UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE

HIDALGO
INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIAS

DOCTORADO EN CIENCIAS
AMBIENTALES

Obtencidn y caracterizacién de peliculas

poliméricas a base de almidén de maiz y alcohol
polivinilico, reforzadas con microfibras de
celulosa producidas a partir del bagazo de
cebada.

PRESENTA
M. en C. Erik Gmez Hernandez

Directores de tesis:

Dr. Carlos Alberto Gémez Aldapa
Dr. Pablo Gonzalez Morones
Asesores:

Dr. Javier Castro rosas.

Dr. Otilio Acevedo Sandoval.
Dra. Rosa Angela Vazquez Garcia.

Dr. Ernesto Hernandez Hernandez.

%SICBI

Pachuca de Soto, Hidalgo, noviembre 2025



OFICIO DE IMPRESION DE TESIS

Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo
Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria

School of Engineering and Basic Sciences

Mineral de la Reforma, Hgo., a 20 de noviembre de 2025

Numero de control: ICBI-D/2978/2025
Asunto: Autorizacion de impresion de tesis.

MTRA. OJUKY DEL ROCIO ISLAS MALDONADO
DIRECTORA DE ADMINISTRACION ESCOLAR DE LA UAEH

Por este conducto le comunico que el comité revisor asignado al M. en C. Erik Gémez Hernandez
Cruz, alumno del Doctorado en Ciencias Ambientales (Tradicional) con niimero de cuenta 111626,
autoriza la impresion del proyecto de tesis titulado “Obtencién y caracterizacion de peliculas
poliméricas a base de almidén de maiz y alcohol polivinilico, reforzadas con microfibras de
celulosa producidas a partir del bagazo de cebada”, en virtud de que se hap efectuado las
revisiones y correcciones pertinentes.

A continuacion, se registran las firmas de conformidad de los integrantes del /v'(or.
PRESIDENTE Dr. Otilio Arturo Acevedo Sandoval l

SECRETARIO Dr. Javier Castro Rosas

1" VOCAL Dr. Carlos Alberto Gomez Aldapa
2% VOCAL Dr. Pablo Gonzalez Morones
3 VOCAL Dr. Ernesto Hernandez Hernandez

1¢r SUPLENTE Dra. Rosa Angeles Vazquez Garcia

CRG/SEPC

Ciudad del Conocimiento, Carretera Pachuca-
Tulancingo Km. 4.5 Colonia Carboneras, Mineral de la
Reforma, Hidalgo, México. C.P. 42184

Teléfono: 77171 720 00 Ext. 40001

‘Amor, Orden y Progreso” direccion_ichi@uaeh.edu.mx, vergarar@uaeh.edu.mx

WORLD 2 0 25 m‘::r o, 39*&’%6 3,«7' %
UNIVERSITY f momacos ;
QANKINGS Education e 2 j EL Al uaeh.edu mx

% s o s g\



AGRADECIMIENTOS

A Dios, por concederme la fortaleza, la salud y la sabiduria necesarias para culminar
este proyecto que representa el fruto de anos de esfuerzo, perseverancia y
aprendizaje. Por acompanarme en cada etapa, guiando mi camino con luz vy

proposito.
A mi familia, pilar fundamental en mi vida.

A mi esposa Brenda, por su comprension, paciencia y apoyo incondicional en los
momentos mas exigentes de este camino académico. Su confianza en mi ha sido

una fuente constante de motivacion.

A mis hijas, Kenya Yaretzy y Zulya ltzayana, por ser mi mayor inspiracién. Gracias
por su amor, por las sonrisas que me impulsaron a continuar aun en los dias mas

dificiles y por recordarme la importancia de los suefios cumplidos.

A mimama, que me ensefo el valor del esfuerzo, la honestidad y la educacién como

medios para transformar la vida. Cada logro alcanzado es también suyo.

Expreso mi mas profundo agradecimiento a mis directores de tesis, Dr. Carlos
Alberto Gomez Aldapa y al Dr. Pablo Gonzalez Morones por su guia académica,
confianza y compromiso durante todo el proceso de investigacion. Su
acompanamiento riguroso y humano ha sido determinante para el desarrollo de esta

tesis.

De igual forma, agradezco al Dr. Javier Castro Rosas, al Dr. Otilio Arturo Acevedo
Sandoval a la Dra. Rosa Angela Vasquez Garcia, por sus valiosas observaciones,
orientaciones técnicas y apoyo continuo, que enriquecieron significativamente la

calidad cientifica de este trabajo.

Gracias, al Dr. Ernesto Hernandez Hernandez, por ser mentor, amigo y guia; por
confiar en mi incluso cuando todo parecia desbordarse y por no abandonar jamas
la misibn. No sé si usted lo sabe, pero ha dejado aprendizajes inmensos y

permanentes en mi vida.



Asimismo, agradezco profundamente al Dr. Apolonio Vargas Torres, del ICAP, por
su apertura y confianza al facilitarme el acceso a los laboratorios y permitirme
complementar las pruebas que abonaron al cumplimiento de los objetivos de mi

tesis. Su apoyo fue fundamental para avanzar con firmeza en este proceso.

A mis colegas y amigos de la UAEH y del Instituto Tecnolégico Superior del
Occidente del Estado de Hidalgo (ITSOEH), quienes con su colaboracion, amistad
y entusiasmo contribuyeron a hacer de esta etapa una experiencia memorable.
Agradezco también al personal técnico de los laboratorios de Quimica, Ciencia de
los materiales, de ICAP, por su disposicion y apoyo durante las etapas

experimentales.

Mi reconocimiento a la UAEH y al Programa de Posgrado en Ciencias Ambientales,
por ofrecer el espacio académico e infraestructura necesaria para el desarrollo de
esta investigacion, asi como por fomentar una formacion cientifica con visidon

ambiental, ética y socialmente responsable.

A mis comparfieros doctorandos y amigos, por su apoyo, sus conversaciones, su
animo constante y las largas jornadas compartidas en el laboratorio y en la escritura.

Con cada intercambio de ideas, este proyecto se fortalecio.

Finalmente, a todas las personas que, de una u otra forma, aportaron su tiempo,
sus conocimientos o una palabra de aliento. Cada contribucion, por pequeia que

parezca, fue esencial para hacer posible este logro.

Este trabajo no solo representa el cierre de una etapa académica, sino también el
inicio de un compromiso permanente con la investigacion cientifica y la

sostenibilidad ambiental.

Con gratitud y humildad.



DEDICATORIAS

A Dios, por la fortaleza, la sabiduria y la serenidad concedidas en cada etapa de

este largo camino.

A mi madre, por su amor incondicional, su ejemplo de trabajo honesto y su fe en mi,

incluso en los momentos mas dificiles.

A mi esposa e hijas, quienes fueron mi mayor inspiracién y soporte emocional; su

paciencia, comprension y alegria me dieron impulso en los dias mas complejos.

A mis hermanos y amigos, por las palabras de aliento, las sonrisas compartidas y la

confianza depositada en mis capacidades.

Este logro es tanto mio como suyo, porque cada uno de ustedes fue una raiz que

sostuvo mi crecimiento en esta travesia académica.

A mi mismo, por no rendirme. Por las horas interminables, las noches sin descanso

y los momentos de duda que se transformaron en aprendizaje.



iNDICE

RESUMEN ...t e e e e e e et e e e e e e e e e eeeenenns 10
LINTRODUGCCION ..ottt sttt 13
ILANTECEDENTES ... e e 19
2.1 Peliculas flexibles ... 19
2.1.1 Impacto ambiental de las peliculas flexibles. ..............ccocoiiiiiiiiiinini, 21

2.2 Biopolimeros como alternativa al uso de polimeros sintéticos: propiedades,

caracteristicas Yy apliCaCIONES........c..iiuiiiii e 25
2.2.1 Bioplasticos derivados del petroleo...........cooevveiiiiiiiiii e 26
2.2.2 Acido polighicolico (PGA) .......uoe oo, 26
2.2.3 Policaprolactona (PCL).......ccouuiiie e 26
2.2.4 Alcohol polivinilico (PVA): ... 27

2.3 Biopolimeros Naturales. .........ooooiiiiii e 27
2.3.1 Acido PONIACHICO (PLA): ......veeieeeeeeee e 28
2.3.2 Polihidroxialcanoatos (PHA): ........ i 28
2.4 Biopolimeros derivados de proteinas..........c.oeeuviiiiiiiiiiiiiieeeee e 29
2.4.1 Colageno y gelatina: ... 29
2.4.2 Gluten de trigo: ....ieeiie e 29
2.5 Biopolimeros obtenidos de polisacaridos.............ccooviiiiiiiiiiiiii e 30
2.5.1 QUItIN@/QUItOSANO: ... e 30
P2 T N 411 o [ ) o 31
2.5.3 CeIUIOSA ....ceveeei e 32

2.6 Peliculas a base de mezclas de almidén y alcohol polivinilico (PVA) y sus

o]0 o1[=Te F=To [ PP 33

2.7 Aplicaciones de la celulosa y sus derivados, como material para mejorar las

propiedades de peliculas poliméricas a base de almiddn y alcohol polivinilico..... 35




2.7.1 Fibras y fibrillas de celulosa ............cooveiiiiiiiii e 37

2.7.2 Celulosa regenerada (RC) .......coouiiiiiiiiii e 38
2.7.3 Celulosa microcristalina (CMC) ........c..iiiiiiiiiii e 40
2.7.4 Celulosa micro fibrilada (CMF) y nano fibrilada (NFC)............................ 42
2.7.5 Nanocelulosa bacteriana (NCB). ........cooiiiiiiii e, 43
2.7.8 Nanocristales de celulosa (NCC) ........oouiiiiiiiiiii e 44
2.8 Residuos agroindustriales ............cooiiiiiiiii e 46
2.8.1 Clasificacién de los residuos agroindustriales.............cccocoiviiiiiiiieennn. 46
2.8.2 Impacto ambiental de los residuos agroindustriales. .................c........... 47
2.9 Composicion quimica de los residuos agroindustriales. ..............cccoeeevveennen. 50

2.10 Residuos agroindustriales como fuente alterna para la obtencién de celulosa

2.11 Efecto de las MFC sobre las propiedades mecanicas, térmicas y de barrera en

peliculas de almidOn/PVA. ... 57
2.12 Bagazo cervecero, caracteristicas y composicidn quimica. ..............c.cceeee.... 61

2.12.1 Subproductos obtenidos a partir del bagazo cervecero ........................ 62
2.13 Bagazo cervecero como fuente alterna para la obtencién de celulosa ......... 63

2.14 Técnicas empleadas para aislar MFC a partir de desechos agroindustriales 65

12.14.1 Tratamientos fiSIiCOS........coiinii e 67
2.15 Tratamiento asistido por microondas. ...........ccoeevviiiiiiiiii e 69
12.15.1 Elementos del sistema de tratamiento por microondas........................ 69

12.16 Interacciones de las microondas con los constituyentes de los materiales
IGNOCEIUIOSICOS ... e 71

12.17 Aplicaciones del tratamiento asistido por microondas en el aprovechamiento

de residuos agroindUSErales. ........c.oiieiiiiiii e 73

I JUSTIFICACION ...t 77




IV HIPOTESIS ...t 78

V. ODJEEVOS ...t 79
5.1 ObJetivo GEeNEIal: ......ccun i 79
5.2 Objetivos €SPECITICOS.......ciuii i 79

VA I 1Y/ =7 (oY oo o | = 80
6.1 Esquema general de trab@jo ... 80
6.2Bagazode cebada ... 81
6.3 Obtencion de fibras a partir de bagazo de cebada..............cc.ocoiiiiiiinnn. 81
6.4Caracterizacion de las fibras de bagazo ...........c..cccoeviiiiiiiiinii 81

6.4.1 CaracterizaCion QUIMICA .........oceuiiieiie e e e eas 81

6.5 Extraccion de microfibras de celulosa mediante tratamiento asistido por

microondas Y €SCalamientO. ..........couuiiiiiiiii e 84

6.7 Caracterizacion estructural de las fibras de bagazo y microfibras de celulosa.

................................................................................................................... 86
6.7.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)........cooi i, 86
6.7.2 DifraCcCiON d€ FAYOS X......oeuuieuneiiieeiieeei et eanes 86

6.8 Caracterizacion tErmiCa. ............uii i 87
6.8.1 Analisis Termogravimétrico (TGA): ... oo 87

6.9 Optimizacion del proce6so, disefio experimental para el analisis de superficie

QB TS PUESTA .. et 87

6.9.1 Obtencidn de las peliculas de almiddn y alcohol polivinilico reforzadas con

microfibras de celulosa. .........c...eiiiiiii 88
6.10 Evaluacion de las propiedades mecanicas de las peliculas. .................... 91
6.11 Determinacién de la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas. ..... 92




6.12Analisis de las propiedades estructurales del tratamiento optimo.............. 93

6.12.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR).......c.cooviiiiiiii e, 93
6.13 Analisis de las propiedades térmicas del tratamiento optimo ................... 93
6.14 Analisis de las propiedades morfolégicas del tratamiento optimo............. 94
6.15 Evaluacion de las propiedades mecanicas del tratamiento optimo........... 94

6.16 Determinacién de la permeabilidad al vapor de agua del tratamiento optimo

................................................................................................................... 94
6.17 Validacion de las condiciones de optimizacion. ..............ccooiveiiiiiinennnns 95
VII. Resultados ¥ dISCUSIONES .........iuuiiiiiiiiie ettt 96
7.1 Composiciéon quimica del bagazo y de las fibras de bagazo...................... 96

7.2 Caracterizacion Estructural de las fibras de bagazo y microfibras de celulosa.

................................................................................................................... 97
572 B | o O 97
7.2.1.2 Difraccion de rayos X (RXD)......couiiiniiiiiiiiieie e 98

7.3 Analisis termogravimetriCO ..........uviuuiiiiiie e 100

7.4 Caracterizacion morfoldgica por microscopia electrénica de barrido (SEM)

................................................................................................................. 103
7.5 Resultados experimentales de las variables de respuesta....................... 106
7.5.1 Permeabilidad al vapor de agua............c..ocoiiiiiiiiiiiiinic e 106
7.6 Propiedades MECANICAS .........ccuiiuiiiiiiiiei e 109
7.6.1 MOAUIO A€ YOUNQG....ceuniiiiiiiieei et 109
7.6.2 ESfuerzo a 1a tensSioN...........ooouiiiii i 112
7.6.3Porcentaje de elongacion ..............ooouuiiiiiiiiiiii 115
7.7 OPtMIZACION ... et e e e e 118
7.8 Deseabilidad .........c.uiiuiiiie e 119
7.9 Validacion del modelo. ... 119

iv




7.10 Caracterizacion estructural de las peliculas reforzadas con MFC........... 120

7% K0 Tt T 1 120
7.11 Caracterizacion tErmicCa .............viiiiiiiiii e 122
7.11.1 Analisis termogravimeétrico (TGA) ......co.oviieiiiiiei e 122
7.12 Caracterizacion morfoldgiCa............oovuiiiiiiiii e 126
7.12.1 Microscopia electronica de barrido (SEM).........ccocoiviiiiiiiiinns 126
7.13 Propiedades MeCANICAS. ..........cvuiiiiiiiiiie e 128
7.14 Permeabilidad al vapor de agua .............cooveieiiiiiiiiiiiice e 130
VI, CONCIUSIONES. ...t 133
IX. REFEIENCIAS ... 136
X ANEXOS .. 169
10.1 Constancias de participacion en congresoS: .......ccovveviiieiiiiieiiieeneenneenn. 169
10.2 PUDBICACIONES ... e 172




Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.
Figura 7.
Figura 8.
Figura 9.
Figura 10

Figura 11.
Figura 12.
Figura 13.
Figura 14.
Figura 15.
Figura 16.
Figura 17.
Figura 18.
Figura 19.
Figura 20.
Figura 21.
Figura 22.
Figura 23.

iNDICE DE FIGURAS

Distribucion del consumo global de plasticos por sector......................
Clasificacion de las peliculas flexibles de acuerdo a su estructura final.22

Clasificacion de los biopolimeros empleados en el sector de embalaje.25

Estructura quimica del acido poliglicOlico. .........cccooviiiiiiiiiiiiins 26
Estructura quimica de la Policaprolactona ...............ccoocevviiiiieiiinnnn. 27
Estructura quimica del alcohol polivinilico ............ccccoveiiiiiiiei, 27
Estructura quimica del acido polilactico. .............ccocoviiiiiiiiiin. 28
Estructura quimica de los polihidroxialcanoatos. ................cc.coceeni. 28
Estructura quimica del colageno. ...........cccooeiiiiiiiiiiiii 29
Estructura quimica del gluten. ..o 30
Estructura quimica de la quitina y el quitosano. .............cc..ccoovieeneennn. 31

Constituyentes del almidon. ...........c.ooiiiiiiiii e 31
Estructura quimica de la celulosa. ..............ccooiiiiiiiiiiii 32
Estructura de la celulosa y sus constituyentes...............co.cooiiiiiienn. 37
Fibras y fibrillas de celulosa. ..............coooiiiiiiii e, 38
Celulosa regenerada. ...........ooeuiiiiiiiii e 40
Celulosa microcristaling. ..........ooeiiii e 41
Celulosa micro fibrilada y celulosa nano fibrilada. .............................. 43
Nanocelulosa bacteriana. ..o 44
Nanocristales de celulosa. ...........ooouiiiiiiiii 45
Clasificacion de los residuos segun SuU Origen. ...........ccvvveuneeenneennnnen. 47
Fuentes de celulosa. ... 54
Estructura del grano de cebada..............ccooiiiiiiiii 62

Figura 24. Elementos de un sistema de microondas a) nitrégeno, b) valvula de

presion, ¢) nanémetro, d) reactor de microondas, €) fuente de poder..................
Figura 25.

Esquema general de trabajo. ..........coovviiiiiiiiii 80

Figura 26. Viales de reaccion antes y después del tratamiento asistido por

(a8](eTgoTe] g o = 1= FNT TR




Figura 27. Peliculas de almidona y PVA reforzadas con microfibras de celulosa
mediante la técnica de vertido en placa. ..o 90

Figura 28. Evaluacion de las propiedades mecanicas de los distintos tratamientos.

