso o material son aumentar la relacion de aspecto de las particulas y mejorar
su compatibilidad y adhesion interfacial con la matriz polimérica quimicamente
disimil. Tales modificaciones pueden no sélo mejorar y optimizar la funcién
primaria de la carga (en este caso su uso como modificador de la propiedad

mecanica), sino también introducir o mejorar funciones adicionales [102].

Algunos rellenos de refuerzo consisten en plaquetas de talco, fibras de
asbesto, particulas de carbonato de calcio y hojuelas de mica, los cuales aportan
efectos beneficiosos sobre la rigidez y la resistencia al calor; el sulfato de bario
mejora la absorcion acustica, la wollastonita aumenta la resistencia al rayado, las
esferas de vidrio sélido aumentan la capacidad de saturacion dimensional y
aumenta la dureza, las esferas de vidrio huecas de menor densidad y las
combinaciones de fibras de vidrio con rellenos particulados proporcionan

propiedades Unicas que no pueden alcanzarse con rellenos simples [105].

1.4.4. Materiales compuestos biodegradables

Segun la norma ASTM los plasticos biodegradables son plasticos
degradables donde la degradacion resulta por la accibn natural de
microorganismos como bacterias, hongos y algas. Esta degradacion consiste en
una cadena de reacciones en las que las moléculas organicas pierden atomos de
carbono y donde las moléculas mas complejas se convierten en moléculas mas
simples. A su vez, esta degradacidon usualmente es causada por accion bioldgica,
gue comunmente actla simultdneamente con la degradacion no biolégica que
puede ser causada por fotodegradacion o por la accion de moléculas de agua
(hidrdlisis) [107].

Los materiales compuestos biodegradables o biocompuestos se definen
como materiales que integran dos o mas componentes que se descomponen de
forma natural después de su vida util. Aunque se han estudiado multiples matrices
y refuerzos, el almidén es uno de los biopolimeros mas estudiados y se usa en

multiples aplicaciones industriales [107, 108].
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Por otra parte, las fibras naturales procedentes de plantas representan una
fuente de refuerzo renovable y con marcados beneficios medioambientales. Se
utilizan fibras naturales ya que estas poseen ciertas ventajas frente a las fibras
sintéticas que incluyen biodegradabilidad, baja densidad, resistencia aceptable,
bajo costo, alta dureza y menos uso de recursos no renovables [107, 108].
Consecuentemente el uso de este tipo de fibras ha aumentado notablemente,
siendo asi que al 2006, la Organizacién de Agricultura y Alimentos en Estados
Unidos lo declar6 como el afio internacional de las fibras naturales, debido al
incremento en el consumo y demanda de los productos basados en fibras [107].

Hasta ahora son pocas las investigaciones que se han encaminado a
desarrollar materiales compuestos completamente biodegradables; tales esfuerzos
se han enfocado en mezclas de polimeros obtenidos de fuentes renovables tales
como acido polilactico (PLA), ésteres de celulosa, polihidroxibutiratos (PHB),
almidones de diversas fuentes, con fibras naturales de lino, ramio, Eucalyptus
Urograndis, fibras de hoja de pifia, yute, Sisal, palma aceitera, etc. Dichas
investigaciones han mostrado que la inclusion de fibras incrementa el esfuerzo, el
moédulo y la estabilidad térmica de la matriz termoplastica original, con una
consecuente disminucion de la elongacién; este comportamiento se atribuye a la
fuerte adhesion entre la interfase fibra-matriz debido a la similaridad quimica del

almidon y las fibras de celulosa [100].

En este sentido, debido a su amplia disponibilidad y el caracter renovable,
materiales termoplasticos obtenidos por la plastificacion del almidén (TPS) se

encuentran entre los mas prometedores.
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MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIALES
2.1.1. Almidon de pich (Enterolobium cyclocarpum)

Las semillas del arbol de pich (Enterolobium cyclocarpum) fueron
recolectadas en la localidad de Calkini, Campeche, México, entre junio y
septiembre de 2015. La extraccion del almidon de pich se realiz6 mediante el
método con bisulfito de sodio, descrito por Estrada-Leon, et al [23]. Este almidon
presentd un contenido de amilosa del 17.5% y amilopectina del 82.5% asi como
una humedad del 10.1% [23].

2.1.2. Almidon de maiz

El almidon de maiz se us6 como referencia y fue suministrado por Drogueria
Cosmopolita (Ciudad de Meéxico), con un contenido de amilosa del 27.33% vy
amilopectina del 72.33% y una humedad del 10% [109]. El almidon de maiz es la
materia prima mas utilizada en la elaboracion de empaques biodegradables y es
también el material mas estudiado en el area de preparacion y caracterizacion del
almidon termoplastico [81, 110, 111].

2.1.3. Plastificante
Se utilizé glicerol como plastificante en presentacion de liquido incoloro de
viscosidad media. Este material presentd una pureza del 98% y fue adquirido

grado industrial en Farmacias Comercio (Mérida, Yucatan).

2.1.4. Particulas de las semillas de pich (PSP)
Las particulas de la testa (cubierta) de las semillas del fruto de pich con las
gue se trabaj6 en este estudio fueron obtenidas de las mismas semillas

recolectadas de las cuales se extrajo el almidén nativo.
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2.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.2.1. Molienda y tamizado de las testas

Las testas vacias de la semilla del fruto de pich se molieron con un molino de
cuchillas rotacionales (Modelo 880804, Brabender, Alemania) utilizando mallas de
2 mm de diametro. Posteriormente se utilizd una tamizadora (Modelo RX-29, Ro-
Tap, W.S. Tyler, E.U.A.) con mallas No. 16, 30 y 40 de acuerdo a la norma ASTM
E 11-17 [112], para obtener particulas con un didmetro promedio de 1,180, 600 y

425 pm, respectivamente (Figura 2.1).

Figura 2.1 a) Testas vacias de la semilla de pich, b) Molienda de las testas, ¢) Tamizado
de las testas para obtener particulas con los diametros promedios adecuados

2.2.2. Secado de los almidones y las testas molidas

Los almidones de pich y maiz, asi como las particulas de la testa, se
colocaron en un horno de temperatura constante (Modelo DKN602, Yamato
Scientific Co. Ltd., Japén) a 50 °C durante 48 h para la eliminacién de humedad.
Posteriormente, se mantuvieron a temperatura ambiente durante 24 h en

desecadores de vidrio provistos con silice a una humedad relativa (HR) del 7%.