Figura 29. Determinacion de la permeabilidad al vapor de agua por el método
o] = 1210 0 1= (e T PSPPI 92

Figura 30. Espectros de la fibra de bagazo de cebada (FBC) y las muestras tratadas

con microondas MW-1y MW-2. .. 97
Figura 31. Analisis de las sefiales presentes en los difractogramas de XRD de las
muestras de FBC (A), MW-1(B) y MW-2 (C)......coiiriiiiiiee e, 99
Figura 32. Curva de TGA para la muestra sin tratamiento (FBC) asi como de MW1
17217147 100
Figura 33. Grafica de la derivada de la pérdida de peso para FBC, MW-1y MW-2.
.................................................................................................................... 103
Figura 34. Micrografias de SEM a 24, 50, 150 y 300 X, la morfologia de las FBC.
.................................................................................................................... 104
Figura 35. Micrografias de SEM de MW-1 a 270, 500, 800 y 1000 aumentos (A, B,
Y D) et e 105
Figura 36. Micrografias de SEM de MW-2 a 270, 500, 800 y 1000 aumentos (A, B,
O30 I ) TS 106

Figura 37. Graficas de superficie de respuesta y el efecto de los factores sobre la
permeabilidad al vapor de agua a) PVOH-MF, b) Glicerol-PVOH y c) Glicerol-
1Y Lo 0] {1 o =T P 108
Figura 38. Graficas de superficie de respuesta y el efecto de los factores sobre el
modulo de Young a) PVOH-MF, b) Glicerol-PVOH y c¢) Glicerol-Microfibras. ..... 111
Figura 39. Graficas de superficie de respuesta y el efecto de los factores sobre el
modulo de Young a) PVA-MF, b) Glicerol-PVA y c) Glicerol-Microfibras............ 113
Figura 40. Graficas de superficie de respuesta y el efecto de los factores sobre el
porcentaje de elongacion (%E) a) PVA-MFC, b) Microfibras-PVA y c) Glicerol-PVA




Figura 41. Deseabilidad global de los factores de estudio y variables de respuesta
analizadas durante la optimizacion. .............coveiiiii i 119

Figura 42. Espectros FTIR de la pelicula de almidén y de las peliculas reforzadas

de almidén/PVA/MFC al 1% y almidon/PVA/MFC 8%. ........cccvvveieiiiiiiiiiieiiies 121
Figura 43. Curvas de TGA para la pelicula control de almiddn (Al) y para las peliculas
reforzadas al 1 (A/PVA/MFC 1%) y 8 % de MFC (AI/PVA/MFC 8 %)................ 123
Figura 44. Grafica de la derivada de la pérdida de peso para las peliculas de almidén
(Al), AIPVAIMFC 1% Yy Al/PVAIMFC 8%.....u i 125
Figura 45. Micrografias SEM de peliculas control AI/PVA. ..........cooviiiiiiineennnn. 127

Figura 46. Micrografias SEM de las peliculas reforzadas con MFC A-C al 1y 8 %,
corte transversal de las de las peliculas reforzadas con MFC al 1y 8 % B-D

FESPECHIVAMENTE. .. .. e e 128




iNDICE DE TABLAS

Tabla 1. Plasticos de mayor consumo y sus distintas aplicaciones. .................... 20
Tabla 2. Composicion quimica de diferentes residuos agroindustriales. .............. 51
Tabla 3. Factores y niveles considerados para la el disefio experimental ............ 88

Tabla 4. Disefio experimental Box-Behnken con 17 experimentos y 5 puntos
CENEIAIES. . et 88
Tabla 5. Composicion quimica del bagazo y las fibras de bagazo....................... 96

Tabla 6. Las medias de la velocidad de pérdida de peso y el % peso por componente

de las fibras puras y tratada por microondas. ..............ccooeiiiiiiiiiiiei e 102
Tabla 7. Datos obtenidos para el ajuste del modelo. ................ccooeiiiiiiiinnnnnnn. 107
Tabla 8. Datos obtenidos para el ajuste del modelo. ..............ccoevviiiiiiiiiinnnn. 110
Tabla 9. Datos obtenidos para el ajuste del modelo. ................ccooeiiiiiiiinnnnnnn. 112
Tabla 10. Datos obtenidos para el ajuste del modelo. ..............cccooiiiiiiiininnnn. 115
Tabla 11. Criterios y limites para la optimizacion numérica. ..................ccecene... 118
Tabla 12. Condiciones optimas. ..........coeiuiiiii i 118
Tabla 13. Comparacion de valores predichos y experimentales........................ 120

Tabla 14. Valores promedio de las propiedades mecanicas (Modulo de Young,
esfuerzo a la tension y % de elongacion de las peliculas de almidén, almidon/PVA 'y
de las peliculas reforzadas de almidon/PVA/ MFC al 1y 8%. ...vvveviiiiiiiiieennnnen. 128
Tabla 15. Valores promedio de la permeabilidad al vapor de agua, para las peliculas
de almiddén, almidén/PVA y de las peliculas reforzadas de almidon/PVA/ MFC al 1y
B 0. et aa s 131




RESUMEN

La produccion, demanda y consumo de plasticos derivados del petréleo ha crecido
exponencialmente en afnos recientes, con ello, la cantidad de desechos que estos
generan, lo cual ha ocasionado un impacto negativo en el medioambiente. El sector
de envases plasticos se ha considerado como la principal fuente de contaminacion,
especificamente el de las peliculas plasticas. Debido a ello, el estudio y desarrollo
nuevos materiales, derivados de fuentes renovables y biodegradables ha emergido
como un campo de interés a nivel cientifico, social, econdmico y politico. La
presente tesis tuvo por objetivo elaborar y caracterizar peliculas de almidon vy
alcohol polivinilico reforzadas con microfibras de celulosa extraidas a partir de un
desecho agroindustrial, el bagazo de cebada, obtenidas mediante el tratamiento con
microondas; considerada como una tecnologia emergente y amigable con el
ambiente. Para la elaboracion de las peliculas se empled la técnica de casting
(también conocida como vertido en placa). Los materiales resultantes fueron
caracterizados para determinar sus propiedades estructurales, térmicas, mecanicas
y de barrera. Para cumplir con el objetivo, la presente investigacion se dividio en
tres etapas. La primera consistié en el acondicionamiento del bagazo para obtener
las fibras de bagazo (FB); Para lo cual fue necesario someter al bagazo a una serie
de tratamientos fisicos y mecanicos para obtener FB. Posterior a su obtencién se
llevd a cabo la extraccion de microfibras de celulosa (MFC) mediante un tratamiento
asistido por microondas a escala laboratorio, seguido de ello, su escalamiento a
nivel micro industrial. Una vez obtenidas las MFC y FB fueron almacenadas en
bolsas de plastico selladas herméticamente a temperatura ambiente.
Posteriormente se determind su composicion quimica, ademas de sus propiedades
estructurales, térmicas y morfolégicas. Mediante técnicas de FTIR, Difraccion de
rayos X (DRx), analisis termogravimétrico (TGA) y microscopia electronica de
barrido (SEM). Las MFC identificadas como MW-1 y MW-2 presentaron un indice
de cristalinidad (IC) de 68.27 y 91.04%, respectivamente, adicionalmente se
observo un desplazamiento en la temperatura de degradacion térmica (TDT) de 220
a 250 °C. Las MFC obtenidas presentaron estructuras fibrilares con una superficie

porosa y rugosa, mientras otras presentaron una superficie plana y lisa. La segunda
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etapa consistid en la elaboracién de peliculas de almidén y alcohol polivinilico,
reforzadas con MFC (AI/PVA/MFC) mediante la técnica de vertido en placa. La
formulacién de las peliculas se llevo a cabo empleando un modelo de superficie de
respuesta (MSR) Box-Benhken con la finalidad de optimizar la formulacion,
permitiendo evaluar el efecto de la concentracion de Alcohol polivinilico (PVA), el
porcentaje de microfibras (MFC) y la concentracion de glicerol (Gli) sobre las
propiedades mecanicas; moédulo de Young, esfuerzo a la tensién y porcentaje de
elongacion (Y, TS, %E), asi como la permeabilidad al vapor de agua (Pva); a tres
niveles de experimentacion. El disefio experimental consistid de 17 experimentos
con 5 réplicas en los puntos centrales, para el analisis de datos obtenidos y la
optimizacion se empled el paquete estadistico Desing Expert 8.0 (Stat-Ease, Inc.
Minneapolis, USA). Con los resultados se obtuvieron modelos cuadraticos y lineales
que permitieron estudiar el efecto de los diferentes factores sobre las propiedades
mecanicas y de barrera de las peliculas de almidén y alcohol polivinilico reforzadas
con distintas concentraciones de MFC. A partir de la informacién experimental de la
MSR, se evalud la idoneidad del modelo desarrollado en el presente trabajo, para
la verificacién se utilizaron las condiciones 6ptimas. Una vez llevados a cabo los
experimentos por triplicado, se compararon los valores experimentales con los
predichos. La validacién y adecuacion de los resultados al modelo se llevo a cabo
empleando un analisis de varianza (ANOVA) de una sola via, seguido de una prueba
de Scheffé. Los resultados obtenidos del analisis estadistico sugieren que no existio
diferencia significativa (p<0.05) entre los valores predichos y los experimentales, por
lo tanto, el modelo empleado para la elaboracion de peliculas demostré tener un
ajuste correcto, lo cual permiti6 formular peliculas de almidén reforzadas con
microfibras de celulosa con las mejores propiedades mecanicas y de permeabilidad
al vapor de agua. Finalmente, en la tercera etapa se seleccionaron 2 formulaciones:
con el 1y el 8 de MFC, bajo las condiciones establecidas con el modelo de
optimizacion; posteriormente se evaluaron las propiedades estructurales, térmicas,
morfolégicas, mecanicas y de barrera de las peliculas y fueron comparadas con
respecto a una formulacién control de Almidéon (Al) y otra de Almidén/Alcohol

polivinilico (Al/PVA). Dichos resultados permitieron establecer que las MFC
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obtenidas a partir del bagazo empleando un tratamiento asistido por microondas, se
pueden utilizar como material de refuerzo en el desarrollo de materiales de embalaje
a base biopolimeros como lo son de almidén y del PVA. Las peliculas obtenidas son
una alternativa sostenible para la sustitucion de las peliculas a base de polimeros
sintéticos, ya que se formularon a base de polimeros biodegradables.
Adicionalmente se puede concluir que es posible el aprovechamiento del bagazo de
cebada (un residuo agroindustrial) para la obtencién de materiales con valor

agregado con potenciales aplicaciones en el area de embalaje.
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LINTRODUCCION

En los ultimos afios, la demanda de materiales plasticos flexibles se ha
incrementado, motivada por su uso creciente en el sector alimentario. La industria
del embalaje de alimentos se encuentra constantemente en la busqueda de
materiales flexibles, resistentes, con una excelente estabilidad térmica y buenas
propiedades de barrera. Los polimeros sintéticos derivados del petréleo se han
vuelto el material ideal para el embalaje de alimentos, debido a su facilidad de
procesamiento y sus reducidos costos de produccién (Geyer et al., 2017a). No
obstante, debido a su naturaleza, este tipo de materiales no son biodegradables, lo
cual propicia su persistencia en el medio ambiente y los convierte en un factor de

preocupacion ambiental y sanitaria a nivel mundial.

La acumulacion de residuos plasticos en ecosistemas acuaticos y terrestres ha
derivado en la formacién de micro plasticos, los cuales han sido detectados en una
gran diversidad de matrices biolégicas y ambientales, incluyendo aguas
subterraneas, organismos acuaticos, animales terrestres e incluso en el cuerpo
humano. Por otra parte, dichos residuos sdlidos, al obstruir sistemas de drenaje,
generan problemas de infraestructura y aumentan el riesgo de inundaciones,
mientras que su incineracion libera gases toxicos que contribuyen a la

contaminacion atmosférica y al calentamiento global (Mangaraj et al., 2019).

La creciente preocupacion por la conservacion del medio ambiente obliga a los
investigadores a centrarse en buscar alternativas para el reemplazo de los plasticos
derivados del petroleo, en este sentido se han realizado numerosas investigaciones
para reemplazar los plasticos sintéticos por materiales de embalaje mas
respetuosos con el medio ambiente, que sean econdmicos, renovables,
biodegradables, con un enfoque mas sostenible. Entre los materiales reportados en
la literatura se encuentran aquellos elaborados a base de biopolimeros sintetizados
mediante métodos quimicos como el acido poli lactico (PLA), la Policaprolactona
(PCL), asi como el succinato de poli butileno (PBS); los que son producidos por
microorganismos como el poli hidroxibutirano (PHB), el poli hidroxivalerato (PHV) y

finalmente; uno de los grupos mas importantes de materiales biodegradables son
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aquellos que se elaboran a base de polisacaridos obtenidos a partir de fuentes
renovables. Estos polimeros son extraidos directamente de fuentes naturales,
dentro de este grupo encontramos a la celulosa, el quitosano, las gomas, los
alginatos y el almidén (Sarwar et al., 2018). Este ultimo es un biopolimero con
potencial aplicacion como material de embalaje, debido a su disponibilidad, su

abundancia y su bajo costo.

El almidon esta constituido principalmente por amilosa y amilopectina, su contenido
puede variar dependiendo de su fuente de obtencién (yuca, papa, arroz, maiz, etc.).
El almidén nativo puede ser transformado en almidén termoplastico (ATP) a través
de un proceso de gelatinizacién inducido por temperaturaen presencia de un agente
plastificante (agua y glicerol), el ATP posee buena capacidad filmogénica, formando
matrices poliméricas homogéneas, transparentes, con propiedades de barrera al
oxigenoy al didxido de carbono (Ghanbarzadeh et al., 2011). Sin embargo, presenta
algunas limitantes como lo es su sensibilidad a agua, posee bajas propiedades de
barrera contra el vapor de agua, ademas de exhibir una baja e inestable resistencia
mecanica y extensibilidad; lo cual se atribuye a su naturaleza hidrofilica y a su

tendencia natural a la retrogradacion.

En contraste, el alcohol polivinilico (PVA) es un polimero no toxico, que ha sido
utilizado recientemente en distintas aplicaciones como, salud, medicina, industria
de adhesivos y en el sector de embalajes, ademas de ser soluble en agua, posee
una excelente capacidad de formacién de peliculas y es compatible con el almidon,
facil de procesar y presenta propiedades térmicas, mecanicas y de barrera para el
oxigeno. No obstante, las limitaciones del PVA puro para su uso como material de
embalaje son su elevado costo y su baja tasa de biodegradabilidad (Yurong &
Dapeng, 2020). Aunado a ello, la limitada miscibilidad entre almidén y PVA ocasiona
separacion de fases, lo que restringe las mejoras mecanicas y puede deteriorar las

propiedades de las mezclas cuando se incrementa el contenido de almidon.

Para poder solucionar las limitantes mencionadas se han reportado distintas
estrategias como lo son la modificacién quimica del almidén (esterificacion y

entrecruzamiento), la adicion de agentes entrecruzantes, como el acido citrico
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(Ortega-Toro et al., 2015), la mezcla con otros polimeros (Shrestha & Halley, 2014)
mediante la incorporacion de materiales de refuerzo inorganicos (arcillas) vy
organicos (celulosa cristalina) a escala micrométrica (Majdzadeh-ardakani et al.,
2010) y una combinacion de estos métodos. Esta ultima estrategia de acuerdo a la
literatura, es una de las formas mas efectivas para mejorar las propiedades
funcionales de los bioplasticos. El interés por desarrollar materiales de embalaje
amigables con el ambiente en los ultimos afos ha permitido obtener materiales
compuestos (biocompositos) reforzados con materiales organicos a escala
milimétrica, logrando mejoras en las propiedades térmicas y de barrera en

comparacion con aquellas que se elaboran con un polimero convencional o puro.

De los distintos materiales de refuerzo reportados en la literatura, la celulosa ha
captado el interés en el desarrollo de nuevos materiales, ya que posee excelentes
propiedades mecanicas, es abundante y biodegradable, entre otras. De acuerdo a
estudios previos, la celulosa micro fibrilada (MFC), como relleno biodegradable,
presenta multiples ventajas, tales como alta resistencia, facil biodegradabilidad,
elevada relacion de aspecto y estructuras en forma de red, lo que ha permitido su
amplia aplicacibn como agente de refuerzo en mezclas de almidén/PVA y otros
materiales. Ademas, la alta densidad de grupos hidroxilo en la superficie de la
celulosa brinda una excelente posibilidad de adhesion interfacial, capaz de
interactuar tanto con las moléculas de almidon como con las de PVA. De esta
manera, se espera mejorar la limitada compatibilidad y la separacion de fases entre
ambos polimeros, optimizando asi el desempefio de las peliculas compuestas (Sird
& Plackett, 2010a).

La madera constituye la fuente industrial mas importante de fibras celulésicas; sin
embargo, su alta demanda por sectores como la construccion, la industria del
mueble, la produccion de pulpa y de papel, asi como su uso para la generacion de
energia, plantea un reto para satisfacer a todos los usuarios a un costo razonable.
Ante dicha limitante, diversos estudios han documentado la extraccion de
microfibrillas de celulosa a partir de fuentes no maderables, entre las que destacan

algunos desechos agro industriales, constituidos principalmente de celulosa,
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hemicelulosa y lignina, entre ellos se encuentran desechos de eucalipto, la pulpa de
madera (Alves et al., 2014), el bagazo de cana de azucar (Achaby, 2015), el
algodon, residuos de té (A. Garcia et al., 2016a), bagazo de agave generado por la
industria del tequila (Robles-Garcia et al., 2018), fibras de kenaf, la cascara de pifia
(Tanpichai et al., 2019), la cascarilla de arroz, residuos de café (Collazo-bigliardi et

al., 2019), cascara de papa (Sadeghi-Shapourabadi et al., 2023), entre otros.

Por otro lado, durante la elaboracién de cerveza, se generan diferentes residuos,
como lo es el lupulo, la levadura y el bagazo de cerveza, este ultimo representa el
85% del total de los residuos generados (Chetrariu & Dabija, 2020a). Esta
conformado principalmente por las capas externas del grano de cebada, pericarpio,
cascara y semillas con pequefas fracciones del endospermo y de aleurona. Por
ello, el bagazo es considerado como un subproducto disponible de alto volumen y
bajo costo, lo que lo convierte en un recurso potencialmente valioso para la
explotacion industrial (Aliyu & Bala, 2011). En cuanto a su composicion, esta
constituido por proteinas, lignina, hemicelulosa y celulosa (Niemi, 2016), este ultimo
constituyente le permite ser aprovechado en diversos campos, uno de ellos es en la
produccién de celulosa, la cual, por sus propiedades y caracteristicas, le permite ser
empleada como material de refuerzo en matrices de almidon termoplastico con el
objetivo de mejorar sus propiedades para el desarrollo de peliculas con aplicaciones

como materiales de embalaje.

En este sentido, el uso de residuos agroindustriales, para obtener celulosa con la
capacidad de reforzar peliculas para embalaje representa una buena alternativa que
permite valorizar y brindar un valor agregado a los desechos. En México se generan
anualmente cerca de 76 millones de toneladas de residuos provenientes del sector
agroindustrial. De las cuales 39% provienen de la industria azucarera, el 25% de la
industria cervecera, el 22% provienen de la industria tequilera y el 14% restante es
generado por la industrializacion de frutas, verduras, tubérculos, entre otros (Molina,
2016). Como ya se menciond, de todas las agroindustrias, la industria cervecera es

una de las mayores productoras de residuos.
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En relacion con el método para la obtencidn, se sabe que la hidrolisis acida es el
método mas comun para la obtencién de microestructuras de celulosa, en afio
recientes se han empleado métodos mecanicos para la obtencion de celulosa, entre
los que se encuentran la homogenizacion con altas presiones, micro fluidizacion,

ultrasonido y el tratamiento con microondas.

El tratamiento con microondas ha emergido como una alternativa para la produccion
de compuestos organicos, materiales inorganicos y polimeros con tiempos cortos

de reaccion y altos rendimientos (Kos et al., 2014; Ndruru et al., 2019).

En los ultimos 5 afos, el pretratamiento asistido por microondas se ha considerado
una tecnologia emergente. Actualmente, las microondas han despertado un interés
creciente en comparacion con el calentamiento convencional. Cuando se utiliza el
calentamiento convencional, la energia se transfiere desde la superficie exterior del
material hacia el nucleo del material, de modo que la superficie exterior puede
sobrecalentarse, mientras que el interior permanece mas frio. Sin embargo, cuando
se emplean microondas, la energia se disipa de manera uniforme en todo el
material, ya que el calor se induce a nivel molecular, mediante la conversion directa
de la energia electromagnética en calor. La rotacion de dipolos y la conduccién
idnica son los dos mecanismos mas importantes responsables del calentamiento
dieléctrico por microondas. A través de la interaccion de la rotacion de dipolos, las
moléculas polares intentan alinearse con el campo eléctrico de las microondas, que
cambia rapidamente. Por otro lado, se produce un sobrecalentamiento instantaneo
de la sustancia idbnica mediante el mecanismo de conduccién ionica, que se debe al
movimiento idnico generado por el campo eléctrico. De esta manera, se logra una

transferencia de energia mas eficiente a medida que aumenta la temperatura.

Basado en un calentamiento selectivo, el tratamiento con microondas ofrece un
enfoque prometedor en el tratamiento térmico de residuos bioldgicos,
especialmente lignocelulosicos (Fan et al., 2013). En este sentido, el tratamiento
con microondas es una tecnologia alternativa capaz de acelerar reacciones
quimicas. Ademas, presenta ventajas adicionales como alta selectividad y

uniformidad, lo cual requiere menos energia para el pretratamiento de biomasa.
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Bajo este enfoque, la presente investigacion propone el desarrollo de peliculas
biodegradables de almidon de maiz y alcohol polivinilico, reforzadas con microfibras
de celulosa, obtenidas del bagazo de cebada mediante tratamiento asistido por
microondas. Este estudio integra el aprovechamiento sustentable de residuos
agroindustriales con tecnologias limpias de procesamiento, buscando generar
materiales con propiedades mecanicas, térmicas y de barrera superiores,
adecuados para aplicaciones en empaques biodegradables dentro de los sectores

alimentario, farmacéutico y biomédico.