2.2.3. Preparacién de las mezclas

Similar al proceso reportado por Ma, et al. [79] y Huang & Yu [80], el almidén
de pich se mezclé con glicerol con ayuda de un mezclador de alta velocidad
(Modelo MX150-MX, Black & Decker, E.U.A.) en una proporcién de 30% respecto
al peso total, durante 5 minutos. Después, la mezcla resultante se coloco en una
bolsa de polipropileno con cierre hermético y se mantuvo en refrigeracion durante

48 h para permitir que las moléculas de almidén de pich granular se hinchen.
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Transcurrido ese tiempo, se procedidé a incorporar las particulas molidas y
tamizadas a las mezclas previas de almidon de pich/glicerol y almidon de
maiz/glicerol. Se elaboraron diferentes materiales compuestos de acuerdo a un
disefio experimental factorial 2x3x3, siendo el primer factor el tipo de almidén
usado como matriz (pich y maiz), el segundo factor la concentracién en peso (5,
10 y 20%) de las particulas de la semilla de pich y por ultimo, el tercer factor se
refiere al diametro promedio de las particulas (425, 600 y 1,180 um). Como
referencia fueron designadas las mezclas previas de almidon de pich/glicerol y
almidén de maiz/glicerol a la que se le denominé control (0% particulas).

2.2.4. Procesamiento del almidon termoplastico (TPS)

Las 20 mezclas se procesaron en un micro-extrusor de doble usillo (Modelo
Prism USALAB 16, Thermo Electron Corp., R.U.) con un diametro (D) de 16 mmy
una relacion L/D 25:1, a una velocidad de 130 rpm. El perfil de temperatura a lo
largo del cilindro del extrusor fue de 100, 120, 140, 140, 140 y 100 °C (desde la
zona de alimentacion hasta el dado) [113]. Se empleé un dado en forma de

prisma trapezoidal con un orificio de salida de 4 mm de diametro (Figura 2.2).

Una vez extruidas las diferentes combinaciones de TPS con las particulas de

la testa de pich, se procedio a peletizarlas para su posterior procesamiento.

Figura 2.2 Extrusion de la mezcla de almidon, glicerol y particulas

36



MATERIALES Y METODOS

2.2.5. Conformado de las placas de TPS con PSP

Se utilizé6 un molde de acero inoxidable de 120 mm x 120 mm x 1 mm (largo,
ancho y espesor, respectivamente), para formar placas por el método de termo-
compresién mediante una prensa manual (Modelo C, Carver, E.U.A.), provista de
platos calefactores y sistema de enfriamiento por circulacibn de agua. Las
condiciones de procesamiento fueron 162 °C, fuerza de cierre de 7,000 Ib (3.5 Tm)
y ciclo de trabajo de 20 minutos (8 de calentamiento y 12 de enfriamiento bajo

presion) (Figura 2.3).

Figura 2.3 Proceso de prensado de los pelets de TPS con particulas de la testa de la
semilla de pich para la obtencién de las diferentes peliculas

Al final del moldeo por termo-compresion, se obtuvieron placas de las
matrices (pich y maiz) y de los materiales compuestos (TPS/PSP) con sus
diferentes proporciones de tamafios de particulas y porcentajes en peso (Figura
2.4).

2.2.6. Obtencion de probetas

Debido a que algunas placas resultaron ser demasiado rigidas y para evitar
una posible fractura al momento del maquinado con el suaje, las probetas de TPS
de pich se obtuvieron mediante una cortadora de disco de diamante (Modelo CAZ-
EL-7, Truper, E.U.A.), dichas probetas fueron de geometria rectangular (12 x 1.9
cm aproximadamente); por otra parte, las probetas de TPS de maiz se
maquinaron con el cortador suaje y se ajustaron a las dimensiones de acuerdo a la
norma ASTM D638-14 [114].
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h) J)
Figura 2.4 Placas de TPS de pich obtenidas mediante el proceso de termo-compresion:
a) Matriz (TPS, 0% PSP) b) TPS/PSP con diametro promedio de 425 um y 5% p/p,

c) TPS/PSP con diametro promedio de 425 um y 10% p/p, d) TPS/PSP con diametro
promedio de 425 um y 20% p/p, €) TPS/IPSP con diametro promedio de 600 um 'y 5% p/p,
f) TPS/PSP con didmetro promedio de 600 um y 10% p/p, g) TPS/PSP con didmetro
promedio de 600 um y 20% p/p, h) TPS/PSP con didmetro promedio de 1180 um y 5%

p/p, i) TPS/PSP con diametro promedio de 1180 umy 10% p/p y j) TPS/IPSP con diametro
promedio de 1180 um y 20% p/p

-
N~—

2.2.7. Acondicionamiento de humedad de las probetas

Las probetas obtenidas se acondicionaron a una humedad relativa, mediante
el empleo de desecadores provistos de sales de nitrato de magnesio
hexahidratado (52.9% HR), manteniendo constante las muestras a temperatura de

25 °C.
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2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION EXPERIMENTAL

2.3.1. Composicion proximal de la testa de pich

La determinacién de los contenidos de lignina, cenizas y extraibles, se
realizaron de acuerdo a las técnicas TAPPI T 222-om-98 [115], T 211-om-85 [116]
y T 264-om-88 [117], respectivamente. La holocelulosa se determind por el

metodo Wise [118]. Todos los andlisis se hicieron por duplicado.

2.3.2. Andlisis Termogravimétrico (TGA)
2.3.2.1. Particulas de la semilla de pich (PSP)

El analisis termogravimétrico de las PSP se realizd en un analizador
termogravimétrico (Modelo TGA 8000, Perkin Elmer, E.U.A.) bajo flujo de nitrdgeno
seco de 20 ml/min (Figura 2.5). Durante el andlisis, la canasta de aluminio se
calent6 de 50 a 650 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Este

analisis se realizo por triplicado.

2.3.2.2. Materiales compuestos (TPS/PSP)
El analisis termogravimétrico de las probetas de los materiales compuestos
(TPS/PSP) y de la matriz (TPS) se realiz6 de manera similar, utilizando las mismas

condiciones de analisis.

Figura 2.5 Analizador termogravimétrico utilizado para el TGA
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2.3.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

2.3.3.1. Particulas de la semilla de pich (PSP)

Se empled un equipo de espectro-fotometria de infrarrojo con transformada de
Fourier (Modelo Nicolet 8700, Thermo Scientific, E.U.A.), con longitud de onda entre
4,000 y 400 cm* (Figura 2.6). El andlisis se realiz6 a 100 barridos y una resolucién
de 4 cm. Para el andlisis de las PSP se utiliz6 la técnica de la pastilla de KBr.

2.3.3.2. Materiales compuestos (TPS/PSP)
Para el caso de las probetas de los materiales compuestos (TPS/PSP) y de la
matriz (TPS) se empled un microscopio Inspect IR Plus provisto del accesorio para

reflexion total atenuada (RTA, o ATR por sus siglas en inglés).

—

Figura 2.6 Espectrometro utilizado para el analisis FTIR
2.3.4. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
2.3.4.1. Materiales compuestos (TPS/PSP)

Las propiedades térmicas de las probetas de la matriz (TPS de pich) y de los
compuestos (TPS de pich/PSP) se determinaron mediante un calorimetro
diferencial de barrido (Modelo DSC-6, Perkin Elmer Inc., E.U.A) (Figura 2.7). En
una charola de aluminio se coloc6 5 mg de muestra. La charola se calent6 de 30 a
250 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min con flujo de nitrégeno de

20 ml/min.