De este modo, la investigacion contribuye a la reduccién del impacto ambiental
derivado del uso de plasticos convencionales, promueve el uso racional de los
recursos naturales y fomenta la transicion hacia sistemas productivos sostenibles
basados en la innovacion tecnoldgica, la quimica verde y la economia circular,

pilares fundamentales del campo de las Ciencias Ambientales.
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ILANTECEDENTES

2.1 Peliculas flexibles

Con el desarrollo de la industria de los plasticos, la produccién global ha aumentado
rapidamente de 1.5 millones de toneladas en1950 a 348 millones de toneladas en
2017 (Qi et al., 2020). En este sentido, los polimeros sintéticos se han convertido
en los principales materiales de muchos productos, desplazando a metales, vidrios,
ceramicas y madera. Entre los mercados finales mas grandes para los plasticos se
encuentra el sector de embalaje (39.9%), el sector de la construccion (19.7%) y el
sector agricola, el cual ocupa una posicién inferior pero aun representa el 3.3% de

la demanda total de plasticos (Figura 1) (Horodytska et al., 2018a).

Otros
Embalaje

L
39.9% Al

19.7%

Agricultura

Construccion

Figura 1. Distribucion del consumo global de plasticos por sector.

Estudios recientes reportan que, entre los cuatro principales tipos de plasticos de
consumo, se encuentran el polietileno (PE), el polipropileno (PP), el poliestireno
(PS) y el cloruro de polivinilo (PVC). Su aplicacién y uso se debe principalmente a

sus excelentes propiedades de barrera y mecanicas, a su amplia disponibilidad y a
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su rentabilidad (Asgher et al., 2020). En la Tabla 1 se presentan los principales tipos

de plasticos y algunos ejemplos de sus aplicaciones.

Tabla 1. Plasticos de mayor consumo y sus distintas aplicaciones.

Plastico Propiedades Aplicaciones
|
=
Polietileno Alta resistencia quimica, v
(PE) flexible, buen aislante b =

eléctrico

Bolsas, botellas, envases, fiims

Polipropileno

Ligero, resistente al calor,

4o

(PP) buena resistencia a la fatiga
Tapas de envases, fibras
textiles, empaques para
alimentos
N Transparente, rigido o
Poll?;;g)reno expandido, buen aislante
térmico g
Vasos desechables, embalajes
protectores, cajas de CD
Clgl';l“,::iﬂ)e Duradero, resistente al agua
P (PVC) y a productos quimicos

Tuberias, ventanas, cables

eléctricos
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2.1.1 Impacto ambiental de las peliculas flexibles.

No obstante, los polimeros derivados de petrdleo poseen una estructura de carbono
altamente resistente a la degradacion hidrolitica y enzimatica. Como resultado de la
falta de degradacién se acumulan, generando impactos adversos en la salud
humana y los recursos naturales. Actualmente, solo alrededor del 18% de los
residuos plasticos generados a nivel mundial son reciclados y aproximadamente el
24% se incinera, mientras que el resto se deposita en rellenos sanitarios o se libera

al medio ambiente, donde se acumula durante décadas.

De acuerdo con el informe elaborado por Singh et al. (2017), la produccion de
residuos solidos plasticos a nivel global alcanzo una cifra total de 150 millones de
toneladas (Singh et al., 2017a). Se ha encontrado basura plastica en todas las
principales cuencas oceanicas, con una estimacion de que solo en 2010 ingresaron
al entorno marino entre 4 y 12 millones de toneladas métricas (Mt) de desechos
plasticos generados en tierra. También se informa cada vez mas sobre la
contaminacion de los sistemas de agua dulce y los habitats terrestres (Geyer et al.,
2017b). Los residuos plasticos oceanicos tienden a adsorber contaminantes
organicos persistentes como bifenilos policlorados (PCBs, por sus siglas en ingles),
pesticidas e hidrocarburos aromaticos policiclicos, debido a su alta afinidad por
compuestos hidrofébicos en comparacion con el agua o los sedimentos. Finalmente,
se ha documentado que cerca de 700 especies marinas interactuan con los
plasticos a través de procesos de ingestion o asfixia, lo que evidencia el grave

impacto ecoldgico derivado de la contaminacion plastica marina (Law et al., 2014).

De todos los materiales plasticos, las peliculas flexibles estan siendo cada vez mas
populares, debido principalmente a su versatilidad, ligereza y resistencia, entre otras
propiedades. Las aplicaciones de las peliculas plasticas son diversas, pero de
acuerdo a su aplicacion, generalmente se pueden dividir en dos categorias: envases
y no envases. A su vez, los productos de envase se dividen en envases de consumo
y no de consumo (comerciales e industriales). Los envases de consumo también se
llaman envases primarios y su funcion principal es proteger el producto. Los

envases comerciales e industriales se encuentran en el siguiente nivel del sistema
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de envases. Otros términos ampliamente utilizados son envases secundarios y
terciarios. Su principal propdsito es agrupar varios envases primarios para facilitar
y asegurar el transporte. El sector no relacionado con el empaque incluye peliculas
para agricultura, construccion, bolsas de basura, etiquetas, entre otros (Horodytska
et al., 2018b). En cuanto a la estructura final, las peliculas flexibles se pueden
clasificar en dos grupos: peliculas monocapa, las cuales estan compuestas por una
lamina de polimero termoplastico de PE, PP o PET, cuyo grosor, normalmente se
encuentra en el rango de 20 a 200 mm. Estas peliculas se utilizan comunmente para
la produccion de embalajes secundarios y terciarios (por ejemplo, peliculas de
envoltura) y en menor medida para aplicaciones agricolas y de construccion. En
cuanto a las peliculas multicapa, su estructura esta compuesta por diferentes
laminas que pueden ser de materiales poliméricos (termoplasticos) y no poliméricos,

como papel o laminas de aluminio (Figura 2) (Horodytska et al., 2018a).
Peliculas flexibles
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Figura 2. Clasificacion de las peliculas flexibles de acuerdo a su estructura final.
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No obstante, un problema critico asociado con este sector es la creciente
generacion y acumulacién de residuos plasticos no biodegradables. Debido a su
bajo costo y facilidad de produccion, muchos productos plasticos se disefan para
un solo uso o con una vida util muy corta, lo que favorece su desecho prematuro.
En 2014, las peliculas plasticas flexibles representaron aproximadamente el 34%
de todos los envases plasticos, lo que equivale a 414,000 toneladas de empaques
flexibles colocados en el mercado anualmente. Tan solo en América del Norte, se
generaron cerca de 630,000 toneladas de bolsas de transporte. A nivel global, se
proyecta que el volumen de envases flexibles de consumo aumente de 27.4 millones
de toneladas en 2017 a 33.5 millones de toneladas en 2022 (Horodytska et al.,
2018b). Mientras que en la Unién Europea se generan aproximadamente 25
millones de toneladas anuales de residuos plasticos posconsumo. En Estados
Unidos, los plasticos representan cerca del 13% de los residuos solidos municipales,
y en Europa este porcentaje oscila entre el 5% (Alemania y Finlandia) y el 15%
(Suiza). En paises como Noruega y Suecia se ha estimado que mas del 50% de los
plasticos en residuos domeésticos corresponden a peliculas, principalmente de PE.
Finalmente en el sector agricola europeo, se generan aproximadamente 615,000
toneladas de residuos plasticos cada afo (Singh et al., 2017b). Sin embargo, este
crecimiento viene acompanado de una problematica ambiental critica, la generacién
y acumulacion de residuos plasticos no biodegradables. Dicha acumulacion de
macro plasticos deriva, con el tiempo, en una creciente presencia de micro plasticos.
Actualmente se reconoce de manera generalizada que la contaminacion por micro
plasticos representa una de las mayores amenazas de origen antropogeénico para
el funcionamiento de los sistemas terrestres. En los ecosistemas dulceacuicolas y
marinos, la presencia de grandes cantidades de micro plasticos es practicamente
ubicua y se ha asociado con multiples efectos negativos sobre la salud de los
organismos acuaticos. En contraste, en ambientes terrestres y, particularmente en
suelos agricolas, los microplasticos (MPs) pueden ingresar al suelo de manera
directa, a través de la aplicacion de biosdlidos, el riego con aguas contaminadas o
la deposicion atmosférica; incluso de forma indirecta, por la degradacion in situ de

plasticos de mayor tamafno, como es el caso de las peliculas plasticas de acolchado
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(Horton et al., 2017). Los recientes avances en ciencias ambientales, microbiologia,
genética y toxicologia, han permitido investigar la presencia y los posibles efectos
de los microplasticos en distintos niveles troficos y compartimentos ambientales
(Wang et al., 2019). El conocimiento actual sobre sus efectos potenciales proviene,
en gran medida, de estudios realizados con plasticos convencionales como
polipropileno (PP), poliestireno (PS), polietileno (PE) y polietileno tereftalato (PET)
(Prata et al., 2019). Estudios recientes han demostrado que la ingestion de
microplasticos puede causar lesiones fisicas, inflamacion y actuar como via de
incorporacién de contaminantes ambientales (aditivos plasticos, metales,
contaminantes organicos persistentes, hidrocarburos aromaticos policiclicos, DDT,
bifenilos policlorados) a las redes troficas (Hahladakis et al., 2018). Se han
documentado efectos tdxicos como alteraciones de procesos bioldgicos, irritacion
gastrointestinal, disbiosis del microbioma, disrupcién del metabolismo lipidico y
estrés oxidativo (de Sa et al., 2018). Estas evidencias plantean preocupaciones
significativas, dado que la ingestion, inhalacion y absorcion dérmica de MPs pueden
provocar bioacumulacion y biomagnificacion de compuestos toxicos, representando

un riesgo emergente para la salud humana.

Por ello, en la actualidad existe una gran demanda en el desarrollo de materiales
mas ecologicos para la sociedad, debido a la conciencia por el cuidado del medio
ambiente, el agotamiento de los combustibles fésiles y las crecientes
preocupaciones ecoldgicas. En un futuro previsible se requerira que tanto las
industrias como los proveedores sean mas conscientes de los desafios que
enfrentan debido a la disponibilidad de recursos y, por ende, decidan utilizar
materias primas mas sostenibles y renovables, lo cual ha dado como resultado que
el interés en algunos polimeros naturales ha crecido enormemente. En los ultimos
10 afos se ha incrementado el numero investigaciones enfocadas al estudio y
desarrollo de materiales biodegradables, también conocidos como biocompositos o
bioplasticos, cuyas propiedades fisicas y quimicas contribuyen a su capacidad para
iniciar un proceso de biodegradacion, el cual ocurre en dos etapas principales:

iniciando con la descomposicion fisica, que implica la fragilizacién y fragmentacion,
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seguido de la mineralizacion caracterizada por la desintegracion del polimero

mediante la accién de microorganismos y otros agentes fisicos.

2.2 Biopolimeros como alternativa al uso de polimeros sintéticos:
propiedades, caracteristicas y aplicaciones

Los bioplasticos se pueden clasificar en funcion de su origen y su método de
obtenciéon. Estos abarcan a los bioplasticos extraidos directamente de biomasa
natural, biopolimeros producidos por microorganismos, biopolimeros sintetizados
quimicamente a partir de biomasa y los polimeros sintéticos derivados del petréleo
(Figura 3). En este sentido, en el sector del embalaje de alimentos, la creacién de
materiales a partir de biomasa esta ganando relevancia debido a sus caracteristicas
comestibles, no toxicas, biocompatibles, ademas de poder ser extraidos a partir de
residuos o subproductos derivados de la agricultura y la industria alimentaria (Adrah
et al., 2020a).

Propiedades y tipos
materiales
biodegradables
[
Biopolimeros Bioplasticos Bioplasticos Bioplasticos
QETE] derivados de obtenidos de derivados del
proteinas polisacaridos petroleo
fi lelicligctico Colagenoy Quitina/ — Acido
(PLA) gelatina Quitosano poliglicélico
Gluten d Celul i
S uten de elulosa
— Acididroxial- trigo e — Policaprolactona
canoatos Almidan (PCL)
(PHA)
— Alcohol
polivinilico
(PVA)

Figura 3. Clasificacion de los biopolimeros empleados en el sector de embalaje.
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2.2.1 Bioplasticos derivados del petréleo

Los plasticos biodegradables de origen petroquimico incluyen polimeros cuya
estructura quimica permite su degradacion bajo condiciones especificas (Cameron
& Kamvari-Moghaddam, 2008). Entre los principales ejemplos reportados en la
literatura destacan:

2.2.2 Acido poliglicélico (PGA)
Poliéster alifatico lineal, altamente cristalino, con punto de fusion entre 220 y 225
°C. Se caracteriza por una rapida tasa de degradacion y baja solubilidad en

solventes organicos, limitando su uso biomédico.

Acido poliglicolico (PGA) ,/M

o)

HOMC/\NA ‘

Figura 4. Estructura quimica del acido poliglicélico.

2.2.3 Policaprolactona (PCL)

Polimero linear semi cristalino, con punto de fusion bajo (60 °C) y transicion vitrea
de -60 °C. Es hidrofébico, posee una lenta degradacién hidrolitica, adecuado para
aplicaciones médicas como sistemas de liberacion controlada y biomateriales
implantables (Abdo et al., 2017).
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Figura 5. Estructura quimica de la Policaprolactona

2.2.4 Alcohol polivinilico (PVA):

Derivado del acetato de polivinilo, su punto de fusidon se encuentra entre los
180 y 190 °C. Este polimero destaca por sus excelentes propiedades mecanicas
y su biodegradabilidad, asi como por su resistencia al oxigeno y aromas, debido a

ello posee un gran potencial para su aplicaciéon en la industria alimentaria y de

Figura 6. Estructura quimica del alcohol polivinilico

embalaje (Teodorescu et al., 2019).

’

e O

Alcohol polivinilico
(PVA)

2.3 Biopolimeros naturales.
Provenientes de fuentes renovables, estos polimeros presentan propiedades fisico-
quimicas que permiten su biodegradacion, dependiendo de su estructura molecular

y del entorno.
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2.3.1 Acido polilactico (PLA):

Termoplastico alifatico, sintetizado por fermentacion de carbohidratos como el
almidon de maiz, bagazo de cana azucarera y otras fuentes renovables de biomasa.
Posee buena resistencia mecanica (hasta 70 MPa) y es biocompatible, aunque su
fragilidad limita ciertas aplicaciones, motivo por el cual se investiga su modificacion

mediante copolimerizacion o refuerzo (Nofar et al., 2019).

Acido polilactico
(PLA)
(0]

CH3 i
Termoplastico alifatico |
} + ;x!
A ==

Figura 7. Estructura quimica del acido polilactico.

2.3.2 Polihidroxialcanoatos (PHA):

Familia de poliésteres producidos por microorganismos con propiedades similares
al polipropileno. Destacan el PHB, de alta cristalinidad, pero fragil y el PHBYV,
copolimero mas flexible, con mejores propiedades mecanicas. Son adecuados para

aplicaciones biomédicas y de empaque (Aljuraifani et al., 2019).

0
HO)J\/\R

Polihidroxialcanoatos (PHA)
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Figura 8. Estructura quimica de los polihidroxialcanoatos.

s
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2.4 Biopolimeros derivados de proteinas

Las proteinas son polimeros amorfos tridimensionales, estabilizados principalmente
por interacciones tales como puentes de hidrogeno, interacciones hidrofdbicas, asi
como enlaces disulfuro, susceptibles de estabilizarse mediante procesos de
mezclado en presencia de plastificantes para obtener bioplasticos. Algunos
ejemplos incluyen:

2.4.1 Colageno y gelatina:

Derivados del tejido conectivo animal, son hidrofilicos y poseen propiedades
fisicoquimicas que pueden mejorar al combinarlas con proteinas de soya, acidos
grasos y algunos polisacaridos. Este tipo de proteinas son producidas
comercialmente a bajos costos, lo que les permite ser ampliamente utilizadas en la
industria biomédica para elaborar materiales quirurgicos y en la industria alimentaria
para producir geles y peliculas comestibles (Shekhter et al., 2017).

Colageno y gelatina

Figura 9. Estructura quimica del colageno.

2.4.2 Gluten de trigo:

Proteina insoluble de bajo costo y alta disponibilidad. Exhibe buena resistencia
mecanica y transparencia. Es capaz de ser aplicada en diversas areas. Los
materiales que se han desarrollado derivados de esta proteina presentan

excelentes caracteristicas como lo son homogeneidad, transparencia, resistencia al
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agua, resistencia mecanica y propiedades de barrera. Algunos autores han
reportado la obtencion de peliculas a base de gluten empleando técnicas como

extrusién, moldeo por compresion y vertido en placa (Rydz et al., 2018).

Figura 10. Estructura quimica del gluten.

2.5 Biopolimeros obtenidos de polisacaridos

Los polisacaridos son polimeros naturales, representan una fuente abundante para

el desarrollo de bioplasticos. Los mas estudiados son:

2.5.1 Quitina/Quitosano:

Son polisacaridos presentes en los exoesqueletos de crustaceos y de hongos. La
quitina es un polimero lineal tan abundante como la celulosa. Por otra parte, el
quitosano es producido por des acetilacidon alcalina de la quitina, quimicamente esta
constituido por sub unidades de D-glucosamina y N-acetil glucosamina unidas
mediante enlace glucosidico (Fernando et al., 2016). Es biodegradable, no toxico,
biocompatible y presenta propiedades antimicrobianas. Se utiliza en la industria

farmacéutica, agricola y alimentaria (Aizat & Aziz, 2019).
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Figura 11. Estructura quimica de la quitina y el quitosano.

2.5.2 Aimidén:

En atencidn a la creciente necesidad de sustituir a los polimeros derivados del
petréleo se ha realizado una gran cantidad de investigaciones. Esta constituido por
amilosa y amilopectina, puede transformarse en almidén termoplastico (TPS)
mediante gelatinizacion. Es econdmico y biodegradable, utilizado principalmente en
el desarrollo de empaques alimentarios primarios, asi como recubrimientos
comestibles. No es toxico, presenta una excelente biocompatibilidad con otros

polimeros y posee excelentes propiedades mecanicas (Castillo et al., 2019).
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Figura 12. Constituyentes del almidon.
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2.5.3 Celulosa

La celulosa, reconocida como el recurso renovable mas abundante del planeta,
presenta una produccion anual aproximada de 1.5 x 10'? toneladas y constituye el
principal componente estructural de las paredes celulares de las plantas. Ademas
de los vegetales, algunas especies de bacterias y algas también son capaces de
sintetizar celulosa. Gracias a su gran abundancia, la celulosa puede considerarse
una fuente practicamente inagotable de materia prima para la produccién de
bioproductos sostenibles, comunmente denominados “productos verdes”.
Estructuralmente, la celulosa es un homopolimero lineal de monémeros de glucosa,
unidos covalentemente mediante enlaces glucosidicos [-(1,4); es decir, los
monomeros de glucosa ciclicos se enlazan a través de una reaccion de
policondensacion entre el grupo hidroxilo del carbono 1 (C1) de una unidad de
glucosa y el carbono 4 (C4) de la molécula adyacente (Moon et al., 2011a). Cada
unidad de glucosa se encuentra rotada 180° con respecto a la siguiente a lo largo
del eje de la fibra, por lo que tradicionalmente se ha considerado que la celobiosa,
un dimero de glucosa, constituye la unidad repetitiva del polimero de celulosa
(Figura 13).

a1 OH
C4 \\\\C //’ 05 -------- H03§ C3\ / g 1\ ysxf
: C \ 0 Cs C2 ©
e Vil /[\ ________
----- HO—Ca \OH ¢ G #G O
HO 0
L — —
1—4 n

Figura 13. Estructura quimica de la celulosa.
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2.6 Peliculas a base de mezclas de almidén y alcohol polivinilico
(PVA) y sus propiedades.

El uso intensivo de plasticos derivados del petréleo ha generado un impacto
ambiental severo, manifestado en la contaminacion del suelo y de los océanos, asi
como en la acumulacién persistente de microplasticos. Frente a esta problematica,
la investigacion cientifica ha orientado sus esfuerzos hacia el desarrollo de
materiales poliméricos biodegradables que mantengan propiedades funcionales

competitivas y sean compatibles con los principios de la sostenibilidad ambiental.

En este contexto, el almidén y el alcohol polivinilico (PVA) se posicionan como dos
de los materiales mas prometedores para la elaboraciéon de bioplasticos renovables
y degradables. El almidén, abundante en fuentes vegetales como el maiz, la papa
o el arroz, presenta ventajas ecoldgicas y econdmicas, pero requiere modificaciones
estructurales para superar su baja resistencia mecanica y su sensibilidad a la
humedad. Por otro lado, el PVA es un polimero biocompatible y de excelentes
propiedades Opticas y barrera, aunque su degradacion natural es lenta y su costo

relativamente alto.

Las mezclas poliméricas formadas por almidon y alcohol polivinilico (PVA)
representan una de las estrategias mas prometedoras en el desarrollo de materiales
biodegradables con propiedades mejoradas. Ambos polimeros son hidrofilicos,
biodegradables y poseen grupos funcionales capaces de formar enlaces de
hidrégeno entre si, lo cual favorece una alta miscibilidad y genera sistemas

multicomponentes con comportamiento sinérgico.

Siddaramaiah et al. (2004), estudiaron compuestos de PVA reforzados con almidén,
concluyendo que la incorporacién de hasta 10% de almidén en la matriz de PVA
mantenia propiedades mecanicas destacables, con una resistencia a la tension de
279 kg/cm?, una elongacion al rompimiento de 230%. Estos hallazgos apoyan la
hipotesis de que los enlaces de hidrégeno entre los grupos OH del PVA y los del

almidon son responsables de la estabilidad estructural de la mezcla.
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Sin et al. (2010) emplearon métodos semi empiricos para modelar las interacciones
en mezclas almidon/PVA, demostrando que los parametros de solubilidad de ambos
polimeros eran muy similares, lo que sustentaba su compatibilidad y observaron
desplazamientos de los grupos hidroxilo hacia numeros de onda mas bajos en los
analisis de frecuencias vibracionales, confirmando la formacion de enlaces de
hidrégeno. Considerando lo anterior y de acuerdo a lo reportado en la literatura las
mezclas almiddn PVA exhiben mayores valores de resistencia a la traccion vy
elongacion a la rotura, en comparacion con el almidén puro (Tang & Alavi, 2011).
La incorporacion de PVA mejora la flexibilidad del sistema, reduce la rigidez del

almidon y le otorga mayor estabilidad estructural bajo tension.

Por otro lado, Mallick et al. (2019a), estudiaron las propiedades mecanicas (esfuerzo
a la tension, porcentaje de elongacion) de peliculas a base de almidén y PVA en
distintas proporciones (30/70, 40/60 y 70/30). Los resultados que obtuvieron
demostraron que las peliculas con mayor contenido de PVA (30/70) alcanzaron
valores de resistencia a la tensidon cercanos a 37.91 MPa, mientras que las peliculas
con una mayor relacion de almidén (70/30), presentaron una disminucion,
alcanzando valores de 22.52 MPa. Estos resultados evidencian que el exceso de
almidon ocasiona una pérdida de cohesion estructural, atribuida a la débil formacion
de enlaces de hidrégeno y a fendmenos de aglomeracion dentro de la matriz

polimérica.

Mittal et al. (2020a), estudiaron las propiedades mecanicas y estructurales de
peliculas a base de almidon y PVA, los resultados obtenidos permitieron demostrar
que el incremento en el contenido de almidon redujo la resistencia a la traccién, el
alargamiento a la ruptura y el médulo de Young de las peliculas. A pesar de ello, las
peliculas con un 50% de almidén exhibieron una flexibilidad sobresaliente,
alcanzando un alargamiento superior al 100% y una resistencia a la traccion de 9
MPa, valores que superan a los de los plasticos convencionales como el polietileno

de baja densidad (LDPE), ampliamente utilizado en empaques.

En la investigacion de Lim et al. (2021), se analizé la elaboracion y evaluacion de

bioplasticos biodegradables elaborados a partir de mezclas de almidén de maiz y
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alcohol polivinilico (PVA), mediante el método de moldeo por vertido de solucién. El
objetivo principal fue desarrollar una alternativa ecolégica a los plasticos
convencionales de origen petroquimico, evaluando sus propiedades mecanicas, de
permeabilidad al vapor de agua, solubilidad, absorcién de agua y biodegradabilidad.
Los resultados demostraron que los bioplasticos de almiddn puro presentaron la
menor resistencia a la traccion (3.66 MPa), mientras que las peliculas con mayor
contenido de PVA alcanzaron hasta 21.6 MPa, mostrando una mayor elasticidad y
tenacidad. Aunque el indice de transmisién de vapor de agua (WVTR) no varié
significativamente entre las formulaciones, el PVA incrementd la solubilidad en
agua, mientras que el almidon aumentd la capacidad de absorcién de humedad,

alcanzando una hinchazén del 167% respecto a su peso original (Lim et al., 2021a).

Si bien diversos estudios han demostrado la viabilidad de las mezclas del almidon
y el alcohol polivinilico como materiales biodegradables, algunos investigadores han
sefalado limitaciones significativas en sus propiedades. Una de las principales
limitantes de los materiales elaborados con almidén y PVA son su baja resistencia
mecanica y su alta sensibilidad a la humedad. Otro desafio importante de estas
mezclas es su deficiente capacidad de barrera al agua. Tanto el almidon como el
PVA poseen un elevado numero de grupos hidroxilo, lo que les confiere una
naturaleza altamente hidrofilica. sefalaron que las formulaciones de almidon—
glicerol y PVA son extremadamente sensibles a la humedad relativa (HR),
registrandose disminuciones notorias en la resistencia a la traccion al aumentar la
HR.

2.7 Aplicaciones de la celulosa y sus derivados, como material para
mejorar las propiedades de peliculas poliméricas a base de

almidon y alcohol polivinilico.

Sin embargo, estas peliculas de baja calidad estan siendo mejoradas mediante el
uso de plastificantes, asi como la formulacién de mezclas poliméricas reforzadas
con celulosa (Asgher et al.,, 2020). Con base en estas observaciones, se ha
identificado la necesidad de mejorar de manera integral las propiedades de los

compuestos almidén y PVA, especialmente su resistencia mecanica y sus
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propiedades de barrera, para poder satisfacer los requerimientos de aplicaciones

mas exigentes.

En este contexto, la celulosa se ha consolidado como un material biodegradable de
alto interés, ya que presenta alta resistencia mecanica, elevada relacién de aspecto,
estructura en red y rapida biodegradabilidad, cualidades que han favorecido su uso

como elemento de refuerzo en matrices de almidon, PVA y otros biopolimeros.

Los materiales compuestos, reforzados con celulosa, han despertado creciente
interés debido a la versatilidad de sus aplicaciones (El Achaby et al., 2018; Kassab
et al., 2019). No obstante, las propiedades morfologicas, quimicas, fisicas y
mecanicas de estos agentes de refuerzo influyen significativamente en las
propiedades finales de los materiales compuestos (Pandey et al., 2009; Sapkota et
al., 2014).

La celulosa es el polimero natural mas abundante en la Tierra presente en una gran
diversidad de organismos vivos, principalmente en plantas y bacterias, aunque
también se encuentra en algunos animales; con una produccion anual cercana a 7.5
billones de toneladas, lo que la convierte en una fuente practicamente inagotable de
materia prima para la fabricacion de bioproductos. Es el componente estructural
principal de la pared celular de las plantas. Su estructura quimica esta formada por
una cadena lineal de unidades de B-D-glucopiranosa, unidas entre si por enlaces
glucosidicos B-(1-4), lo que da lugar a una arquitectura altamente ordenada (Figura
14). La abundancia de grupos hidroxilo en su estructura permite la formacion de
puentes de hidrégeno intramoleculares e intermoleculares, que asocian las cadenas
en haces de microfibrillas. A lo largo de las microfibrillas de celulosa coexisten
regiones con un alto grado de orientacion (zonas cristalinas) y areas con menor
ordenamiento (zonas amorfas). Asimismo, se han descrito espacios intersticiales
entre las microfibrillas que son ocupados por otros componentes estructurales del
tejido vegetal, tales como hemicelulosas, lignina y pectinas. Lo que confiere a la
celulosa su alta rigidez, modulo elastico y resistencia especifica (Tajima et al.,
2022a).
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Figura 14. Estructura de la celulosa y sus constituyentes.

Puede ser biodegradada mediante oxidacidon enzimatica por la peroxidasa,
generada por hongos. Algunos estudios han reportado que existen bacterias
capaces de descomponerla en subproductos no téxicos. La ausencia de
ramificaciones en su estructura favorece su estado cristalino, permitiendo obtener
fibras rigidas y altamente estables. Se modifica para formar éteres (como
metilcelulosa) y ésteres (como acetato de celulosa). Estos derivados son usados en

empaques, textiles y aplicaciones biomédicas (Adrah et al., 2020b).

2.7.1 Fibras y fibrillas de celulosa

En condiciones naturales, la celulosa existe como celulosa tipo | o nativa, cuya
estructura tridimensional comprende dos formas cristalinas: celulosa la y IB. La
proporcion de estas formas varia segun el organismo: algas, bacterias y plantas
inferiores producen principalmente la, mientras que plantas superiores y tunicados
producen mayoritariamente I8 (Gupta & Turner, 2016). Su organizacion comienza
con las cadenas moleculares de celulosa, que se ensamblan formando fibrillas
elementales o protofibrilas (de aproximadamente 36 cadenas), las cuales se
agrupan en microfibrillas y posteriormente en fibras macroscopicas con diametros
de pocos micrometros y longitudes que pueden alcanzar varios milimetros (Reddy

et al., 2018). Esta organizacion jerarquica se establece in situ durante la biosintesis
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y las condiciones ambientales o biolégicas, determinan las variaciones estructurales
y morfoldgicas entre las celulosas de distintas fuentes (Figura 15). El proceso de
aislamiento, de purificacion y de modificacién quimica o fisica de la celulosa influye
directamente en sus propiedades como: la longitud de cadena, el grado de
cristalinidad, la estabilidad térmica, la solubilidad y la distribucion de grupos
funcionales, las cuales son determinantes en su viabilidad para aplicaciones
industriales y comerciales, por ejemplo, en refuerzos para biocompositos, textiles

técnicos o papeles especiales (Habibi, 2014).
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Figura 15. Fibras y fibrillas de celulosa.

2.7.2 Celulosa regenerada (RC)
La celulosa regenerada, correspondiente a la forma polimorfica tipo Il, se obtiene

mediante un proceso de regeneracion quimica que implica la disolucién o
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hinchamiento de la celulosa nativa tipo |, seguida de su reprecipitacion acuosa.
Entre los solventes empleados se encuentran cupramonio, cupri-etilendiamina,
LiCI/DMAc, NMMO/H,0O y mas recientemente, liquidos iénicos, que representan
alternativas mas sostenibles (Wang et al., 2016). En este proceso, la orientacion de
las cadenas poliméricas cambia de una disposicién paralela (celulosa 1) a una
antiparalela (celulosa Il), lo que genera una estructura mas estable desde el punto
de vista termodinamico, con propiedades fibrilares mas resistentes. Tecnologias
como el proceso Lyocell han permitido la produccién comercial de fibras
regeneradas mediante NMMO, mientras que métodos mas tradicionales, como la
tecnologia viscosa, aunque ampliamente utilizados, presentan desventajas
ambientales debido a los compuestos quimicos implicados. Una forma especial de
regeneracion es la mercerizacion, que consiste en el tratamiento de la celulosa con
soluciones concentradas de NaOH, seguido de la eliminacion del agente de
hinchamiento (Figura 16). Por otro lado, la celulosa regenerada oxidada (ORC), en
la que los grupos hidroxilo primarios son transformados en carboxilos, ha adquirido
gran relevancia en el campo biomédico, debido a sus propiedades hemostaticas y

bioabsorbibles, siendo ampliamente utilizada en procedimientos (Li et al., 2014).
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Figura 16. Celulosa regenerada.

2.7.3 Celulosa microcristalina (MCC)

El descubrimiento de la MCC se atribuye a Battista y Smith (1962), quienes
desintegraron mecanicamente celulosa de rayon hidrolizada durante 15 min,
obteniendo particulas de menor tamano. Los autores plantearon que las cuchillas
de una licuadora doméstica eran capaces de fragmentar los aglomerados de
microcristales de celulosa hidrolizada en particulas mas pequefias. Sin embargo, el
proceso condujo a la formacién de una suspension coloidal estable de MCC, que

posteriormente se comercializd como Avicel (Ventura-Cruz & Tecante, 2021a).

La celulosa microcristalina (MCC) corresponde a una forma altamente purificada y
parcialmente degradada de celulosa nativa tipo |, obtenida principalmente a partir
de pulpa de madera de alta calidad. Su produccion se lleva a cabo mediante
diferentes procesos de hidrdlisis controlada, que incluyen la extrusion reactiva
asistida por enzimas, la explosion al vapor, o la hidrdlisis acida con acidos minerales
fuertes como H,SO,, HClI o HBr (Kalita et al., 2013). La MCC presenta una

morfologia granular con tamafos promedio de particula superiores a 5 uym y posee
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excelentes propiedades aglutinantes y de compactacion, lo que la convierte en un
excipiente de gran interés industrial (Trache et al., 2016a). Gracias a su alta pureza,
inercia quimica y compatibilidad con numerosos compuestos activos, la MCC se
utiliza ampliamente en la industria farmacéutica como aglutinante y desintegrante
en tabletas y también en el sector alimentario, como agente texturizante, sustituto
de grasa, emulsionante y agente de carga. Ademas, se ha incorporado como
refuerzo en materiales compuestos y papeles especiales, debido a su gran
capacidad de dispersion, estabilidad térmica y compatibilidad con matrices
poliméricas (Figura 17). En los ultimos afos, se han investigado fuentes alternativas
de MCC procedentes de residuos agroindustriales como cascara de platano,
bagazo de cafia, paja de trigo o residuos de palma con el objetivo de sustituir
materias primas madereras y optimizar procesos sostenibles de obtencién de
celulosa microcristalina, ajustando sus propiedades fisicoquimicas a necesidades

especificas de aplicacion (Ventura-Cruz & Tecante, 2021b).

Figura 17. Celulosa microcristalina.
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2.7.4 Celulosa micro fibrilada (CMF) y nano fibrilada (NFC).

La celulosa micro fibrilada (CMF) y la celulosa nano fibrilada (CNF) son materiales
fibrosos obtenidos a partir de fibras de celulosa nativa tipo |, compuestas por fases
alternadas cristalinas y amorfas. Ambas presentan una estructura entrelazada,
flexible e hidrofilica, aunque se diferencian en su escala dimensional: las MFC
poseen diametros entre 10 y 500 nm, mientras que las NFC presentan anchos
menores (10—-50 nm) y una mayor relacion de aspecto (Yi et al., 2020). Estas nano
fibras se encuentran suspendidas en fase acuosa, formando geles tridimensionales
estables incluso a bajas concentraciones, debido a la red de enlaces de hidrégeno
entre las microfibrillas. Su obtencién generalmente implica tratamientos mecanicos
intensivos, que incluyen refinado, homogeneizacién a alta presion, molienda o crio
clasificacion. Estos procesos originan una red interconectada de microfibrillas con
diametros de 10-500 nm vy relaciones de aspecto de 50 a 100. Si bien la principal
fuente de MFC y CNF ha sido tradicionalmente la pulpa de madera, en la actualidad
se emplean materias primas lignocelulésicas procedentes de la agroindustria, tales
como paja de trigo, bagazo de caia, residuos de papa, pulpa de remolacha, cascara
de palma y mazorca de maiz, entre otros (Julie-Chandra et al., 2016). Para reducir
el consumo energético y mejorar la eficiencia del proceso, se han implementado
tratamientos fisico-quimicos y bioldgicos previos, como pretratamiento alcalino, la
hidrolisis enzimatica o la oxidacidén mediada por TEMPO, que facilitan la fibrilacién
y aumentan la productividad de NFC (Klemm et al., 2018). Estos enfoques permiten
obtener nano fibras con alta cristalinidad, estabilidad coloidal y gran superficie
especifica, caracteristicas que las hacen atractivas para su aplicacion en
biocompositos, recubrimientos, empaques sostenibles, papel y biomateriales
(Figura 18).
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Figura 18. Celulosa micro fibrilada y celulosa nano fibrilada.

2.7.5 Nanocelulosa bacteriana (NCB).

La nanocelulosa bacteriana (NCB) es una forma altamente pura de celulosa
producida extracelularmente por diversas especies bacterianas, tanto Gram
negativas como: Acetobacter, Alcaligenes, Azotobacter, Rhizobium, Salmonella y
Pseudomonas, como Gram positivas, entre ellas Sarcina ventriculi (Klemm et al.,
2018). Entre ellas, las del género Acetobacter (especialmente Acetobacter xylinus,
A. hansenii y A. pateurianus) son las mas eficientes productoras de BNC, generando
una red tridimensional de nano fibrillas durante su cultivo en medios acuosos ricos
en fuentes de carbono y nitrégeno, generalmente en periodos de pocos dias
(Tajima et al., 2022b). La NCB se forma como un gel o pelicula constituida por
fibrillas en formade cintas entrelazadas de menos de 100 nm de ancho, compuestas
a su vez por nano fibrillas mas finas (2 a 4 nm de diametro) que se organizan en

redes tridimensionales continuas y homogéneas. A diferencia de la celulosa vegetal,
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la BNC presenta una ausencia total de hemicelulosa y lignina, lo que le confiere una
pureza quimica superior, mayor grado de polimerizacién, alta capacidad de
retencién de agua, gran hidrofilicidad y resistencia mecanica elevada, propiedades
derivadas de su arquitectura nano fibrilar altamente ordenada (Klemm et al., 2018).
No obstante, las caracteristicas morfologicas, el grado de cristalinidad y el
rendimiento de la NCB pueden variar significativamente en funcién de la
composicion del medio de cultivo, el pH, la temperatura y la cepa bacteriana
utilizada. Gracias a su biocompatibilidad y biodegradabilidad, la NCB se ha
empleado en multiples campos, incluyendo materiales médicos, andamios para
ingenieria de tejidos, liberacion controlada de farmacos y dispositivos electronicos
flexibles (Figura 19).
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Figura 19. Nanocelulosa bacteriana.