40



MATERIALES Y METODOS

El punto inicial (Po), punto de pico (Pp) y punto final (Pf) del rango de la
temperatura fusion (Tm), asi como la entalpia de fusion (AHr) se obtuvieron a partir

del software Universal Analysis 2000.

Figura 2.7 Calorimetro Diferencial de Barrido utilizado en el andlisis DSC
2.3.5. Propiedades mecanicas (Ensayo de tension)

2.3.5.1. Materiales compuestos (TPS/PSP)

Después del acondicionamiento de humedad relativa del 52.9% y una
temperatura de 25 °C, se determinaron las propiedades mecanicas a tension de
las muestras de TPS de pich con particulas en sus diferentes tamafios (425, 600 y
1,180 um) y porcentajes (5, 10 y 20% p/p), asi como también en la matriz (TPS,
0% particulas). Se utilizaron probetas con geometria rectangular (Figura 2.8)
obtenidas anteriormente y se probaron a una velocidad de 5 mm/min, siguiendo el
estandar de la norma ASTM D-638-14 [114].

Las pruebas se llevaron a cabo en una maquina de ensayos universales
(Modelo AGS-X, Shimadzu, Japdn) equipada con una celda de 1,000 N (Figura
2.9). Por cada combinacién fueron ensayadas seis probetas, excepto en la
combinacién que contenia particulas con tamafo promedio de 425 ymy 20% p/p,
en la que fueron ensayadas solamente cinco probetas con TPS de pich y cuatro
con TPS de maiz. Se empled el Software Minitab 18 para analizar el disefio

experimental central compuesto.
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Figura 2.8 Probetas de la matriz(TPS de pich)y  Figura 2.9 Ensayo de tension de las
de los materiales compuestos (TPS de pich/PSP) probetas

2.3.6. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
2.3.6.1. Testa de la semilla de pich

La testa fracturada de la semilla del fruto de pich se observéo mediante un
microscopio electronico de barrido (Modelo JSM-6360LV, JEOL, Japdén) operado
entre 20 y 25 kV (Figura 2.10). La testa se coloco sobre una cinta conductora de
carbon, montada sobre un disco de aluminio. Posteriormente, se recubrio con oro.

Las imagenes fueron capturadas en magnificaciones de 200X y 1,500X.

2.3.6.2. Medicion del diametro de las PSP

Siguiendo la misma metodologia, las particulas molidas y tamizadas de la
testa de la semilla del fruto de pich se observaron en el microscopio electronico de
barrido, operado entre 5 y 10 kV. Se realizaron 10 mediciones del diametro

promedio a cada una de las muestras obtenidas con las mallas No. 16, 30 y 40.

2.3.6.3. Materiales compuestos (TPS/PSP)

De igual forma, la superficie de fractura tanto de las probetas de los
materiales compuestos compuestos (TPS/PSP), asi como de la matriz (TPS) se
observaron en el microscopio electrénico de barrido, operado entre 10 y 20 kV.

Las imagenes fueron capturadas en magnificaciones de 100X, 1,000X y 2,000X.
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Figura 2.10 Microscopio utilizado para las pruebas SEM
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1.COMPOSICION PROXIMAL DE LA TESTA DE PICH
La composicién proximal de la testa de la semilla del fruto de pich se muestra
en la Tabla 3.1.

Se puede observar que la humedad presente en la testa fue del 13.7%, dicho
valor se encuentra cercano al reportado por Viveros Viveros, et al. [119], quienes
obtuvieron un valor promedio de 9.7% en semillas enteras de pich y un valor
medio de 5.3% en semillas trituradas del mismo fruto. Estos autores indican que
sus muestras fueron secadas durante 17 h a 103 °C en un horno de desecado, al
término de ese periodo fueron colocadas en un desecador durante 30 minutos
para enfriarlas. A su vez, Buch, et al. [120], sometieron las semillas de E.
Cyclocarpum a tratamientos pregerminativos (agua caliente, corte a la testa y
perforacion con cautin), un grupo de semillas fueron colocadas en bolsas plasticas
selladas dentro de un recipiente en un cuarto frio a 5 °C y otro grupo fueron
almacenadas también en bolsas plasticas selladas en una hielera a temperatura
ambiente (20 a 25 °C). El contenido de humedad de las semillas utilizadas para
corte y perforacion oscilé entre 8 y 10%. Para las semillas tratadas con agua
caliente el contenido de humedad después del tratamiento fue de 18%. Sautu, et
al. [121], reportaron 12.03% de humedad en semillas de E. Cyclocarpum, ellos
indican que pesaron dos réplicas de 4-5 g de semillas, la cuales secaron durante
17 h a 103 °C y repitieron el pesaje. Por su parte, Serratos Arévalo, et al. [122],
obtuvieron un 27% de humedad en base humeda de las semillas completas de

pich mediante las técnicas descritas por AOAC (1990).
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Tabla 3.1 Composicion proximal de la testa de la semilla del fruto de pich

Humedad Cenizas Holocelulosa Lignina

(%) (%BS) (%BS) (%B.S) Extraibles
Total 0
(% B.S.) % del Total, en solvente
Ciclohexano-Et OH: 2.7
13.7 2.5 57 14.8 26 Et-OH: 13.89
Agua: 83.41

. La muestra correspondiente a la testa de la semilla de pich presenté un
2.5% de cenizas, valor que se encuentra comprendido entre los reportados por
Alvarez Morales, et al. [123] y Serratos Arévalo, et al. [122], para semillas de E.
Cyclocarpum, los cuales fueron de 2.09 y 2.9%, respectivamente. Por su parte,
Bobayemi [124] y Cecconello, et al. [125] reportaron valores mas altos de cenizas
en semillas de pich, 4.2 y 4.69%, respectivamente.

La pared celular de la testa de la semilla del fruto de pich se compone
fundamentalmente de holocelulosa y lignina. La holocelulosa o fraccion de
carbohidratos puede ser separada en a-celulosa (celulosa) y hemicelulosa. Por
otro lado, la lignina actia como sustancia de unién de las diferentes capas que
forman la pared celular [126]. Se observa que los contenidos de holocelulosa
(57%) vy lignina (14.8%) fueron mayores a los publicados por Cecconello, et al.
[125], quienes reportaron un contenido de holocelulosa del 21.52% (13.97% de

celulosa y 7.55% de hemicelulosa) y 6.01% de lignina en semillas de pich.

El proceso de extraccion arrojo los siguientes resultados: 2.7% en la mezcla
etanol-ciclohexano, 13.89% en etanol y 83.41% en agua caliente. Mediante una
extraccion sucesiva con solventes de polaridad creciente, como se realizé en el
presente estudio, se logra una separacion de las sustancias solubles de la testa en
clases o tipos de sustancias [127, 128] y en los rendimientos respectivos de la
extraccion se refleja el caracter de los respectivos solventes utilizados, y aunque
es dificil de lograr una separacion exacta y fina entre solvente y solvente es una
ventaja si se considera realizar posteriormente un andlisis quimico de dichas

sustancias.
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Con disolventes no polares, como es el caso del ciclohexano, se puede
solubilizar la parte lipofilica de las sustancias extraibles de la muestra, que
comprenden grasas, ceras y aceites [129, 130] y dependiendo de la especie de
origen, también se pueden encontrar acidos grasos, acidos resinicos, alcoholes y
esteroles [130, 131]. Con etanol se solubilizan sustancias colorantes y con agua
se pueden extraer carbohidratos y algunas sales inorganicas [130]. Se puede
observar que la mayor proporcién de sustancias extraibles presentes en la
muestra de E. Cyclocarpum corresponde a compuestos solubles en etanol y agua.
Esta alta proporcién de sustancias de tipo polifenoles solubles en los disolventes
sefalados, pudieran explicar la resistencia al biodeterioro que presenta la testa de
la semilla de esta especie [132, 133], ya que el metanol es un solvente que tiene la
capacidad de extraer compuestos biologicamente activos que inhiben el desarrollo
de microorganismos [134, 135], pues existen evidencias de una relacion entre la
resistencia de la madera al biodeterioro y el contenido de sustancias extraibles
[136], pero finalmente esta resistencia dependera de la composicion quimica

intrinseca de cada sustancia extraible en particular [137].
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3.2.ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

3.2.1. Particulas de la semilla de pich (PSP)

En la Figura 3.1 se muestran las curvas de descomposicion (TGA) y su
derivada (DTGA) en funcién de la temperatura para las PSP. Se observa que la
grafica de TGA presenta tres zonas de descomposicion claramente distinguibles
por los picos DTGA. La primera zona se encuentra entre 60 y 190 °C,
aproximadamente. Se observa una pérdida inicial del 13% en la masa, debido a la
eliminacion de agua presente en la muestra. La segunda zona se encuentra entre
190 y 385 °C, aproximadamente. Se presenta la descomposicion de la
hemicelulosa (entre 190 y 365 °C) y la celulosa (entre 240 y 385 °C), ademas se
da inicio a la descomposicion de la lignina a partir de los 240 °C [138]. La tercera
zona se registra entre 385 y 650 °C, aproximadamente. La pérdida en la masa
corresponde al proceso de carbonizacion de las PSP, en el cual se descompone la
lignina restante, cerca de los 400 °C y se produce la carbonizacion final [139]. De
acuerdo a la literatura, la lignina, algunos polisacaridos y ciertas sustancias
inorganicas pueden ser causantes de la continuidad en el proceso degradativo,

gue se presenta a temperaturas incluso por encima de 550 °C [140, 141].
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Figura 3.1 Curvas TGA y DTG de la testa de la semilla de pich
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3.2.2. Materiales compuestos (TPS/PSP)

La Figura 3.2 muestra el resultado de la curva de descomposicion (TGA) y su
derivada (DTGA) como funcion de la temperatura, para el TPS de pich (matriz) y
los materiales compuestos (TPS de pich/PSP).

Se puede distinguir tres etapas de pérdida de masa en todas las muestras
analizadas (matriz y materiales compuestos). La primera etapa es atribuida a la
deshidratacion de las muestras a temperaturas menores de 180 °C, a esta
temperatura se libera humedad con una pérdida de masa del 12%. La segunda
etapa se encuentra entre 180 y 370 °C, aproximadamente, y corresponde a la
descomposicion del almidon, que oscila entre 266 y 362 °C. Presenta una pérdida
de masa del 70%, la cual es asociada con el proceso de degradacion de los
principales componentes del almidon (proteina y las macromoléculas de amilosa y
amilopectina), a esto se le suma la descomposicion de la hemicelulosa, celulosa e
inicio de descomposicién de la lignina para los materiales compuestos con PSP
[142]. La tercera etapa se presenta a temperaturas mayores de 370 °C, en la cual
se continda con la descomposicion de la materia organica restante (carbonizacion)
hasta alcanzar estabilidad térmica a temperaturas mayores a 400 °C. En
consecuencia, los dos picos observados en las curvas DTGA se deben a la

deshidratacion y a la descomposicion de las muestras, respectivamente [142].
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Figura 3.2 a) Curva de descomposicion (TGA) y b) curva derivada (DTGA) para el TPS
de pich (matriz) y los materiales compuestos (TPS de pich/PSP)
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Por otra parte, en la Figura 3.3 se observan las curvas TGA y DTGA del TPS
de maiz (matriz) y los materiales compuestos (TPS de maiz/PSP).

De igual manera que como con las muestras de TPS de pich, en las muestras
de TPS de maiz, tanto en la matriz como en los materiales compuestos se puede
observar tres etapas de pérdida de masa. La primera etapa se encuentra a
temperaturas menores a 180 °C, en el cual las muestras liberan humedad con
pérdida de masa del 12%. La segunda etapa se encuentra entre 180 y 370 °C,
aproximadamente, y corresponde a la descomposicion del almidén (entre 257 y
356 °C), ademés de la descomposicion de la hemicelulosa, celulosa y lignina para
los materiales compuestos con PSP, cuya pérdida de masa representa el 80%
[142]. La tercera etapa se presenta a partir de los 370 °C, aproximadamente, y es
resultado de formacion de cenizas hasta alcanzar estabilidad térmica en
temperaturas mayores a 400 °C. Con lo que respecta a las curvas DTGA, también
resaltaron dos picos, el primero correspondiente a la deshidratacion de las

muestras y el segundo a la descomposicion de las mismas [142].
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Figura 3.3 a) Curva de descomposicion (TGA) y b) curva derivada (DTGA) para el TPS
de maiz (matriz) y los materiales compuestos (TPS de maiz/PSP)

De acuerdo a la literatura, la degradacion de un almidon ocurre entre 306 y
325°C [143, 144], por lo que ambos almidones (pich y maiz) se encuentran
situados en este rango de temperatura. Entre ellos no se presentaron diferencias
significativas en los valores de su pico maximo de descomposicién (DTGA),

aunque en el almidén de maiz se observa un pico mas prominente en la derivada.
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3.3.ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

3.3.1. Particulas de la semilla de pich (PSP)

En la Figura 3.4 se muestra el espectro FTIR correspondiente a las PSP, el
cual presenta bandas de absorcidén caracteristicas para los grupos funcionales de
compuestos organicos. Se observa un gran numero de bandas, donde se
superponen las absorciones caracteristicas de la celulosa, hemicelulosa y la
lignina, con preponderancia de las bandas de la celulosa, que es el componente
mayoritario de estas particulas.