2.7.8 Nanocristales de celulosa (NCC)

Los nanocristales de celulosa (NCC), también denominados nanocelulosa cristalina
(CNC) o “cellulose whiskers”, constituyen una de las formas mas estudiadas de
nanocelulosa, debido a su elevado grado de cristalinidad, estabilidad coloidal y
propiedades Opticas y mecanicas excepcionales. Generalmente, los NCC se
obtienen a partir de fibras celulésicas mediante un proceso relativamente sencillo

basado en la hidrélisis acida controlada de la biomasa, utilizando principalmente
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acido sulfurico concentrado (60—-64%) o, en menor medida, otros acidos minerales
fuertes como HCI o HBr (Kos et al., 2014b). Estas particulas presentan dimensiones
que varian entre 5-20 nm de ancho y 100-2000 nm de longitud, dependiendo de la
fuente de celulosa y del método de aislamiento empleado (Dufresne, 2013). Los
NCC obtenidos mediante acido sulfurico presentan una alta estabilidad coloidal
debido a la presencia de grupos sulfato cargados negativamente en su superficie,
los cuales generan fuerzas de repulsion electrostatica que evitan la floculacion,
permitiendo mantener suspensiones estables durante largos periodos. Esta
propiedad es fundamental para su uso en sistemas coloidales, peliculas
transparentes y recubrimientos funcionales. Recientemente el desarrollo de
tecnologias hibridas que combinan tratamientos enzimaticos, fisicos y quimicos
sostenibles ha permitido la produccion ecolégica de nanocelulosa cristalina con
aplicaciones en sectores como biomedicina, empaques biodegradables, o&ptica

avanzada y nanocompuestos estructurales (Figura 20).
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Figura 20. Nanocristales de celulosa.
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2.8 Residuos agroindustriales

2.8.1 Clasificacion de los residuos agroindustriales

Los residuos agroindustriales, especialmente los generados en la industria
alimentaria, pueden clasificarse en dos grandes categorias: residuos agricolas y
residuos agroindustriales (Figura 21). Esta distincién se establece con base en el
origen del residuo dentro de la cadena de procesamiento y en la naturaleza de los
subproductos generados. Los residuos agricolas se definen como aquellos
remanentes derivados del procesamiento de materias primas agropecuarias, tales
como frutas, hortalizas, productos carnicos, avicolas, lacteos y cultivos agricolas.
Generalmente, estos residuos se presentan en forma de tallos, hojas, semillas,
cascaras, bagazo o pulpa vegetal, los cuales no son necesarios para la elaboraciéon
del producto final. Por otra parte, los residuos agroindustriales comprenden los
efluentes liquidos y solidos generados durante los procesos de transformacion en
la industria alimentaria. Estos incluyen los subproductos de las industrias de jugos
y frutas, que generan cascaras, bagazo y residuos de pulpa de frutas, asi como los
desechos provenientes de la fabricacion de frituras, donde se desechan las
cascaras de papa o yuca como parte del proceso de pelado y corte (Sadh et al.,
2018a).
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Figura 21. Clasificacion de los residuos segun su origen.

2.8.2 Impacto ambiental de los residuos agroindustriales.

El crecimiento poblacional sostenido ha impulsado la expansion de la industria de
alimentos y bebidas en muchos paises, lo que ha incrementado tanto la produccién
como la generacion de residuos. Las industrias de procesamiento de alimentos
generan anualmente grandes cantidades de residuos organicos y efluentes
asociados, derivado de actividades como la produccion de jugos, botanas, carnicos,
confiteria, extraccion de aceites, procesamiento de leche, frutas procesadas,

procesamiento de productos marinos entre otros.

En Europa se estima que anualmente se desperdician alrededor de 29 millones de
toneladas de productos lacteos, generados principalmente en la industria de
procesamiento, por el deterioro microbiolégico durante el almacenamiento y
distribucién, asi como por manejo inadecuado en la cadena de suministro
(Mahboubi et al., 2017).
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La industria carnica, avicola y de procesamiento de huevos constituye uno de los
sectores mas amplios y econdmicamente significativos dentro de la cadena
alimentaria mundial. Sin embargo, el crecimiento de esta industria ha traido consigo
un incremento considerable en la generacion de subproductos animales, residuos
de mataderos y aguas residuales, lo cual representa un desafio ambiental de gran
magnitud. Se estima que los residuos no comestibles derivados del sacrificio animal
corresponden al 49% en bovinos, 47% en ovinos y caprinos, 44% en porcinos y 37%
en aves de corral, generando grandes volumenes de desechos organicos con un
alto potencial contaminante (Adhikari et al., 2018). Entre los principales residuos
producidos en estas industrias se encuentran plumas, pelos, pieles, cuernos,
pezufas, tejidos blandos, huesos y residuos de despiece. A ello se suma el efluente
liquido proveniente de los mataderos, que contiene restos de sangre, proteinas,
grasas animales (como sebo y manteca), detergentes y altas concentraciones de
materia organica, particularmente carbono, nitrégeno y fésforo. La gestidon
inadecuada de estos residuos puede causar graves impactos ambientales debido a
su alta carga organica, demanda bioquimica de oxigeno (DBO) y potencial

eutrofizante, lo que afecta cuerpos de agua y suelos circundantes.

En términos generales, los residuos generados por la industria olivarera estan
compuestos aproximadamente por 44% de residuos sdlidos (OISW, por sus siglas
en ingles) y 56% de efluentes liquidos (OILW, por sus siglas en inglés)(Abu-Zreig &
Al-Widyan, 2002) . El manejo inadecuado de estos residuos constituye un problema
ambiental significativo y representa un reto técnico para los molinos y las plantas
procesadoras de aceite de oliva, debido a su alto potencial contaminante y al
impacto que generan sobre los ecosistemas acuaticos y terrestres. En diversos
paises, los residuos solidos de la industria olivarera suelen ser incinerados o
abandonados en campo, practicas que contribuyen a la emision de dioxido de
carbono (CO,) y a la liberacién de contaminantes organicos volatiles. Por su parte,
los efluentes liquidos (OILW) son comunmente vertidos en sistemas de
alcantarillado o cuerpos de agua, lo que afecta la calidad del agua y la biodiversidad

microbiana del entorno (Hamed et al., 2015).
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Por otra parte, la industria pesquera y de procesamiento de productos del mar
genera elevadas cantidades de residuos, ya que entre el 50 y el 70% de la materia
prima marina se desecha anualmente durante las etapas de procesamiento. A nivel
mundial, esto equivale a la produccion de entre 6 y 8 millones de toneladas de
desechos, principalmente en forma de conchas de cangrejo, camaron y langosta.
Asimismo, las industrias de procesamiento de camarén en la India generan mas de

0.15 millones de toneladas de residuos cada afo (Kumar et al., 2018).

Los residuos agroindustriales generados por la industria del cacao representan un
desafio ambiental y, a la vez, una oportunidad para el aprovechamiento sostenible
de biomasa lignoceluldsica. Este sector ha mostrado un crecimiento significativo en
los ultimos afos, situando al pais como el quinto productor mundial de cacao y el
tercero en América Latina. La magnitud del residuo es considerable: se estima que,
por cada tonelada de grano seco de cacao, se generan aproximadamente diez
toneladas de cascara de mazorca de cacao (Lu et al., 2018). Histéricamente, este
residuo ha tenido usos limitados, entre ellos su aplicacion como fertilizante organico,
alimento para ganado y material adsorbente en tratamientos de aguas residuales.
Asimismo, debido a su alto contenido de pectina, ha sido empleado en la extracciéon
de polisacaridos naturales de interés industrial. Sin embargo, la disposicion
inadecuada de la cascara, mediante incineracién o descomposicion a cielo abierto
en las zonas rurales, sigue siendo una practica comun en Colombia. Estas acciones
no solo favorecen la proliferacion de microorganismos patégenos, sino que también
contribuyen a la emision de gases de efecto invernadero (Hozman-Manrique et al.,
2023a).

Por otro lado, el girasol (Helianthus annuus) es un cultivo anual de amplia
distribucion global, empleado principalmente en la produccion de aceite vegetal y
productos confitados, aunque también se utiliza en la alimentacion animal y como
planta ornamental. Sus semillas pueden ser transformadas en harinas, alimentos
funcionales o productos tostados y cocidos destinados al consumo humano. El
girasol se cultiva en regiones templadas, destacando Rusia y Ucrania como

principales productores, seguidos por la Unién Europea, Argentina y Turquia. En
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Espaina, alrededor de 700,000 hectareas se destinan a este cultivo, concentradas
principalmente en Castilla y Ledn, Andalucia y Castila La Mancha, con una
produccién superior a las 800,000 toneladas anuales. El cultivo de girasol genera
volumenes significativos de residuos agricolas, principalmente en forma de tallos y
restos lignocelulésicos. Se estima que produce entre 3 y 7 toneladas de materia
seca por hectarea tras la cosecha. La practica comun de quema a cielo abierto de
estos residuos no solo provoca emisiones contaminantes, sino que ademas afecta
la salud humana y animal, representando un serio desafio ambiental (La Rubia et
al., 2024). El residuo de soya (SR, por sus siglas en inglés), también conocido como
okara, generado durante el procesamiento de productos derivados de la soya, como
la leche y el tofu. Este subproducto, que se obtiene tras la filtracion de la fraccion
soluble en agua, estd compuesto aproximadamente por el 60% de carbohidratos,
un 30% de proteinas, del 5 al 20% de lipidos y 3% de cenizas (Vong & Liu, 2017).
A pesar de su alta disponibilidad, bajo costo y caracter renovable, gran parte de este
residuo se destina a alimentacion animal o es desechado directamente, provocando

pérdida de recursos y contaminacion ambiental.

En este sentido la generacion anual de residuos agroindustriales representa un
desafio ambiental de gran magnitud. Cuando estos subproductos son liberados al
ambiente sin un procedimiento de disposicion adecuado, pueden ocasionar
contaminacion ambiental y efectos adversos en la salud humana y animal. En la
mayoria de los casos, estos residuos permanecen sin tratamiento ni valorizacion y
su destino suele ser la quema, el vertido directo o la disposicién en rellenos
sanitarios no planificados, practicas que contribuyen significativamente a la emision
de gases de efecto invernadero (GEI) y, por ende, al agravamiento del cambio
climatico. De manera adicional, el uso intensivo de combustibles fosiles incrementa

este problema.

2.9 Composicion quimica de los residuos agroindustriales.
La composicion quimica y fisica de los residuos agroindustriales varia
significativamente en funcion del origen y la naturaleza de las materias primas

procesadas. En términos estructurales, estos residuos estan constituidos
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principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina, los cuales conforman las
denominadas fibras lignoceluldsicas (Tabla 2). Ademas, se caracterizan por ser una
fuente rica en compuestos bioactivos como carotenoides, polifenoles, fibras
dietéticas, vitaminas, enzimas y aceites, lo que amplia su potencial para
aplicaciones biotecnoldgicas y nutracéuticas. De manera particular, los residuos
lignoceluldsicos industrial se posicionan como una fuente de materia prima
altamente prometedora, debido a su abundancia, bajo costo econdmico y
energético, asi como por su contribucion a la minimizacion de residuos y a la

simplificacion de su disposicién final (Brinchi et al., 2013).

Tabla 2. Composicion quimica de diferentes residuos agroindustriales.

Residuo Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%)
Algodon 87.5 171 0

Fibras de lino 75.9 20.7 3.4
Eucalipto 52.7 15.4 31.9
Tallo de algodon 66.2 18.4 15.4
Cascaras de girasol 56.5 28 15.5
Paja de arroz 52.3 32.8 14.9
Paja de cebada 48.6 29.7 21.7
Fibras de coco 52.2 28.4 19.4
Rastrojo de maiz 47.4 30.3 22.3
Tallos de tabaco 44.6 37.2 14.7
Olote 48.1 37.2 22.3
Paja de trigo 445 33.2 24.2
Paja de legumbres 29.2 35.5 35.3
Colza oleaginosa 27.3 20.5 14.2
Corteza de madera 25.2 30.3 445
Cascaras de oliva 25 24.6 50.4
Periodico 45.6 31.3 23.1
Bagazo de cafia 47.4 29.1 23.5
Residuo de té 33.3 23.2 43.5

Fuente: Menon & Rao, (2012).
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Los residuos agroindustriales representan los recursos renovables mas abundantes
en la Tierra. La acumulacién de biomasa en grandes cantidades cada afio no solo
produce contaminacion ambiental, sino que también representa un desafio
econdmico para las empresas. Se producen aproximadamente 10-50 mil billones de
toneladas secas por afio de residuos lignocelulésicos en todo el mundo. En la
actualidad, el creciente desarrollo cientifico y tecnoldgico en el campo de la celulosa
se encuentra estrechamente vinculado con los avances en innovacion y tecnologia
impulsados por la industria, los centros de investigacion y las universidades a nivel
mundial. Sin embargo, el factor determinante que ha permitido este avance
tecnoldgico se asocia con los esfuerzos coordinados de gobiernos e instituciones
publicas orientados a implementar estrategias globales de crecimiento sostenible,
motivadas por intereses socioecondmicos, expectativas de desarrollo v,
particularmente, por los retos derivados del cambio climatico. Por tanto, surge la
necesidad de desarrollar nuevas materias primas renovables que sustituyan los
materiales convencionales de origen no renovable o que sirvan como base para
nuevas tecnologias con propiedades mejoradas. En este sentido, los productos eco
disefiados o bioinspirados se vislumbran como los materiales del futuro, al
integrarse dentro de un modelo de bioeconomia circular que prioriza la eficiencia
energética, la reduccion de residuos y la valorizacion de recursos naturales (Garcia
et al., 2016b).

Los cereales constituyen uno de los cultivos mas importantes a nivel mundial y
representan una fuente fundamental en la alimentacion humana. Sin embargo, las
etapas de procesamiento, transformacion y manufactura de productos derivados de
cereales generan volumenes significativos de residuos agroindustriales, clasificados
dentro de la biomasa lignocelulésica. Se estima que aproximadamente 12.9% de
los residuos alimentarios globales se originan durante el procesamiento industrial
de cereales y, que cerca del 30% del peso total de los granos se pierde o desperdicia
a lo largo de la cadena de produccion. Estos residuos incluyen cascaras, salvado,
pajay restos fibrosos, los cuales poseen un alto contenido de celulosa, hemicelulosa
y lignina, ademas de compuestos bioactivos como polifenoles, proteinas y ceras

vegetales. En este contexto, los subproductos del procesamiento de cereales se
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han convertido en fuentes potenciales de biomateriales de alto valor agregado,
como microfibras y nano fibras de celulosa, debido a su abundancia, bajo costo y

naturaleza renovable.

210 Residuos agroindustriales como fuente alterna para la

obtencion de celulosa

La celulosa se reconoce actualmente como un recurso renovable de notable
versatilidad, capaz de sustituir de manera eficiente a los materiales derivados del
petroleo, cuyo uso representa una de las principales causas de contaminacion y
agotamiento de recursos no renovables. Desde el punto de vista estructural y
funcional, la celulosa presenta propiedades altamente favorables para su
aprovechamiento en diversas aplicaciones industriales: alta estabilidad quimica,
baja densidad, caracter no abrasivo, no téxico y completamente biodegradable,
ademas de ser una fuente natural abundante y accesible. Estas caracteristicas
hacen de la celulosa un componente clave dentro del paradigma de la bioeconomia
circular, donde se busca transformar los residuos lignocelulésicos agroindustriales
en bioproductos sostenibles con aplicacion potencial en sectores como el embalaje
biodegradable, bioplasticos, compuestos reforzados, materiales absorbentes y

biomateriales funcionales.

En anos recientes, el interés cientifico se ha enfocado especialmente en las fuentes
secundarias y terciarias, dado su alto potencial de aprovechamiento y su
abundancia en los sistemas productivos agricolas y alimentarios. Dichos residuos
presentan una estructura parenquimatosa de pared celular delgada y bajas fuerzas
de unioén entre microfibrillas, caracteristicas que facilitan su desfibrilacion mecanica
para la obtencion de celulosa. Diversas investigaciones han documentado la
composicion quimica y los métodos de extraccion empleados para aislar celulosa a
partir de distintos residuos agroindustriales, tales como olotes de maiz, algodon,
mesocarpio de naranja (Garciaet al., 2016b), yute (Faruk et al., 2012), paja de arroz,
palma datilera (Ahmad Khorairi et al., 2023), cascaras de soya, mora, pulpa de

betabel azucarero (Sadh et al., 2018b), residuos de té y bagazo de cafa de azucar
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(Maiti et al., 2016), son fuentes viables para la produccion de celulosa mediante

rutas mecanicas, biolégicas o quimicas (Trache et al., 2016b).

Primarias

Secundaria

Figura 22. Fuentes secundarias y terciarias de celulosa.

Espino et al. (2014), demostraron el potencial de los de residuos ‘provenientes de
la industria tequilera y cervecera como fuentes sostenibles de nanocelulosa
cristalina (CNC) mediante una secuencia de tratamientos quimicos de des
lignificacién y blanqueo, seguidos de hidrdlisis acida controlada para eliminar las
fracciones amorfas de la celulosa. Los CNC obtenidos presentaron morfologia
alargada tipo baston (longitud promedio 320-330 nm, didmetro 10—12 nm) y alta

estabilidad térmica (superior a 320 °C).

Investigaciones recientes han demostrado que los residuos solidos de la industria
de extraccion de aceite de oliva constituyen una fuente viable de celulosa, debido a

su elevada fraccion lignocelulésica. En este sentido, Hamed et al. (2015b),
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evidenciaron que los tratamientos alcalinos y procesos de blanqueo eficientes
permiten eliminar lignina y hemicelulosa, incrementando la pureza y el rendimiento
del polimero, lo cual lo convierte en un método para la obtencién de celulosa en
polvo a partir de residuos sdlidos de la industria dedicada a la produccion de aceite
de oliva. Estos hallazgos demuestran que los residuos solidos de la industria
olivarera pueden aprovecharse como materia prima para la sintesis de derivados
celuldsicos, tales como acetato de celulosa, con aplicaciones potenciales en

peliculas, empaques y recubrimientos biodegradables.

En este contexto, en la investigacion desarrollada por Lima et al. (2023), se plante6
como objetivo principal evaluar dos métodos de aislamiento de nano fibras de
celulosa a partir de los residuos agroindustriales de S. ramosissima. Los resultados
demostraron que la propuesta representa una estrategia emergente en el marco de

la economia circular y en la valorizacion sostenible de biomasa costera.

En el marco del concepto de biorrefineria lignoceluldsica, los residuos
agroindustriales provenientes del fruto de Acrocomia aculeata (Arecaceae),
particularmente la cascara y la pulpa, se consideran materias primas de alto
potencial para la obtencion de productos de valor agregado. Estos subproductos,
tradicionalmente desechados o subutilizados, pueden ser transformados en
materiales funcionales como la microcelulosa cristalina (MCC) y la microcelulosa
fibrilada (MFC), ambos con aplicaciones prometedoras en la industria de los
biopolimeros, empaques sostenibles y compositos reforzados. En el estudio
realizado por Duarte et al. (2022), con el propésito de evaluar y aprovechar estos
residuos lignoceluldsicos, se determinaron los contenidos de celulosa presentes en
la cascara y en la pulpa, registrandose valores de 39.69% y 45.42%,
respectivamente. Posteriormente, se aplicaron tratamientos alcalinos y de
blanqueamiento para la purificacion de la fraccion celulésica, eliminando
componentes amorfos como la lignina y la hemicelulosa. Los resultaos demostraron
que la cascara y la pulpa de Acrocomia aculeata representan alternativas

sostenibles para la produccién de MCC y MFC.
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En los ultimos afos, ha surgido una nueva clase de material celulésico denominada
celulosa micro fibrilada (MFC), considerada una alternativa prometedora para el
desarrollo de materiales de empaque sostenibles, gracias a sus destacadas
propiedades mecanicas y de barrera, ademas de su renovabilidad,
biodegradabilidad y disponibilidad a partir de fuentes naturales abundantes. El
creciente interés por la MFC se ha consolidado debido a su potencial en
aplicaciones industriales diversas, que abarcan desde la fabricacion de
nanocompuestos, materiales de embalaje y recubrimientos, hasta su uso como
modificador reolégico en la industria alimentaria y cosmética, asi como aditivo
funcional en la industria del papel y del carton, mejorando sus propiedades
mecanicas mediante la formacién de nano capas o barreras. Estas microfibrillas
presentan una alta relacién de aspecto, con anchos entre 10 y 100 nm y longitudes
que pueden alcanzar desde 0.5 hasta varias decenas de micrometros. Estan
constituidas en un 100% por celulosa pura, con la coexistencia de regiones amorfas
y cristalinas, lo que les confiere una combinacion excepcional de resistencia
mecanica, flexibilidad y capacidad de retencion de agua (Moon et al., 2011b). De
esta manera, la celulosa micro fibrilada se perfila como un biopolimero de nueva
generacién, capaz de sustituir parcialmente a los plasticos derivados del petroleo
en el ambito del empaque sostenible, alineandose con las estrategias globales de

economia circular y desarrollo sustentable.