Entre los principales picos presentes en el espectro se destaca el de 3,419
cm?, que se debe a vibraciones de estiramiento caracteristicos de los grupos O—H
presentes en la celulosa [145, 146]. El pico a 2,930 cm™ es atribuido a vibraciones
de estiramiento de los enlaces C—H de la celulosa y la hemicelulosa [147, 148].
Los picos a 2,360 y 2,330 cm™ corresponden a los enlaces C-O y a vibraciones de
estiramiento en grupos C—N, respectivamente [149, 150], mientras que el pico a
1,748 cm? se relaciona con dobles enlaces C=0O de cetonas no conjugadas
presentes en la hemicelulosa [148, 151, 152]. El pico en 1,640 cm™ es asignado a
la flexion del enlace O—H por la presencia de agua [153]. La presencia de la lignina
se observa por una banda caracteristica en 1525-1510 cm™. La banda en 1,434

cmt indica la deformacion asimétrica del enlace —CH de la celulosa [149, 154].
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Figura 3.4 Espectro de FTIR de la testa de la semilla de pich
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3.3.2. Materiales compuestos (TPS/PSP)

En la Figura 3.5 se muestran los espectros FTIR correspondientes a los
almidones termoplasticos de pich y maiz, tanto de las matrices (TPS) como de los
diferentes materiales compuestos (TPS/PSP).

Ambos espectros muestran una banda de absorcién ancha y fuerte con
absorbancias entre 3,400 y 3,300 cm™ que corresponden a los estiramientos de
los grupos O-H. La amplitud de la banda indica la presencia de puentes de
hidrégeno intermoleculares, caracteristica particular de la estructura de los
almidones. Las absorbancias entre 2,925 y 2,930 cm corresponden a la vibracién
de alargamiento del hidrogeno con respecto a los enlaces C—H de la celulosa y la
hemicelulosa, también estan asociadas con el anillo de la glucopiranosa, mientras
gue sus flexiones simétricas se presentan en 1365 cm™. Entre 1,652y 1,644 cm
se encuentra una banda de flexion del OH del agua, lo que sugiere la presencia de
puentes de hidrogeno con la incorporacion del glicerol que actué como
plastificante, debido a que éste es un compuesto altamente higroscopico [66, 155].
La presencia de la lignina se observa por una banda caracteristica en 1,510 cm™.
A 1,456 y 1,336 cm estan las vibraciones de flexion C-H [156, 157]. En la region
de “huella dactilar”’, se observan una fuerte banda con tres picos en 1,150, 1,076 y
1,012 cm?, la cual es caracteristica de los polisacaridos y es atribuida a las
deformaciones de tensién del éteres C—O-C de la glucosa y a flexion de alcoholes
secundarios y primarios O—H. Los picos observados en 1,008, 927, 860, 800 y

760, cm™* son atribuidos al anillo piranésico [158-160].

Todas las mezclas analizadas presentan bandas de absorcion a las
longitudes de onda mencionadas, las cuales estan presentes en la estructura de la
amilosa y amilopectina, como se observa en la Seccion 1.1.2. Esta similitud de los
espectros, tanto en las matrices de almidén de pich y maiz, asi como como en los
materiales compuestos, permite concluir que la interaccion entre el almidon y el
glicerol no es de tipo quimico sino fisico, es decir, atracciones moleculares de

diferentes tipos.
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Figura 3.5 Espectro de FTIR de a) TPS de pich (matriz) y los materiales compuestos
(TPS de pich/PSP) y b) TPS de maiz (matriz) y los materiales compuestos (TPS de
maiz/PSP)
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3.4.CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)
3.4.1. Materiales compuestos (TPS/PSP)

En la Tabla 3.2 se presentan los parametros térmicos obtenidos de las
muestras de la matriz (TPS de pich) y los materiales compuestos (TPS/PSP).
Todas las muestras exhibieron una Unica transicion endotérmica (Figura 3.6),
correspondiente al proceso de fusion de la fase cristalina de la matriz y de los
materiales compuestos [161] .

La entalpia de fusion (AHr) corresponde al area bajo la endoterma limitada por
una linea de base recta que une los puntos extremos donde inicia (Po) y finaliza
(Ps) el rango correspondiente a la temperatura de fusién (Tm) [162]. El punto de

pico (Pp) es la temperatura de la maxima velocidad de fusion en las muestras.

Tabla 3.2 Propiedades térmicas de la matriz (TPS de pich) y los materiales compuestos
(TPS de pich/PSP)

Muestra Po Pp P+ AH; AH: Corregida

(% TPS de pich/PSP) (°C) (°C) (°C) (J/9) J/9)
100/0 (Matriz) 180.26 182,55 222.89 201.8 201.8
95/5 de 425 ym 192.15 195.16  225.54 204 214.74
95/5 de 600 uym 180.58 181.61 214.16  190.7 200.74
95/5 de 1180 uym 193.95 197.41  228.98 161.1 169.58
90/10 de 425 ym 192.59 195 225.27 211 234.44
90/10 de 600 uym 187.69 190.11  222.36  187.5 208.33
90/10 de 1180 ym 183.66 185.48 217.86 204.7 227.44
80/20 de 425 ym 191.17 194.21 22342 195.8 244.75
80/20 de 600 uym 184.35 193.34  240.89  148.7 185.88
80/20 de 1180 um 192.15 194.5 221.57 177.8 222.25

P, = punto inicial, P, = punto de pico y P; = punto final del rango de la temperatura de

fusién. AH; = Entalpia de fusién.
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En la Figura 3.7 se observa la variacion de la entalpia de fusion (AH)
corregida, de la matriz (TPS de pich) y de los materiales compuestos (TPS/PSP)
en funcién de la concentracién y diametro promedio de las particulas. Los valores
de AH: incrementaron notablemente en los materiales compuestos que contenian
particulas con diametro promedio de 425 um cuando aumentaba su concentracion.
Este comportamiento puede atribuirse a la aglomeracién de dichas particulas, las
cuales tienden a adherirse a causa de su tamafo, generando conglomerados que
pudiesen haber superado el tamafio de las particulas tamizadas con la malla No.
16 (1,180 um). Debido a que la celulosa tiene un elevado calor especifico [163],
este conglomerado de particulas demanda mayor energia para fundir la parte
cristalina de la matriz [164], por lo tanto, la entalpia fue mucho mayor cuando

aumentaba la concentracion de estas particulas.

Tunjano, et al. [165], estudiaron las propiedades térmicas de un almidén
termoplastico de maiz reforzado con nanoarcillas y obtuvieron valores del punto
pico (Pp) de fusién de 181.27 °C y entalpia de fusién (AHy) de 133.3 J/g. Asi
mismo, descartan la posibilidad de que el pico a esta temperatura corresponda a
la evaporacion del plastificante. De igual forma, pudieron constatar la alta

tendencia a recristalizar que presenta el TPS a medida que pasa el tiempo.
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3.5.PROPIEDADES MECANICAS (ENSAYO DE TENSION)

En la Tabla 3.3 se presentan los valores promedio de resistencia a tension
(RT), deformacion (€) y médulo de elasticidad (E) de las probetas de TPS de pich
(matriz) asi como de las distintas combinaciones de los materiales compuestos
(TPS de pich/PSP) sometidas a ensayos de tension, las cuales fueron
acondicionadas previamente durante 10 dias a 52.9% de HR. La RT es el esfuerzo
de tensibn maximo que una muestra de TPS puede soportar antes de su rotura, el
valor € es la flexibilidad y E la rigidez [10]. Las propiedades de tensién del TPS
dependen de las fuentes originales de almidén, aditivos, temperatura de transicion
vitrea (Tg), cristalinidad y proporcion de amilosa a amilopectina. Algunos estudios
han demostrado que la amilosa termoplastica y la amilopectina son

mecéanicamente diferentes [166, 167].

Tabla 3.3 Propiedades mecanicas de la matriz (TPS de pich) y los compuestos (TPS de
pich/particulas de la testa de pich)

Resistencia a ) Modulo de
Muestra » Deformacién o
_ tension elasticidad
(% TPS de pich/PSP) (%)
(MPa) (MPa)
100/0 (Matriz) 0.61+0.1 23.06 £ 2.99 4.07 £0.59
95/5 de 425 pm 0.32 £0.08 42.02 + 16.09 2.93 +0.37
95/5 de 600 pm 0.6 £0.04 29.96 £ 5.79 5.94 + 0.66
95/5 de 1180 pm 0.43 £0.02 67.72+£9.41 4.31 £0.58
90/10 de 425 pm 0.53 £0.08 30.03+7.51 4.81 £0.63
90/10 de 600 pm 0.31 £ 0.06 85.95 + 29.57 2.65 +0.45
90/10 de 1180 ym 0.38 £ 0.05 105.81 + 15.16 3.4+£0.75
80/20 de 425 pm 0.52 £0.09 60.22 £ 15.22 4.61+0.9
80/20 de 600 pm 0.32+0.1 35.62 + 14.75 3.26 +1.08
80/20 de 1180 ym 0.48 £0.05 39.89 + 10.39 52+0.54
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Por otra parte, en la Tabla 3.4 se presentan los valores promedio de

resistencia a tension (RT), deformacién (¢) y mdédulo de elasticidad (E) de las

probetas de TPS de maiz (matriz) asi como de las distintas combinaciones de los

materiales compuestos (TPS de maiz/PSP) sometidas a ensayos de tension, que

de igual forma, fueron acondicionadas previamente durante 10 dias a 52.9% de

HR.

Tabla 3.4 Propiedades mecanicas de la matriz (TPS de maiz) y los compuestos (TPS de
maiz/particulas de la testa de pich)

Resistencia a B Moédulo de
Muestra 5 Deformacion o
i tension elasticidad
(% TPS de maiz/PSP) (%)
(MPa) (MPa)
100/0 (Matriz) 1.87 +0.37 58.6 +17.92 16.33+£2.81
95/5 de 425 ym 1.21£0.17 41.09 = 13.07 11.75+0.85
95/5 de 600 pm 1.04 +0.16 40.72 +11.78 10.07 £ 2.22
95/5 de 1180 pm 1.72 +0.27 38.61 +10.77 18.78 £ 1.89
90/10 de 425 ym 1.21£0.18 51.89+10.81 12.49 +4.04
90/10 de 600 uym 1.09 £0.12 43.46 £7.56 1057+ 2091
90/10 de 1180 pm 1.10£0.26 22.94 +5.46 15.67 + 2.87
80/20 de 425 ym 1.31+£0.36 36.71 £ 851 14.51 +5.63
80/20 de 600 pym 1.53 £0.27 48.09£7.6 23.42 +6.01
80/20 de 1180 ym 1.17+£0.3 28.37 £ 9.7 20.27 £ 4.59

Como puede observarse en las Tabla 3.3 y Tabla 3.4, las propiedades

mecanicas de la matriz a base de TPS de pich presentaron valores muy inferiores

comparados con la matriz a base de TPS de maiz. Esta variacion depende, entre

otras cosas, de la fuente botanica del almidon, relaciébn amilosa/amilopectina,

plastificante, contenido de agua y condiciones de almacenamiento [168].
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Zhang, et al. [169], recopilaron las propiedades mecénicas basicas de
diferentes formulaciones de almidén termoplastico plastificadas con glicerol, los
valores reportados para la resistencia a la tension van desde 0.2 hasta 11 MPa,
para la deformacién se encontraron valores de 3 hasta 620% y con respecto al
modulo elastico, los valores registrados van desde 3 hasta 1,053 MPa.

En general, el TPS hecho de almidon nativo tiene rendimientos mecénicos
limitados. Es importante resaltar que las propiedades mecéanicas de los TPS
varian con el tiempo, la temperatura y la humedad relativa a las que estan
expuestos, debiéndose esto a los fendmenos de plastificacion por agua y

retrogradacion por reacomodamientos estructurales que ellos experimentan [170].

En la Figura 3.8 se muestran las graficas de efectos principales e interaccion
para la resistencia a tension de los materiales compuestos. El diagrama de Pareto
de efectos estandarizados (Figura 3.9), revela que los factores A (TPS, donde 1 =
TPS de pich y 2 = TPS de maiz) y C (Concentracion), asi como las interacciones
ABC (TPS*Tamafo*Concentracién) y BC (Tamafo*Concentracion) resultaron ser

estadisticamente significativos.

En la Figura 3.10 se muestran las graficas de efectos principales e interaccion
para la deformacion de los materiales compuestos. El diagrama de Pareto de
efectos estandarizados (Figura 3.11), indica que, con excepcion del factor B
(Tamafo), los demas factores e interacciones resultaron ser estadisticamente

significativos.

En la Figura 3.12 se muestran las graficas de efectos principales e interaccion
para el médulo de los materiales compuestos. El diagrama de Pareto de efectos
estandarizados (Figura 3.13), revela que solo la interaccibn BC

(Tamafio*Concentracion) no resulta ser estadisticamente significativo.