Hozman-Manrique et al. (2023b), llevaron a cabo un estudio orientado a la
caracterizacion y al aislamiento de microfibras de celulosa a partir de residuos de
cascara de cacao colombiana, utilizando un tratamiento quimico asistido por
presion. En conjunto, los resultados demostraron que la aplicacion de presion
durante el tratamiento quimico mejora sustancialmente la eficiencia en el
aislamiento de microfibras de celulosa a partir de la cascara de cacao, consolidando

asi una alternativa tecnoldégicamente viable y ambientalmente sostenible.
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2.11 Efecto de las MFC sobre las propiedades mecanicas, térmicas
y de barrera en peliculas de almidén/PVA.

Jonjankiat et al. (2011), evaluaron el efecto de la incorporacién de microfibras de
celulosa obtenidas a partir de bagazo de cafia en distintas concentraciones (0.5,
1.5, 2.5y 3.5% p/p), sobre la estructura quimica, propiedades térmicas y cristalinas
de peliculas a base de almidéon y PVA. Los resultados del analisis por FTIR
confirmaron la existencia de interacciones intermoleculares entre los grupos
hidroxilo del PVOH y de las CMF, indicando la formacion de enlaces por puentes de
hidrégeno que condujeron a una mejor compatibilidad entre fases. Ademas, se
observd una mejora sustancial en la resistencia al corte, la cual aument6 de 1.55
MPa a 2.41 MPa. Estos resultados demostraron que la adicion de CMF mejora las
propiedades mecanicas de las peliculas.

Montoya et al. (2014), realizaron un estudio pionero orientado al aprovechamiento
de subproductos agricolas especificamente raquis de platano y cascaras de pifia
para la obtencion de microfibrillas de celulosa vegetal y bacteriana empleadas como
refuerzo en peliculas de almidén termoplastico. El trabajo demostré que la
incorporacién de microfibrillas antes del proceso de gelatinizacién del almidén
favorece la formacién de redes estructurales altamente homogéneas, promovidas
por enlaces de hidrogeno entre las fases poliméricas, lo que mejora la cohesion
interna del material. Los resultados mecanicos evidenciaron incrementos
sustanciales en la resistencia a la traccion (hasta 10.2 MPa) y en el moédulo de
Young (hasta 145.5 MPa) cuando se emplearon microfibrillas vegetales, y valores
aun mas altos (412.9 MPa) con microfibrillas bacterianas, alcanzando propiedades
comparables a las del polietileno de baja densidad. Los andlisis espectroscopicos
(FTIR) confirmaron interacciones quimicas efectivas entre la celulosa y el almidon,
mientras que los estudios térmicos (TGA) mostraron un incremento de 20 a 40 °C
en la temperatura de degradacion de los compuestos reforzados, lo que sugiere una

mejora en la resistencia térmica y en la estabilidad estructural.

Guimaraes et al. (2016a), evaluaron el efecto de la incorporacion de microfibras de

celulosa (MFC) aisladas por accidon mecanica a partir de zanahorias. Los resultados
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obtenidos demostraron que hubo mejoras tanto en la permeabilidad al vapor de
agua (Pva) y en la transmision de oxigeno (TO) de las peliculas reforzada en
comparacion a las peliculas de almidon puro. Lo cual se debid a la estructura densa
y altamente ordenada de las redes de microfibras, que dificultan la difusion de
moléculas de gas o de vapor. En cuanto al médulo de Young (Y), las peliculas
reforzadas con MFC presentaron valores entre los 6 y 8 GPa. Los valores de
esfuerzo a la tension de las peliculas reforzadas se encontraron entre los 70 y 80
MPa, lo que indica una elevada rigidez. Los autores concluyeron que las peliculas
reforzadas con MFC obtenidas de zanahorias presentaron buenas propiedades
morfolégicas, mecanicas y de barrera, mejorando su potencial para aplicaciones en

el desarrollo de materiales de envasado.

Collazo-Bigliardi et al. (2019a), estudiaron el efecto de la adicion de extractos y
microfibras de celulosa obtenidos a partir de residuos de café y de cascarilla de
arroz. Los resultados mostraron que la incorporacion de extractos fendlicos y de
fibras de celulosa mejor¢d significativamente la resistencia a la traccion, el médulo
elastico y la elongacién a la rotura de las peliculas. En particular, la adicion de las
fibras de cascarilla de arroz condujo a la obtencion de una matriz mas cohesiva y
reforzada. Por otra parte, las propiedades de barrera también mejoraron
significativamente, observandose reducciones en la permeabilidad al vapor de agua
(WVP, por sus siglas en ingles) y al oxigeno (OP). Estas mejoras se atribuyeron a
la presencia de los compuestos fendlicos y de las fibras, dificultando la difusion de

pequefias moléculas a través de la pelicula.

Cuando se afaden fibras de celulosa a los compuestos de polipropileno (PP), se ha
observado que la adicion de estas fibras aumenta la resistencia a la traccién y a la
flexion, incluyendo el mdédulo de Young y el modulo de flexion (Arifuzzaman-Khan
et al., 2012). Se han desarrollado peliculas biodegradables utilizando harina de
arroz y fibras de celulosa. La presencia de fibras de celulosa puede aumentar la
resistencia a la traccion y reducir los valores de permeabilidad al vapor de agua, sin
afectar negativamente las caracteristicas de deformacion de las peliculas

compuestas de harina de arroz y de fibras de celulosa. Se encontré que la adicién

58



de microfibras de metilcelulosa (MFC) mejora significativamente el médulo de
Young, la resistencia a la traccion y la temperatura de transicion vitrea (Tg) de la
matriz compuesta de gluten de trigo. Begum et al. (2019), reportaron un incremento
en el médulo de Young y en la rigidez en peliculas de almidon y de alcohol
polivinilico, cuando incrementaron el porcentaje de celulosa, este efecto lo
atribuyeron a que existe un buen entrecruzamiento entre la celulosa y la matriz
polimérica. Por su parte Cheng et al. (2019), demostraron que las microfibras de
celulosa presentan alta eficiencia como material de refuerzo, debido a que actuan
como agentes reticulares con efectos positivos en la estructura de las peliculas de

almidon.

Tian et al. (2020), estudiaron el efecto de la incorporacion de celulosa micro fibrilada
(MFC) sobre las propiedades mecanicas de las peliculas compuestas de almidon y
PVA. Los resultados obtenidos, permitieron concluir que la incorporacion de MFC
en mezclas de almidén y alcohol polivinilico produjo incrementos significativos en la
resistencia a la traccion y en la elongacion a la ruptura en comparacion con las
peliculas de almidén sin refuerzo. Los resultados evidencian que, al adicionar un
2% en peso de MFC, la resistencia a la traccién aumenta de 19.5 + 1.4 MPa a 26.6
1 0.7 MPa, mientras que la elongacion a la ruptura se incrementa de 8.6 + 1.3% a
12.6 £ 0.9%. Estos valores representan mejoras de aproximadamente 40% y 47%,
respectivamente, lo que pone de manifiesto el potencial de la MFC como relleno

multifuncional en este tipo de biocompositos.

A diferencia de las moléculas de almidén, las cadenas de celulosa son menos
higroscépicas; por ello, la incorporacién de microfibras de celulosa ejerce un efecto
significativo en la resistencia a la humedad y al agua de los materiales. En este
contexto se puede esperar que la celulosa se convierta en un recurso vital para el
diseo de nuevos materiales, debido a su abundancia, versatilidad, excelentes
propiedades como lo es su biocompatibilidad, alta estabilidad térmica, disponibilidad
y biodegradabilidad. Debido a esto las aplicaciones comerciales la celulosa ha ido
en aumento en distintos campos, entre los que se encuentra el desarrollo de

biocompositos con uso potencial en sectores industriales principalmente en el
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automotriz, la industria farmacéutica, la eléctrica, en la alimentaria y debido a sus
excelentes propiedades mecanicas se ha utilizado como refuerzo en el desarrollo

de materiales de embalaje (Sajid et al., 2021a).

Sreekumar et al. (2019a), desarrollaron peliculas a partir de mezclas de
PVA/almidon con diferentes cargas de MCC extraida de semillas de oliva. Los
resultados obtenidos permitieron demostrar que la adicién del 1% de MCC mejoré
la estabilidad térmica de la mezcla, al desplazar la temperatura de degradacién de
228 a 248 °C, adicionalmente, la adicién del 1% en peso de MCC incremento
significativamente la resistencia a la traccién y el médulo de Young de la matriz, lo
cual se atribuyé a la formacion de una estructura reticulada generada por
interacciones de puentes de hidrégeno entre la MCC y la matriz polimérica. Esta
interaccion favorecié una transferencia de esfuerzos mas eficiente, mejorando asi

el desempefo mecanico del material.

Al respecto Collazo et al. (2019), estudiaron las propiedades mecanicas y de barrera
de peliculas de almidén termoplastico reforzadas con extractos fendlicos y fibras de
celulosa obtenidas por métodos quimicos a partir de cascarillas de arroz y de café.
Los resultados que se obtuvieron demostraron que en términos mecanicos, las
peliculas con fibras de cascarilla de arroz mostraron incrementos notables en el
modulo de Young y en la resistencia a la traccion respecto al TPS puro, mientras
que las fibras de café proporcionaron mejoras moderadas, pero contribuyeron a una
mayor elongacion. En relacion a las propiedades de barrera, la incorporacion de las
fibras redujo la permeabilidad al vapor de agua (WVP), debido al aumento en la

compactacion de la red polimérica (Collazo-Bigliardi et al., 2019b).

Ramesh & Radhakrishnan (2019), desarrollaron peliculas de alcohol polivinilico
(PVA) reforzadas con nanoparticulas de celulosa, como alternativa a los empaques
convencionales. La incorporacion de las nanoparticulas mejoroé la resistencia a la
traccidon, elongacion, transparencia y estabilidad térmica del material. Las
nanoparticulas extraidas midieron 50-100 nm de diametro y 100-200 nm de
longitud, obtenidas mediante tratamiento alcalino, blanqueo alcalino y tratamiento

acido

60




2.12 Bagazo cervecero, caracteristicas y composicion quimica.

A nivel mundial se estima que cada afo se producen aproximadamente 90 millones
de toneladas de residuos alimentarios, lo cual representa una problematica
ambiental significativa, debido al impacto que estos generan sobre los suelos, el
agua y la atmésfera. Estos desechos contienen una amplia gama de componentes
quimicos de alto valor, esta constituido principalmente por material lignocelulésico
(70%) y lipidos (10%), ademas de vitaminas, minerales, aminoacidos y compuestos
fendlicos. Entre los componentes estructurales predominan la hemicelulosa (28%),
celulosa (16%) y lignina (7%), lo que confiere una marcada resistencia a la
degradacién, que pueden ser aprovechados dentro de un modelo de bioeconomia
circular (Mussatto, 2014). En este contexto, los subproductos agroindustriales como
el bagazo cervecero (BSG, por sus siglas en inglés) han cobrado especial relevancia
debido a su alta disponibilidad, bajo costo, caracter renovable y composicion rica en
compuestos funcionales. En la industria cervecera, la magnitud de los subproductos
generados es considerable. En 2018 se produjeron 1.94 mil millones de hectolitros
de cerveza a nivel mundial, lo que generé aproximadamente 38.8 millones de
toneladas de bagazo cervecero humedo, equivalente a 20 kg por hectolitro de
cerveza producida (Chetrariu & Dabija, 2020b).

El BSG se compone principalmente de cascaras, pericarpio, semillas y restos de
endospermo y aleurona del grano de cebada, con un contenido de humedad

cercano al 80%, olor a malta y sabor dulce (Mitri et al., 2022).
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Figura 23. Estructura del grano de cebada.

2.12.1 Subproductos obtenidos a partir del bagazo cervecero

El aprovechamiento integral del bagazo cervecero se inscribe dentro del paradigma
de la bioeconomia circular, que promueve la transformacion de recursos biolégicos
renovables en productos de alto valor agregado, minimizando la generacién de
desechos y el impacto ambiental. Desde esta perspectiva, el BSG se ha empleado
en la formulacion de alimentos funcionales, como pan, pasta, galletas y barras
energéticas, por su aporte de fibra dietética y de compuestos antioxidantes
naturales. Asimismo, ha sido utilizado como sustrato fermentativo para la obtencién
de xilitol, etanol, acido lactico y biogas, mediante procesos de hidrdlisis enzimatica
y fermentacion microbiana controlada (Stojceska & Ainsworth, 2008; Nazzaro et al.,
2018).

A nivel biotecnolégico, el BSG ha mostrado gran potencial como fuente econdmica
de sustratos para la produccion de enzimas industriales (Guido & Moreira, 2017)
(amilasas, xilasas, celulasas) y metabolitos funcionales como xilo oligosacaridos
(XOS), con reconocida actividad prebidtica. Ademas, se ha estudiado su aplicacion

en la extraccion de compuestos fendlicos, tales como acidos ferulicos, cafeico y p-
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fumarico, caracterizados por su alta capacidad antioxidante y posibles usos en las

industrias farmacéutica, cosmética y alimentaria (Amorim et al., 2019).

2.13 Bagazo cervecero como fuente alterna para la obtenciéon de
celulosa

En los ultimos afos, la investigacion en nuevos materiales sostenibles ha
identificado al bagazo cervecero como una materia prima viable para el desarrollo
de bioplasticos, peliculas comestibles y materiales de empaque biodegradables, en
combinacién con biopolimeros como almidén, quitosano o proteinas vegetales.
Estos materiales presentan propiedades mecanicas y de barrera adecuadas,
ademas de contribuir a la reduccion del uso de polimeros derivados del petréleo.
Adicionalmente, el BSG se ha empleado para la produccion de adsorbentes, biochar
y biopolimeros microbianos (PHB, PHA), reforzando su papel en estrategias de
valorizacion energética y ambientalmente sostenible (Ribau-Teixeira et al., 2020).
El desarrollo de materiales biodegradables y activos para envasado alimentario ha
adquirido relevancia en los ultimos afos, en respuesta a la necesidad de sustituir
polimeros sintéticos derivados del petrdleo por alternativas sostenibles. En este
contexto, el bagazo cervecero se ha identificado como una fuente renovable de
proteinas, fibras lignoceluldsicas y celulosa con potencial para la formulacion de

biopeliculas y materiales compuestos de origen natural.

Las proteinas derivadas del BSG, en combinacion con el quitosano, han mostrado
capacidad para generar peliculas con propiedades antimicrobianas y antioxidantes,
caracteristicas deseables en empaques alimentarios activos (Lynch et al., 2016). La
efectividad de estos sistemas depende de la interaccion entre las cadenas
polipeptidicas, las cuales determinan la cohesion, la homogeneidad vy la flexibilidad
del material. Dado que las proteinas tienden a formar redes fragiles, es necesario
incorporar agentes plastificantes que reduzcan su rigidez y mejoren su manejo;
entre los plastificantes mas utilizados se encuentran el sorbitol, el polietilenglicol y
el glicerol, los cuales actuan disminuyendo la fragilidad de la pelicula, otorgandole

mayor elasticidad y maleabilidad.
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Por otro lado, la celulosa y sus derivados se han empleado ampliamente en el
diseno de materiales de envasado funcionales, debido a su biodegradabilidad,
estabilidad mecanica y alta resistencia al agua. Ademas de utilizarse como fuente
de fibra alimentaria o agente espesante y estabilizante en productos funcionales, la
celulosa permite la obtencidén de nanocompuestos y biopolimeros hibridos con
propiedades avanzadas. En este sentido, las fibras ricas en celulosa del bagazo
cervecero pueden emplearse como carga natural (relleno) en la produccion de
espumas de poliuretano organico, las cuales han mostrado mejoras significativas
en las propiedades mecanicas, especialmente cuando se combinan con caucho
reciclado (Chetrariu & Dabija, 2020b).

El aprovechamiento integral del BSG requiere, sin embargo, de un pretratamiento
estructural capaz de romper la pared vegetal y liberar los polisacaridos atrapados
en la matriz lignocelulosica. Los pretratamientos empleados incluyen meétodos
quimicos (acido, alcalino, organosolv, liquidos idnicos), fisicos (mecanico,
hidrotérmico, ultrasénico, microondas), biolégicos (uso de hongos o bacterias
degradadoras) e hibridos (fisicoquimicos). Cada técnica actua sobre diferentes
componentes estructurales: los tratamientos &acidos hidrolizan los enlaces
glucosidicos de la hemicelulosa, mientras que los alcalinos eliminan lignina
mediante reacciones de saponificacion, aumentando la porosidad y la accesibilidad
del material. Estudios recientes han evidenciado que la aplicacion combinada de
pretratamientos fisicos, quimicos o enzimaticos mejora significativamente la
liberacién de acidos fendlicos del BSG, particularmente del acido ferulico, que se
encuentra en su mayoria esterificado a la hemicelulosa. La creciente evidencia
cientifica posiciona al BSG como un recurso agroindustrial estratégico con potencial
para ser utilizado como materia prima en la formulacién de ingredientes funcionales,
nutracéuticos y biopolimeros antioxidantes. En este sentido, el desarrollo de
procesos de extraccion verde, orientados a maximizar la recuperacion de los
compuestos bioactivos bajo principios de sostenibilidad, constituye una linea de

investigacion prioritaria para la industria alimentaria y biotecnolégica moderna.
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2.14 Técnicas empleadas para aislar MFC a partir de desechos
agroindustriales

La biomasa lignocelulésica constituye una de las materias primas mas
prometedoras para la produccion sostenible de biopolimeros y de otros compuestos
de valor agregado. Sin embargo, su estructura constituida por una red compleja de
celulosa, de hemicelulosa y de lignina, exige la aplicacion de procesos de
pretratamiento eficientes que faciliten la ruptura de enlaces estructurales. El
aislamiento de celulosa de alta pureza a partir de biomasa lignocelulésica ha sido
ampliamente estudiado mediante estrategias fisico-quimicas orientadas a reducir el

impacto ambiental y mejorar la eficiencia del proceso.

Tradicionalmente, estos pretratamientos se clasifican en 4 categorias: métodos
fisicos, quimicos, fisicoquimicos y biolégicos, cada uno con sus propias limitaciones.
Los métodos quimicos, aunque efectivos en la solubilizacion de la lignina y la
hemicelulosa, generan efluentes toxicos y consumos energéticos elevados. En
contraste, los métodos biolégicos presentan una menor huella ambiental, pero

suelen requerir tiempos prolongados y mostrar baja eficiencia de conversion.
2.14.1 Tratamientos quimicos

Entre los métodos quimicos se encuentran los tratamientos acidos, alcalinos y el
blanqueo oxidante; los cuales han sido los mas empleados por su alto rendimiento
y simplicidad operativa. Sin embargo, estos procedimientos presentan limitaciones
ambientales, asociadas al uso intensivo de sosa caustica, altas temperaturas y
tiempos prolongados, que generan efluentes contaminantes con alta carga alcalina
y residual de lignina. Histéricamente, el acido sulfurico ha sido el agente hidrolitico
mas empleado para este fin, debido a su capacidad de generar suspensiones
coloidalmente estables por introduccion de grupos sulfato en la superficie de las
nanoparticulas. Sin embargo, diversos estudios han explorado acidos alternativos
como el clorhidrico, el fosférico y el bromhidrico, para reducir el impacto ambiental
y ajustar las propiedades superficiales de las estructuras de celulosa obtenidas. El
proceso de produccion requiere condiciones rigurosamente controladas de

temperatura, de tiempo, de agitacion y la proporcion acido/celulosa, siendo la
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concentracion 6ptima de acido sulfurico cercana al 65% en peso, con temperaturas
que oscilan entre ambiente y 70 °C y tiempos de reaccion de 30 min a 12 h (Habibi
et al., 2010). La modificacién acida, por ejemplo, facilita la hidrélisis de la
hemicelulosa al romper los enlaces acetilo y promover la formacién de hexosas.
Para ello, los acidos: clorhidrico (HCI) y fluorhidrico (HF), son los mas utilizados, ya
que permiten la obtencion de moléculas polares. No obstante, dichos tratamientos
se aplican generalmente a bajas concentraciones de acido con el fin de evitar el

dafno de los cristales de celulosa.