El andlisis de regresién indica un ajuste del modelo de R? = 97.3%, 95.7% y
95.56% y un R? ajustado = 94.44%, 91.14% y 90.86% para la resistencia a

tensién, deformacién y modulo elastico, respectivamente.
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Figura 3.8 Gréficas de efectos principales e interaccion para tension
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Figura 3.9 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para tension
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Figura 3.11 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para deformacion
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Grafica de efectos principales para Modulo
Medias de datos
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Figura 3.12 Gréficas de efectos principales e interaccion para médulo

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Modulo, a = 0.05)
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Figura 3.13 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para méodulo
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Los rellenos afectan las propiedades de tension de acuerdo con sus
caracteristicas de empaque, tamafios y enlaces interfaciales. La fraccién de
empague volumétrica maxima de un relleno, P, refleja la distribucion de tamafios y
las formas de las particulas. En la Py, las particulas de relleno de un material
compuesto estan separadas por al menos el espesor de la matriz suficiente para
recubrirlas uniformemente. Se supone que los espacios entre las particulas estan
llenos de matriz y no hay vacios o burbujas de aire. Bajo estas condiciones, para
un sistema dado, el volumen de la matriz es minimo y actia como segmentos
individuales o bolsas para soportar una carga de tensién. Cuando se aplica una
carga de tension, estos segmentos de matriz se estiran y se separan de las
particulas, lo que da como resultado las muy bajas resistencias y elongaciones de
materiales compuestos altamente llenos. En el otro extremo, un espécimen de
matriz no esta restringido en su capacidad de estirarse y soportar una carga y, por
lo tanto, se espera que proporcione una mayor resistencia. Las particulas grandes
causan mayores concentraciones de estrés en la matriz que las pequefas. Todas
las demas condiciones son iguales, los tamafios de particula promedio mas

pequefios proporcionan mayores resistencias [171].

Ahora bien, los resultados de las interacciones para resistencia a tension
demuestran que los materiales compuestos elaborados en este trabajo alcanzan
su maximo cuando la concentracién de particulas es menor (5%) y el diametro
promedio de las particulas es mayor (1,180 pm). Como se menciond
anteriormente, una menor concentracion de relleno en el material compuesto le
permite a la matriz aumentar se capacidad de estirarse y soportar una carga, esto
se refleja en una mayor resistencia a tensidon comparado con concentraciones
mayores de relleno. Por otro lado, a pesar de que se reporta que las particulas
grandes propicien una mayor concentracion de estrés en la matriz y por lo tanto,
una menor resistencia a tension, la prueba de ANOVA arrojé que el tamafio de las
particulas no representd una significancia estadistica como efecto principal en este

estudio.
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Los valores de la resistencia a tension resultaron mas significativas en los
compuestos elaborados a base de TPS de maiz, sin embargo, cabe recalcar que
estos valores fueron inferiores a los presentados por la matriz por si sola, teniendo

las particulas un efecto de relleno en los materiales compuestos.

Con respecto a la deformacion, la media de datos concerniente al tipo de
almidén utilizado en la elaboracion de los materiales compuestos, determind que
los elaborados con TPS de pich presentaron un valor 1.42 veces mayor que los
elaborados con TPS de maiz. Cuando un material compuesto contiene mayores
concentraciones de carga, o cuando la carga consiste en particulas mas grandes,
en ambos casos, la matriz esta restringida en su capacidad para estirarse entre
particulas empaquetadas o alrededor de particulas mas grandes. Las particulas
mas pequeiias a bajas concentraciones son mas libres para moverse con la
matriz, y, por consiguiente, la matriz es mas libre para estirarse a su alrededor
[171]. No obstante, los resultados de los efectos principales y las interacciones
muestran que en concentraciones Yy diametros promedio de particulas
correspondientes a 10% y 600 um, respectivamente, los materiales compuestos
ensayados presentaron los valores mas altos de deformacion. La prueba de
ANOVA arroj6, al igual que en la resistencia a tension, que el tamafo de las

particulas no represent6 una significancia estadistica como efecto principal.

El efecto fisico mas prominente de los rellenos es la rigidez, o el aumento del
moédulo, que causan en los materiales compuestos. Los rellenos sélidos siempre
aumentan el médulo de un material compuesto, ya que son generalmente mucho
mas rigidos que los polimeros. Las particulas grandes y con rango de tamafio
estrecho proporcionaran modulos mas bajos, cargas mas finas y de gran tamafo
con fracciones de empaquetamiento altas proporcionaran valores equivalentes.
Los aglomerados o particulas floculadas proporcionan moédulos mas altos, ya que
la porcion de la matriz que estd aislada en el aglomerado tiene una reaccion
menos libre al estrés y la tension que la fase continua a valores inferiores a la

fraccion de empaquetamiento maxima Ps.
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Los materiales compuestos elaborados con TPS de maiz presentaron
moédulos mayores a comparacion con los elaborados con TPS de pich, casi 3.69
veces mas. También pudo comprobarse que conforme se incrementé la
concentracion y diametro promedio de particulas en los materiales compuestos, el

valor del médulo reportado fue mayor.
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3.6.MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

3.6.1. Testade la semillade pich
Se realiz6 un analisis SEM a la cara externa de la testa vacia de la semilla de
pich (Figura 3.14). Se pueden apreciar grietas de aproximadamente 1 mm de

longitud, cuya propagacion se origina a lo largo de toda la zona anular de la

semilla.

Zekv 1,588 1 19 48 SEI
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Figura 3.14 Micrografias de la cara externa de la testa vacia

También se realizé un analisis SEM a la cara interna de la testa vacia (Figura
3.15), la cual presenta una capa esclereida gruesa y resistente, formada por
células isodiamétricas, fuertemente lignificadas [172].

€

Figura 3.15 Micrografias de la cara interna de la testa vacia
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Asi mismo, se realiz6 un andlisis SEM a la seccion transversal de la testa
vacia (Figura 3.16), en ella se pueden diferenciar claramente las dos zonas
esclereidas lignificadas; en la parte inferior de la imagen izquierda, es decir, en la
region externa de la testa se puede distinguir una capa de aproximadamente 100
pum de espesor formada por la células en empalizada, mientras que,
inmediatamente después, en la region interna de la testa, se pueden apreciar
varias capas de aproximadamente 250 um de espesor formada por células

isodiameétricas [172].

Figura 3.16 Micrografias de la seccion transversal de la testa vacia

3.6.2. Diametro de las PSP

En la Tabla 3.5 se indican los diametros promedio obtenidos de las PSP
molidas y tamizadas con las mallas No. 16, 30 y 40 de acuerdo a la norma ASTM E
11-17 [112], confirmando que se logré conseguir particulas con los diametros

promedio deseados, los cuales son, 1,180 um, 600 umy 425 um, respectivamente.

Tabla 3.5 Diametros promedio obtenidos de las PSP molidas y tamizadas con diferentes
mallas

Diametro promedio obtenido
No. de malla

(um)
16 1,161.3 + 352.04
30 861.5 + 330.07
40 736.1 + 318.75
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En la Figura 3.17 se presenta la morfologia las particulas de las semillas de
pich (PSP) obtenidas después del proceso de molienda y tamizado con las mallas
No. 16, 30 y 40.

18kU %ﬂS nrn ‘ 3 f 38 .S 18kUV

18k

Figura 3.17 Micrografias de las particulas de las semillas de pich tamizadas con las
mallas a) No. 16, b) No. 30 y ¢) No. 40.

3.6.3. Materiales compuestos (TPS/PSP)

La Figura 3.18 muestra las micrografias de la superficie de fractura de
algunas probetas de TPS de pich con PSP, asi como de la matriz, sometidas a
ensayos de tension. En la Figura 3.18(a) se observa la superficie fracturada de la
matriz de TPS de pich, ésta presenta una distribucion homogénea, sin la presencia

de granulos de almiddn sin fundir.
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En la Figura 3.18(b), (c) y (d) se observa la superficie de fractura de los
materiales compuestos (TPS de pich/PSP) que presentaron los valores mas altos
de resistencia a la tension de acuerdo a cada combinacién (425 um-10% p/p, 600
MmM-5% p/p y 1180 um-20% p/p, respectivamente). Puede distinguirse como las
particulas (sefialadas en circulos) se encuentran embebidas en la matriz de TPS
de pich, sin embargo, si se examina mas a detalle, puede notarse que entre la
particula y la matriz existe una separacion considerable (Figura 3.19), esto debido
a la poca adherencia entre ambas, la cual se le puede atribuir a la gran cantidad

de extraibles que posee la testa de la semilla de pich.

v
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Figua 3.18 Micrografias de las probetas ensayadas a tension: a) Matriz (TPS de pich),

b) TPS/particulas con diametro promedio de 425 um y 10% p/p, c) TPS/particulas con

diégmetro promedio de 600 um y 5% pl/p y d) TPS/particulas con diametro promedio de
1180 um y 20% p/p

e
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Figura 3.19 Micrografias que muestran las cavidades existentes entre las artl’culas de
pich y la matriz debido a la poca adherencia entre ambas

La Figura 3.20 muestra las micrografias de la superficie de fractura de
algunas probetas de TPS de maiz sometidas a ensayos de tension. En la Figura
3.20(a) se observa la superficie de fractura de la matriz de TPS de maiz, que, al
igual que la matriz de TPS de pich, presenté una distribucion muy homogénea,
indicando que los granulos de almidén estaban completamente desestructurados.

En la Figura 3.20(b), (c) y (d) se observa la superficie de fractura de los
materiales compuestos (TPS de maiz/PSP) que presentaron los valores mas altos
de resistencia a la tension de acuerdo a cada combinacion (425 ym-20% p/p, 600
umM-20% p/p y 1180 pym-5% p/p, respectivamente). Se pudieron observar las
particulas de la testa embebidas en la matriz, sin embargo, al igual que las
probetas de TPS de pich, presentaron separaciones considerables entre ambas,

tal y como se observan en la Figura 3.19.
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Figura 3.20 Micrografias de las probetas ensayadas a tension: a) Matriz (TPS de maiz),
b) TPS/particulas con diametro promedio de 425 um y 20% p/p, ¢) TPS/particulas con
diametro promedio de 600 um y 20% pl/p y d) TPS/particulas con diametro promedio de
1180 umy 5% p/p
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CONCLUSIONES

En este trabajo fue posible obtener un material compuesto a base de almidén
termoplastico del fruto de pich al cual se le adicionaron particulas molidas y
tamizadas de la testa de la semilla del mismo fruto, a partir de un proceso de

plastificacion por medio de un micro-extrusor.

La composicion proximal de la testa de pich revel6 la presencia de extraibles,
principalmente de grasas, ceras y aceites, el cual es un factor para que no exista

una buena adhesion entre la matriz y las particulas.

El analisis termogravimétrico presentd tres zonas de descomposicion
claramente distinguibles por los picos DTGA en las muestras de la testa y las
mezclas, estos son atribuibles a los procesos de deshidratacion y descomposicion
de los diferentes compuestos contenidos en el almidon y la celulosa. La
descomposicion de los componentes individuales en materiales lignoceluldsicos
(hemicelulosa, celulosa y lignina), indican que la descomposicion de la

hemicelulosa inicia primero, seguida por la celulosa y finalmente por la lignina.

Los espectros FTIR de los materiales compuestos revelaron las bandas de
absorcion correspondientes a la amilosa y amilopectina presentes en el almidon. A
su vez, se observaron bandas de absorcién caracteristicas de los grupos
funcionales de compuestos organicos (celulosa, hemicelulosa y lignina). La

presencia del glicerol en las muestras también pudo corroborarse.

Los termogramas DSC de la matriz y los materiales compuestos mostraron
que los valores de AHs incrementaron notablemente en los materiales compuestos
gue contenian particulas con diametro promedio de 425 pum cuando aumentaba su
concentracion. Este comportamiento puede atribuirse a la aglomeracién de dichas
particulas, ya que al tener la celulosa un elevado calor especifico, este
conglomerado de particulas demanda mayor energia para fundir la parte cristalina

de la matriz en los materiales compuestos.
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CONCLUSIONES

Los resultados de los ensayos a tension hacen suponer que los materiales
compuestos obtenidos alcanzan su maximo en cuanto a propiedades mecénicas a
tension se refiere cuando la concentracion de particulas es del 5% en peso y con
didmetro promedio de 1180 um, dichas propiedades son mas significativas en los
compuestos elaborados a base de TPS de maiz, sin embargo, cabe recalcar que
estos valores son inferiores a los presentados por la matriz por si sola, teniendo

las particulas un efecto de relleno en ambos compuestos.

La micrografia SEM de la testa fue util para observar las dos zonas
esclereidas lignificadas que presenta, ademas de confirmar que mediante el
molido y tamizado se lograron conseguir particulas con el diametro promedio

deseado.

Las micrografias SEM de las superficies de fractura indicaron que la matriz
present6 una distribucion muy homogénea, indicando que los granulos de almidon
estaban completamente desestructurados; mientras que en los compuestos, se
observa una separacion considerable entre la particula y la matriz, esto debido a la
poca adherencia entre ambas, causada por la presencia de extraibles en las

particulas.

72



SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

Con base en los resultados obtenidos en la elaboracién de un material
compuesto a base de almidon termopléstico del fruto de pich al cual se le
adicionaron particulas molidas y tamizadas de la testa de la semilla del mismo

fruto, se recomienda lo siguiente:

e Variar las concentraciones de las particulas en los materiales
compuestos y asegurarse de tener una mejor dispersion de las mismas

para evitar aglomeraciones.

e Tamizar las particulas obtenidas con la malla No. 40 utilizando una
rejilla con malla mas pequefia para eliminar los finos y conseguir

particulas con diametros mas homogéneos.

e Realizar un analisis dinamico-mecéanico (DMA) a las probetas para
complementar el estudio de las propiedades mecanicas y viscoelasticas

de los materiales compuestos obtenidos.

e Realizar un andlisis de difraccion de rayos X (DRX) a las probetas para
conocer la naturaleza de la estructura molecular los materiales
compuestos obtenidos y complementar los resultados obtenidos en la

prueba de calorimetria diferencial de barrido.
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