El-Sakhawy & Hassan (2007), optimizaron las condiciones de hidrdlisis de celulosa
microcristalina (MCC), estudiando el tamafio medio de las particulas y el
rendimiento de reaccion en funcién de la concentracion de MCC y del acido
sulfurico, asi como el tiempo y la temperatura de hidrdlisis y la aplicacion de
ultrasonido. Reportaron que, con acido sulfurico al 63.5% (p/p), durante 2 h a 45 °C,
se obtenia NCC de 200 a 400 nm de longitud y menos de 10 nm de ancho, con un
rendimiento del 30% respecto al peso inicial. Por su parte, Lu et al. (2013), aplicaron
la técnica SUMAT (hidrdlisis con acido sulfurico combinada con ultrasonido y
microondas) a partir de papel filtro, logrando un rendimiento del 78% bajo
condiciones optimizadas, 50% de acido sulfurico, 70 °C y 1.5 h de reaccion (Lu et
al., 2013).

Los primeros métodos para la produccion de microfibrillas de celulosa (MFC) fueron
descritos por Herrick et al. (2010), quienes desarrollaron un proceso basado en el
paso de suspensiones diluidas de pulpa de madera en agua a través de un
homogeneizador mecanico, donde una alta caida de presion facilitaba la micro

fibrilacién de las fibras celuldsicas (Sirdé & Plackett, 2010b).

El método convencional mas utilizado para extraer MFC implica una serie de etapas
quimicas: eliminacion de constituyentes organicos (ceras, pectinas e impurezas)
mediante mezclas de tolueno/etanol o benceno/etanol, seguido de un blanqueo con
clorito de sodio para remover lignina. Posteriormente, el tratamiento con bisulfito de
sodio permite obtener holocelulosa (mezcla de a-celulosa y hemicelulosa), que se

somete a soluciones de hidroxido de sodio y acido acético para recuperar la
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celulosa. No obstante, este procedimiento requiere largos tiempos de operacion, asi
como un elevado consumo de reactivos y de energia, lo que limita su sostenibilidad.
En especies lefosas, las microfibrillas presentan dimensiones laterales de 3a 5 nm,
mientras que en tejidos de parénquima tienden a formar agregados mas anchos

(20—25 nm) debido a la organizacién compacta de la pared celular.

Derivado del impacto generado por estos métodos, se han buscado alternativas que
manejen condiciones menos drasticas. Dentro de estas alternativas, la extraccion
organosolv ha mostrado ser un método eficiente para eliminar hemicelulosa bajo
condiciones menos intensivas. En particular, el acido férmico, subproducto del
proceso de furfural, ha demostrado eficacia en la extraccién de hemicelulosas, el
pulpeo organosolv y la produccion de cristales de celulosa (Haverty et al., 2012). Su
acciéon se basa en la catalisis acida que provoca la hidrdlisis de las hemicelulosas
en moléculas mas pequefias y solubles (Snelders et al., 2014), ademas de disolver
la lignina, lo que mejora la accesibilidad de las hemicelulosas y acelera su
degradacion. Adicionalmente, la extraccion con acido férmico puede llevarse a cabo
a bajas temperaturas, logrando una separacién notable de las hemicelulosas en
cortos tiempos de tratamiento, con la ventaja de que el acido puede recuperarse y

reutilizarse por destilacion fraccionada, reduciendo el consumo energético.

12.14.1 Tratamientos fisicos

Los procesos clasicos de refinacion y homogeneizacién a alta presion, introducidos
por Herrick y Turbak (1983), establecieron las bases de la desfibrilacion mecanica
intensiva, permitiendo la obtencion de estructuras fibrilares con diametros de 20 a
100 nm. En la actualidad, la fabricacion de MFC se realiza comunmente mediante
tratamientos mecanicos intensivos, que combinan etapas de refinado y

homogeneizacion a alta presion (Paakko et al., 2007).

En este sentido la homogenizacién a altas presiones es un método que permite
generar microfibrillas con elevada pureza y uniformidad, su alto consumo energético
(30,000 kWh/t) representa una limitante ambiental y econdémica, estimulando la
busqueda de pretratamientos sostenibles que reduzcan la demanda de energia y

preserven la integridad cristalina de la celulosa.
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Por otra parte, la crio fragmentacion es un método que consiste en congelar las
fibras con nitrégeno liquido y someterlas posteriormente a fuerzas de corte elevadas
para promover su disgregacion. De manera analoga Alemdar & Sain (2008),
obtuvieron MFC a partir de paja de trigo y de cascarilla de soya mediante un
tratamiento mecanico, en el que la suspension de celulosa se hace pasar entre una

piedra estatica y una piedra giratoria a 1500 rpm.

En cuanto a la molienda; algunos investigadores han empleado molinos modificados
con discos especiales para obtener fibras de celulosa. En este equipo, la suspension
pasa entre una piedra fija y otra rotatoria que gira a 1500 rpm. El mecanismo se
basa en la ruptura de la pared celular multicapa mediante fuerzas de cizallamiento,
liberando nano fibras individuales. Taniguchi y Okamura (1998), obtuvieron
microfibrillas de celulosa mediante un procedimiento de super molienda, logrando
obtener estructuras uniformes de 50 a 100 nm tras 10 pasadas por el molino. No
obstante, los resultados evidenciaron que las fuerzas intensas de cizallamiento
pueden degradar las fibras y afectar su potencial como refuerzo en materiales
compuestos (Taniguchi1 & Okamura2, 1998). Aunado a ello, los métodos
puramente mecanicos presentan limitaciones: pueden dafar la estructura de las
microfibrillas, reduciendo su masa molar y el grado de cristalinidad o bien no lograr
una desfibrilacion completa (Henriksson et al., 2007).

A pesar de los avances en el entendimiento de los efectos de los tratamientos
quimicos y fisicos sobre las fibras naturales, persisten retos importantes, entre ellos,
la reduccion en el uso de soluciones acidas y alcalinas que generan residuos, asi
como la disminucion del tiempo de procesamiento y del consumo energético. Para
superar estas limitaciones, se han explorado tratamientos quimicos y fisicos
orientados a mejorar la estabilidad térmica y la concentracion de celulosa en las
fibras. Entre las modificaciones quimicas destacan el uso de alcalis, enzimas,
peréxidos y agentes de acoplamiento como silanos, acilacién, blanqueo y
copolimerizaciones; mientras que los tratamientos fisicos incluyen técnicas basadas
en plasma, descargas de arco, explosion de vapor, procesos mecanicos,

hidrotérmicos y térmicos (Gholampour & Ozbakkaloglu, 2020). Dentro de estos
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ultimos, los tratamientos hidrotérmicos asistidos por microondas (MW) han sido
sefalados como una alternativa ambientalmente amigable, al reducir los tiempos de

procesamiento y presentar ventajas de selectividad y de eficiencia.

2.15 Tratamiento asistido por microondas.

Las microondas (MW) constituyen un tipo de radiacion electromagnética con un
rango de longitud de onda de 1 mm a 1 my frecuencias entre 0.3 y 300 GHz (Kumar
et al., 2020). Tanto los reactores como los hornos domésticos suelen operar a una
frecuencia de 2.45 GHz, correspondiente a una longitud de onda de 12.25 cm,
condicion en la cual, la mayoria de los compuestos polares alcanzan el

calentamiento dieléctrico.

La principal diferencia entre el calentamiento convencional y el asistido por
microondas radica en el modo en que se transfiere el calor: mientras que en los
meétodos tradicionales (hornos), el calor se genera de manera lenta desde la
superficie y las paredes del equipo hacia el material por conducciéon y por
conveccion, la energia de las microondas interactua directamente con la muestra,
pudiendo ser absorbida, transmitida o reflejada. Como resultado, la pirolisis asistida
por MW se caracteriza por ser mas rapida, eficiente, selectiva y controlable en
comparacion con el calentamiento eléctrico convencional (Nargotra et al., 2023).
Los componentes estructurales de las fibras naturales: celulosa, hemicelulosa y
lignina y sus grupos polares, presentan propiedades dieléctricas especificas que
determinan tanto la capacidad de adsorcion de MW como el calentamiento
dieléctrico uniforme a lo largo de la fibra. Dicho calentamiento ocurre principalmente
a través de dos mecanismos: i) la polarizacion de dipolos, donde los dipolos se
alinean con el campo eléctrico de la MW, transformando la energia eléctrica en
cinética, la cual se transfiere como energia térmica al medio; y ii) la conduccién
idnica, en la que los iones oscilan bajo el campo de MW generando colisiones entre

atomos y moléculas que incrementan la temperatura (Mushtaq et al., 2014).

12.15.1 Elementos del sistema de tratamiento por microondas
El disefio y la configuraciéon del sistema de pretratamiento asistido por microondas

representa un avance significativo en los procesos de hidrdlisis y en la modificacion
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estructural de la biomasa lignocelulésica, ya que permite controlar simultaneamente

la presién, la temperatura y la potencia de irradiacion, asi como los parametros

criticos para lograr una ruptura eficiente de las estructuras cristalinas de la celulosa

y la solubilizacién parcial de la hemicelulosas y de la lignina (Figura 24).

El sistema descrito integra de forma sinérgica cuatro componentes principales:

1.

Unidad de suministro de gas inerte (nitrégeno): Su funcién es garantizar un
ambiente no oxidante dentro del reactor, evitando reacciones no deseadas,
asegurando la estabilidad térmica y quimica del sistema durante la
irradiacion.

Unidad de calentamiento por microondas: Basada en una frecuencia
estandar de 2.45 GHz y una potencia controlada hasta 900 W, esta unidad
permite una transferencia de energia volumétrica uniforme, caracteristica
que distingue a la irradiacion por microondas frente al calentamiento

convencional. La regulacion de la corriente en 9.5 A evita sobrecargas

eléctricas, manteniendo la eficiencia energética y la integridad del equipo.

Reactor de Teflon de alta resistencia: El recipiente de politetrafluoroetileno
(PTFE) recubierto de acero inoxidable proporciona inercia quimica y
resistencia mecanica, esenciales para operar en condiciones controladas de
alta presion y de temperatura. El volumen util de 450 mL expuesto al campo
de microondas asegura un contacto directo y homogéneo con la radiacion,

maximizando la eficiencia del tratamiento térmico.

Sistema de control y monitoreo de presién: Equipado con valvulas de
seguridad, manémetros y controladores automaticos, este sistema permite
ajustar dinamicamente la presion interna del reactor, lo que es fundamental
para mantener condiciones isotérmicas y prevenir sobrepresiones. La
integracion de un interruptor de control ON/OFF sincronizado con el
controlador de potencia permite la retroalimentacion directa entre presion y

potencia aplicada, garantizando estabilidad operativa y precision térmica.
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Figura 24. Elementos de un sistema de microondas a) nitrégeno, b) valvula de

presion, ¢) nanémetro, d) reactor de microondas, e) fuente de poder.

12.16 Interacciones de las microondas con los constituyentes de

los materiales lignocelulésicos

El comportamiento dieléctrico y térmico de los componentes lignocelulosicos
durante la irradiacion por microondas constituye un aspecto fundamental para
comprender los mecanismos de despolimerizacion y de modificacion estructural en

los procesos de pretratamiento sostenible de biomasa.

La eficiencia de absorcién energética de los principales polimeros estructurales:
celulosa, hemicelulosa vy lignina, la cual depende de su polarizacién dipolar frente al
campo electromagnético de las microondas, fendmeno cuantificado mediante el
factor de pérdida dieléctrica (Tan d). Este parametro determina la capacidad de los
grupos funcionales para convertir energia electromagnética en energia térmica,

modulando asi las reacciones termoquimicas de cada componente.

La celulosa, debido a su ordenamiento semicristalino, muestra una doble respuesta

térmica (endo y exotérmica), atribuida a la ruptura de enlaces (-(1,4)-glucosidicos y
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de puentes de hidrogeno, lo que demanda temperaturas elevadas para iniciar su
despolimerizacion. Durante la irradiacion por microondas, la interaccion del campo
electromagnético con los grupos CH,OH provoca la ruptura de las cadenas de los
polisacaridos y un reordenamiento entre las zonas amorfas y cristalinas. Como
resultado, la region amorfa se degrada completamente, generando maximos
rendimientos de glucosa, mientras que la region cristalina experimenta procesos de

recristalizacion parcial.

Estos mecanismos se traducen en una eficiente conversién de carbono (30-40%) y
una alta produccidon de compuestos aromaticos, superando ampliamente los
rendimientos obtenidos a partir de hemicelulosa (20%) y lignina (7—10%) (Feng et
al., 2016) .

La hemicelulosa, de menor estabilidad térmica, presenta una alta susceptibilidad a
los campos de microondas, lo que favorece la ruptura de enlaces glicosidicos
adyacentes a los grupos hidroxilo de la celulosa. Este fendbmeno genera zonas de
alta densidad energética o “hot spots”, asociadas con la formacion de microplasma,
que desestabilizan la matriz lignoceluldsica y aceleran la degradacion de las fases
amorfas (Janker-Obermeier et al., 2012). Por su parte, la lignina, aunque amorfa,
desempeia un papel crucial como disipador dieléctrico de energia, ya que sus
grupos fendlicos absorben microondas y las transforman en calor mediante friccion
molecular. Esta propiedad la convierte en un facilitador térmico interno, que
contribuye a la fragmentacion y a la modificacion superficial de las fibras vegetales.
El efecto combinado de estos procesos produce una despolimerizacion
heterogénea y acelerada, permitiendo una liberacion mas eficiente de microfibrillas
y compuestos organicos volatiles (Salema et al.,, 2017). Estas transformaciones
explican el creciente interés por el uso de reactores de microondas en la valorizacion
de la biomasa lignoceluldsica, tanto para la obtencién de materiales funcionales
(nano fibras, nanocristales) como para la sintesis de productos energéticos como

biochar, bio-aceites y gases de sintesis.
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12.17 Aplicaciones del tratamiento asistido por microondas en el
aprovechamiento de residuos agroindustriales.

El uso de microondas (MW) como tecnologia emergente para el pretratamiento de
biomasa lignocelulésica ha demostrado ser una estrategia eficiente, rapida y
ambientalmente sostenible para mejorar la accesibilidad estructural de la celulosa y

de la hemicelulosa durante la produccion de bioetanol y de bioproductos renovables.

Los estudios pioneros en este campo, como el de Ooshima et al. (1984),
evidenciaron que la irradiacién de la paja de arroz y del bagazo con microondas
promueve modificaciones estructurales en la matriz lignocelulésica, incrementando
significativamente la susceptibilidad a la hidrdlisis enzimatica. Este efecto se
atribuye a la ruptura parcial de enlaces lignina-carbohidrato y al incremento en la

porosidad y area superficial del sustrato (Ooshima et al., 1984).

Investigaciones posteriores, como las de Zhu et al. (2006), confirmaron que la
combinacion sinérgica de radiacion de microondas con el tratamiento alcalino
potencia la eficiencia del proceso, aumentando tanto la velocidad de hidrdlisis como
la concentracion de glucosa en el hidrolizado (Zhu et al., 2006). Este hallazgo
consolido el papel del pretratamiento asistido por microondas como una alternativa

superior a los métodos térmicos o quimicos convencionales.

Asimismo, el trabajo de Hu y Wen. (2008), demostré6 que la aplicacion de
microondas al switchgrass (Panicum virgatum), en presencia de alcalis, incrementa
el rendimiento total de azucares fermentables hasta en un 53%, en comparacion
con los sistemas de calentamiento tradicional (Hu & Wen, 2008). Este resultado
resalta la capacidad de las microondas para reducir los tiempos de proceso y el

consumo energético, factores criticos en la sostenibilidad industrial.

Por su parte, Ma et al. (2009), optimizaron las condiciones de pretratamiento
mediante un disefio experimental Box—Behnken, identificando incrementos del
30.6% en la liberaciébn de celulosa, 43.3% en hemicelulosa y 30.3% en la

sacarificacion total (Ma et al., 2009). Estos resultados validan la eficacia del control
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paramétrico (potencia, tiempo y humedad del sistema) en la eficiencia de conversion

de biomasa a azlcares fermentables.

Posteriormente, Lu et al. (2013), propusieron una mejora sustancial mediante la
técnica SUMAT (Tratamiento simultaneo asistido por microondas y ultra sonido),
que integra ultrasonido y microondas durante la hidrdlisis acida, logrando una
reduccién del tiempo de reaccion a 1.5 h, una temperatura moderada de 70 °C y un
incremento en el rendimiento hasta 78%. La sinergia entre las ondas ultrasénicas y
la irradiacién de microondas favorece la disrupcion fisica de las fibras y acelera la
transferencia de masa, lo que facilita el acceso del acido a las zonas cristalinas de

la celulosa sin deteriorar su estructura.

Li et al. (2014), realizaron un estudio pionero en el aislamiento de fibras de celulosa
a partir de olote de maiz, mediante un tratamiento quimico asistido por microondas,
combinando con un pretratamiento alcalino (NaOH) y un blanqueo con peréxido de
hidrégeno (H;O.). El uso de microondas permitié una interaccion directa entre el
campo electromagnético y los dipolos de las moléculas organicas, generando un
calentamiento volumétrico homogéneo que acelero la eliminacion de la lignina y de
la hemicelulosa, reduciendo el tiempo y el consumo energético respecto a los
métodos térmicos convencionales (Liet al., 2014). Los os resultados experimentales
demostraron una transformacion estructural significativa del olote, evidenciada por
un incremento del contenido de celulosa de 40.16 a 86.18%. Ademas, la
disminucion del contenido de hemicelulosa de 42.25 a 10.68% y de lignina de 10.78
al 2.21%. Finalmente reportaron un aumento en la cristalinidad del 32.7 al 73%,
asociado con la eliminacion de las regiones amorfas y a la reorganizaciéon de los

dominios cristalinos estables.

Aplicaciones recientes han demostrado la versatilidad de las microondas en la
obtencion de nanomateriales metalicos, carbonosos, inorganicos y poliméricos, asi
como en la sintesis verde de nanocompuestos funcionales (Venkatesh & Raghavan,
2004). En el ambito de los materiales celuldsicos, el uso de las microondas ha sido
explorado para procesos de modificacidon superficial y funcionalizacion quimica,

tales como acetilacion, carboximetilaciéon o activacion oxidativa, que mejoran la
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reactividad, dispensabilidad y compatibilidad de la nanocelulosa en matrices

poliméricas biodegradables (Biswas et al., 2014).

El estudio de Singh et al. (2017), constituye una contribucion relevante al demostrar
qgue el empleo de microondas como fuente energética en los procesos de extraccion
y de purificacion de celulosa, permite optimizar tiempos, reducir etapas y disminuir
el uso de reactivos contaminantes, en concordancia con los principios de la quimica
verde. Los analisis MET y MFA confirmaron la formacion de nanocristales cilindricos
uniformes, con dimensiones promedio de 32 nm de diametro y 408 nm de longitud,
favorable para aplicaciones en nanocompuestos biodegradables y empaques
ecoldgicos. La cristalinidad aumenté de 2 a 60% a lo largo del proceso, reflejando
la eficiente eliminacién de las zonas amorfas. Ademas, los resultados de TGA
indicaron mayor estabilidad térmica de las muestras tratadas (degradacion principal
a 260-280 °C), con menor fraccion de residuos carbonosos, lo que se atribuye a la

mayor pureza del material celuldsico (Singh et al., 2017).

En este contexto, la irradiacion con microondas ha surgido como una alternativa
atractiva para potenciar la extraccién, gracias a las destacadas propiedades
dieléctricas de los acidos organicos, que permiten un calentamiento rapido y
uniforme en soluciones acuosa. Esta técnica ha sido aplicada en la extraccién de

hemicelulosas, mostrando resultados prometedores.

Aguilar-Reynosa et al. (2017), lograron extraer dos tercios de la xilosa presente en
la madera de alamo y mas de la mitad en los residuos de la cafia de azucar mediante
extraccion con agua caliente asistida por microondas. Liu et al. (2018), evidenciaron
que las microondas pueden romper la estructurafibrosa y mejorar la penetracion de
soluciones alcalinas en las fibras. Camani et al. (2020), demostraron que la
combinaciéon de microondas con liquidos idnicos potencia la remocion de la

hemicelulosa en la madera de eucalipto.

Basado en un calentamiento selectivo, el tratamiento con microondas ofrece un
enfoque prometedor en el tratamiento térmico de residuos bioldgicos,
especialmente lignoceluldsicos (Fan et al., 2013). En este sentido, el tratamiento

con microondas es una tecnologia de calentamiento alternativo capaz de acelerar
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reacciones quimicas. Ademas, presenta ventajas adicionales como alta selectividad

y uniformidad, el cual requiere menos energia para el pretratamiento de la biomasa.
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lll. JUSTIFICACION

El incremento global en la produccién y en el consumo de plasticos derivados del
petréleo constituye una de las principales amenazas ambientales del siglo XXI. Su
persistencia en los ecosistemas terrestres y acuaticos ha generado un problema
critico de contaminacion, afectando la calidad del agua, de los suelos, de la
biodiversidad y de la salud humana. Este escenario demanda el desarrollo de
materiales alternativos, sostenibles y biodegradables, que permitan reducir la
dependencia de recursos fosiles y promover sistemas productivos compatibles con
los principios de la bioeconomia circular y el desarrollo sostenible. En este contexto,
los biopolimeros naturales, en particular, el almidén, se perfilan como una alternativa
viable a los polimeros sintéticos convencionales, gracias a su abundancia, bajo
costo y capacidad para formar matrices filmogénicas. No obstante, su uso industrial
presenta limitaciones relacionadas con su alta hidrofilicidad, baja resistencia
mecanica y limitada estabilidad térmica, lo que restringe su aplicacién en materiales
de ingenieria y de empaques. Para superar estas limitaciones, la combinacion del
almidon con polimeros biodegradables sintéticos, como el alcohol polivinilico (PVA),
ha demostrado mejorar sus propiedades mecanicas, térmicas y de barrera,

generando materiales hibridos mas estables y funcionales.

Adicionalmente, la aplicacion de tecnologias emergentes como el tratamiento
asistido por microondas se ha posicionado como una herramienta verde y eficiente
en el tratamiento de residuos agroindustriales. Este método favorece la reduccién
del tiempo de reaccion, el consumo energético y el uso de reactivos agresivos,
permitiendo la obtencién de materiales con propiedades mejoradas mediante rutas
de procesamiento mas limpias y sostenibles. Por lo tanto, el desarrollo de
biocompuestos de almidon/PVA, reforzados con celulosa, obtenida a partir del
bagazo de cebada sometido a un tratamiento asistido por microondas, no solo busca
mejorar las propiedades funcionales de los biopolimeros, sino también contribuir a
la reduccion del impacto ambiental asociado a los plasticos convencionales.
Asimismo, promover el aprovechamiento integral de los residuos agroindustriales,
fomentando un modelo de produccion mas eficiente, circular y ambientalmente

responsable.
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IV HIPOTESIS

El tratamiento asistido por microondas aplicado a residuos agroindustriales, para la
obtencion de microfibras de celulosa, cuyas propiedades le permitan adicionarse
como material de refuerzo a peliculas a base de almiddn y alcohol polivinilico mejora
la compatibilidad entre fases y favorece la formacion de enlaces intermoleculares
estables, generando biocompuesto con mayor cristalinidad, resistencia mecanica y
estabilidad térmica, al tiempo que reducen el impacto ambiental y el consumo

energético en comparacion con los métodos convencionales de procesamiento.
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V. Objetivos
5.1 Objetivo General:

Obtener peliculas de almidon de maiz y alcohol polivinilico, reforzadas con
microfibras de celulosa obtenidas del bagazo de cebada mediante un tratamiento

asistido con microondas.

5.2 Objetivos especificos

e Extraer fibras de bagazo, mediante una combinacién de métodos mecanicos
y fisicos de separacion.

e Obtener microfibras de celulosa mediante un tratamiento asistido por
microondas.

e Caracterizar estructural, térmica y morfolégicamente las fibras de bagazo y
microfibras empelando FTIR, XRD, TGA y SEM

e Realizar un proceso de optimizacion empelando un modelo de superficie de
respuesta para formular peliculas con las mejores propiedades mecanicas y

de permeabilidad al vapor de agua.

e Determinar los parametros de esfuerzo maximo a la fractura (TS), elongacion
(%E) y médulo de Young (Y) de los tratamientos 6ptimos, mediante ensayos

de tension uniaxial.
e Determinar la permeabilidad al vapor de agua de los tratamientos optimos.
¢ Validar el modelo propuesto mediante un analisis estadistico

e Caracterizar estructural, morfolégica y térmica los tratamientos validados
empleando FTIR, MEB, ATG.

e Determinar las propiedades mecanicas y de permeabilidad al vapor de agua de
los tratamientos validados mediante ensayos de tensién uniaxial y el método

gravimétrico.
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VI. Metodologia

6.1 Esquema general de trabajo

Para lograr la extraccion y la caracterizacion de las fibras de bagazo se empled el

siguiente esquema metodoldgico (Figura 25).

Recoleccidn Secado a 110 °C, 24 h

Eliminacién de impurezas,
lavados con H20 a 95 °C,
secadoa110°C, 12 h

Extraccion de fibras de Trituracién y tamizado,
bagazo de cebada (FB). malla #10, #12 y #14

[ Caracterizacion ]

Quimica: Normas TAPPI
Estructural: FTIR
Térmica: TGA
Morfolégica: SEM

Figura 25. Esquema general de trabajo.
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6.2 Bagazo de cebada

El bagazo de cebada fue proporcionado por la empresa la Hacienda, ubicada en el
municipio de Zempoala, Hidalgo, México. La muestra se obtuvo directamente de un
lote de produccion, empleando el método de cuarteo, se eliminé el exceso de
humedad de la muestra obtenida para evitar su descomposicion, colocandola en un

horno de secado durante 24 h a 110 °C.

Se colocaron 500 g de bagazo en una olla con 5 L de agua y se calentaron a 95 °C
durante 1 h, con agitacion manual, posteriormente se filtr, esta etapa se repitio
cinco veces hasta eliminar todos los residuos de levadura, fragmentos de
endospermo y material hidrosoluble. El material obtenido fue colocado en un horno
(Thermolyne, Oven series 9000, U.SA.) a 110 °C hasta sequedad durante 24 h.

6.3 Obtencion de fibras a partir de bagazo de cebada.

Una combinacion de métodos fisicos permitié la remocion de los residuos del
endospermo de los granos de cebada presentes, el bagazo seco se trituré en un
mortero de porcelana durante 3 min y se tamizé6 empleando tamices de numero
10,12 y 14 (USA), obteniéndose fibras de tamanos entre 750 um y 2 mm. La fibra
de bagazo (FB) obtenida se almacend en bolsas de plastico y se caracterizd

quimica, estructural y térmicamente.

6.4Caracterizacion de las fibras de bagazo

6.4.1 Caracterizacion quimica
Composicién quimica

El porcentaje de celulosa de las fibras de bagazo fue determinado de acuerdo al
método establecido por la asociacion técnica de la industria de la pulpa y el papel
(TAPPI, por sus siglas en inglés: Technical Association for the Pulp and Paper
Industries) TAPPI-203 os-74. El porcentaje de extraibles se determiné empleando
el método TAPPI 204 cm-97. El contenido de lignina fue determinado de acuerdo al
método TAPPI22 om-98. Para la determinacion de celulosa se empelo el método
modificado de Kurschner y Hoffer de la TAPPI (1978). La holocelulosa se calculo

con base al método de Wise y col. (1946).
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Determinacion de compuestos extraibles solubles.

Se realizé la determinacion de extraibles basandose en la técnica TAPPI 204 cm-
97, por triplicado. Se pesaron 5 g de muestra y se depositaron en un cartucho de
extraccion, el cual se colocé al interior de un equipo de extraccion Soxhlet, con tres
solventes de extraccion, en forma sucesiva: Mezcla etanol-tolueno (1 volumen de
etanol 2 volumenes de tolueno), etanol al 96 % y agua caliente, dejando el equipo
en recirculacion durante 4 h para cada solvente, procurando que el promedio de
descargas fuera de 4 por cada h. Transcurrido el tiempo, se retir6 el cartucho del

equipo y se llevé a la estufa (Thermo Line) a 80 °C por 2 h.

El % de extraibles se calcul6 con la siguiente férmula:

) Peso del residuo (g)
% Extraibles = x 100
peso de la muestra (g)

Determinacion de lignina

El procedimiento se llevd a cabo de acuerdo a lo estipulado en la norma TAPPI 222
om-98. Se colocd 1 g de muestra libre de extraibles en un vaso de precipitado de
100 mL, agregando lentamente 15 mL de &cido sulfurico al 72%, se cubrio el vaso
con un vidrio de reloj y se dejo durante 2 h, el material se agité de forma ocasional
empleando una varilla de vidrio. Transcurrido el tiempo se transfirié la mezcla a un
matraz de 1000 mL y se afadieron 560 mL de agua destilada; la solucion se coloco
en ebullicion por 4 h, al concluir el tiempo la soluciéon se decanté manteniendo el
matraz en reposo en una posicion inclinada durante toda la noche, hasta que se
separaron todos los residuos soélidos. La solucion se filtré empleando papel filtro
Whatman no 4 (previamente pesado). Luego se lavé el residuo con 100 mL de agua

destilada caliente y se sec6 en un horno durante 12 h a 105 °C y se registro el peso.

El contenido de lignina se calcul6 con la siguiente férmula:

L Peso del residuo (g)
% Lignina = x 100
peso de la muestra (g)

82




Determinacion de celulosa

La celulosa se determind por triplicado empleando el método modificado de
Kurschner y Hoffer (TAPPI,1978). Se pesaron 0.5 g de muestra libre de extraibles y
se colocaron en un vaso de precipitado de 100 mL, se agregaron 2.5 mL de acido
nitrico concentrado y 10 mL de etanol absoluto, la mezcla se mantuvo a 75 °C
durante 30 min en bafo maria, posteriormente se decant6 la muestra para eliminar
el sobrenadante, este procedimiento se realizé dos veces. Al terminar el segundo
tratamiento se decanté el sobrenadante y se agregaron 4 mL de agua destilada y
se llevd a ebullicién la mezcla durante 1 h. Se centrifugo a 4000 rpm y se retiro el
sobrenadante. Se lavo el s6lido con 30 mL de solucion saturada de acetato de sodio
utilizando papel filtro (previamente pesado) en embudo Buchner de porosidad fina.
Finalmente se agregaron 200 mL de agua estilada caliente y el material filtrado se
llevd a 105 °C durante 12 h, transcurrido el tiempo, la muestra se colocé en un

desecador y se peso.
El contenido de celulosa se calculd con la siguiente férmula:

Peso seco del residuo (g)
% Celulosa = x 100
peso de la muestra (g)

Determinacion de holocelulosa

La holocelulosa se define como la fraccion de carbohidratos insoluble en agua
presentes en materias vegetales. La cual incluye, a la celulosa y hemicelulosa. La

determinacion de este parametro fue el método de Wise et al (1946).

Se colocé 1 g de muestra libre de extraibles (P1) en un vaso de precipitado de 100
mL, se agregaron 0.3 g de clorito de sodio y 32 mL de agua (a la cual previamente
se le afiadieron 2 gotas de acido acético glacial), el vaso donde se llevo a cabo la
reaccion se tapo con un vidrio de reloj y se coloco a bafio maria a 75 °C durante 1
h, con agitacion cada 30 min. Transcurrido el tiempo se afadieron lentamente 2
gotas de acido acético y 0.32 g de clorito de sodio, se agito y se dejo reposar 1 h.
Se repitid el procedimiento anterior 2 veces mas (hasta un total de 4 h).

Posteriormente, la mezcla se enfrié a temperatura ambiente y se filtré6 con papel
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Whatman (previamente tarado, P2). El material retenido se lavé con 200 mL de agua
caliente y luego con 100 mL de acetona, finalmente se coloc6 en una estufa a 40

°C durante 3 dias, transcurrido el tiempo se peso la muestra (P3).
El contenido de holocelulosa se calculd con la siguiente formula:

P3 — P2
% Holo celulosa = (9) 9) x 100

P1(9)

Una vez determinado el porcentaje de holocelulosa, se calcul6 el contenido de
hemicelulosa por diferencia, con el contenido de celulosa de la muestra con ayuda

de la siguiente formula.
% Hemicelulosa = % holocelulosa — % celulosa

6.5 Extraccion de microfibras de celulosa mediante tratamiento asistido por
microondas y escalamiento.

Para la extraccion de las microfibras se colocaron 0.5 g de bagazo en un vial de
reaccion de borosilicato de 30 mL y se agregaron 15 mL de etilen glicol; la mezcla
de reaccion se introdujo al reactor de microondas de tipo monomodal de la marca
Anton Paar, modelo Monowave 400; el tratamiento se programo con un método de
tres pasos consecutivos: en el primer paso se irradio de manera constante el vial
con 200 W de potencia hasta alcanzar la temperatura de tratamiento de 250 °C; en
el segundo paso, se cumplié con el tiempo de tratamiento de 10 min a 250 °C; en el
tercer paso, la mezcla de reaccién se enfrio a 55 °C inyectando aire comprimido;
todos los pasos se agitaron a 800 rom. En la Figura 2 se pueden apreciar los viales

de reaccion con las fibras de bagazo (FB) al inicio y al término del tratamiento.
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Figura 26. Viales de reaccion antes y después del tratamiento asistido por

microondas.

Después de este tratamiento, las fibras resultantes se filtraron, se lavaron con
acetona y etanol, posteriormente se secaron a 80 °C por 12 h en una estufa de vacio
(MW-1). Cuando las muestras se encontraban secas, fueron sometidas a las
mismas condiciones que el primer tratamiento y al termino de este segundo
tratamiento se obtuvieron las microfibras de celulosa (MW-2). Las fibras se secaron
durante 12 h a 80 °C en una estufa de vacio y se almacenaron en bolsas hasta su
posterior caracterizacion.

6.6 Escalamiento del reactor para el tratamiento asistido por microondas.

El escalamiento se llevé a cabo en un reactor de la marca Antoon Para modelo
Masterwave BTR con una cavidad de 1 L. Para la extraccidén de las microfibras se
colocaron 16 g de la fibra de bagazo con 500 mL de Etilen glicol dentro de un vial
de reaccion de tefldn; la mezcla de reaccién se introdujo al reactor. Las condiciones
de reaccién fueron: una potencia de 1700 Watts con agitacion magnética de 600
rpm, temperatura de 240 °C con un tiempo de sostenimiento de 10 min. Al término
del tiempo la mezcla se enfrio a 55 °C.

El contenido del vial se filtr6 empleando un embudo de ceramica y papel filtro de
celulosa (tamafo de poro grande), el material retenido se lavd con acetona y se

seco a 80 °C durante 12 h. Posteriormente, cuando la muestra se seco, fue sometida
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nuevamente a las mismas condiciones del tratamiento, dicho procedimiento se
repitié tres veces, obteniéndose las microfibras de celulosa.

6.7 Caracterizacion estructural de las fibras de bagazo y de las microfibras de
celulosa.

6.7.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

La caracterizacién estructural de las fibras de bagazo y de las microfibras obtenidas
después del tratamiento por microondas, se llevd a cabo utilizando la técnica de
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier en un Espectrometro

Thermo Nicolet, modelo Magna 550, en un rango de 400 a 4000 cm™.

6.7.2 Difraccion de rayos x

El analisis de difraccién de rayos x (XRD, por sus siglas en inglés) se realizé con
ayuda de un difractometro Bruker, modelo D8 Advance ECO bajo las siguientes
condiciones. Fuente de radiacion Cu-Ka (1.5418 A), con un voltaje de 40 kV y una
corriente de 20 mA. El indice de cristalinidad de las fibras se calculé de acuerdo al
meétodo de Segal y col. (1959), con ayuda del programa Origin Pro 2018, el cual
permiti6 separar las 2 fracciones de la celulosa mediante un ajuste curvas
Gaussianas para cada pico, tal y como se muestra en puede apreciar en la Ecuacion
1.

[200-Iam
1200

X 100 e Ecuacion 1

Ecuaciéon 1 IC =

Donde l200 y | am corresponden a la intensidad del pico de la fraccion cristalina y de
la amorfa, respectivamente, de la celulosa presente en la fibra. La férmula de

Scherrer’s, de la ecuacion 2 se empled para calcular el tamafo de los cristales
L= (KA)/BCos B Ecuacion 2

Donde k= 0.89, es la constante de Scherrer’s, B es el ancho completo del pico a
medio maximo y A es la longitud de oda de la radiacion.
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6.8 Caracterizacion térmica.

6.8.1 Analisis Termogravimétrico (TGA):

Este estudio permite evaluar la estabilidad térmica de las fibras de bagazo y sus
constituyentes (Engineering et al., 2017). El analisis termogravimétrico se realizd
utilizando un equipo TA instruments, modelo Q-500, en un rango de temperatura de
30 a 600 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, bajo una atmosfera

inerte de nitrégeno en un rango de flujo de 100 mL/min.

6.8.2 Caracterizacion morfolégica por microscopia electronica de barrido
(SEM)

La morfologia de las fibras y de las microestructuras obtenidas tras el tratamiento
con microondas, se estudido empleando un equipo marca JOEL, modeloJSM7401F
(Tokio, Japdn), con un detector Secundary Electron Image (SEI), que operé a alto
vacio, con el que se tomaron micrografias a 10 kV y a 50, 150, 300, 500, 1000, 2000
y 10,000 aumentos, cada muestra se colocé sobre una cinta de carbono, en un porta

muestra cilindrico, luego se recubrié con oro durante 60 s.

6.9 Optimizacion del proceso, disefio experimental para el analisis de
superficie de respuesta

El método de superficie de respuesta contiene un grupo de metodologias empiricas
gue son empleadas para evaluar la relacién entre un grupo de variables controladas
y las mediciones de respuesta de acuerdo a uno o mas criterios seleccionados. Las
variables consideradas en el presente estudio fueron la concentracion de Alcohol
polivinilico (PVOH) X1, porcentaje de microfibras (MFC) X2 y concentracién de
glicerol (G) Xs, a tres niveles de experimentacion (Tabla 3). Las variables de
respuesta fueron %elongacién, médulo de Young, esfuerzo a la tensién y
permeabilidad al vapor de agua. El disefio experimental (Tabla 4) Box-Behnken
consistio de 17 experimentos con 5 réplicas en los puntos centrales. Para el disefio
de la matriz experimental, el analisis de datos y la optimizacion se emple6 el

software Desing Expert 8.0 (Stat-Ease, Inc. Minneapolis, USA).
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Tabla 3. Factores y niveles considerados para la el disefio experimental

Factores Niveles
I 0 .
gdePVOH | 3.15 4.5 5.85
% de celulosa ‘ 1 4.5 8
g de glicerol ‘ 2.7 3.15 3.6

Tabla 4. Disefio experimental Box-Behnken con 17 experimentos y 5 puntos

centrales.

Experimento X1 X2 X3
1 4.5 4.5 3.15
2 5.85 8 3.15
3 3.15 4.5 3.6
4 5.85 1 3.15
5 3.15 4.5 2.7
6 3.15 1 3.15
7 4.5 1 3.6
8 5.85 4.5 3.6
9 3.15 8 3.15
10 4.5 4.5 3.15
11 4.5 1 2.7
12 4.5 4.5 3.15
13 4.5 8 3.6
14 4.5 4.5 3.15
15 4.5 4.5 3.15
16 4.5 8 2.7
17 5.85 4.5 2.7

6.9.1 Obtencion de las peliculas de almidén y alcohol polivinilico reforzadas
con microfibras de celulosa.

Preparacion de las soluciones de alcohol polivinilico (PVA): La solucién de PVA se
preparé siguiendo la metodologia de Aldapa et al. (2020), con algunas
modificaciones. Se disolvieron 4 g de PVA en 100 mL de agua destilada en un vaso
de precipitados de 500 mL, la solucién se calent6é hasta alcanzar los 70 °C durante
2 h. Una vez transcurrido el tiempo se dejo reposar la solucion durante 30 miny se
colocé en un frasco ambar almacenado a temperatura ambiente para su posterior

uso.
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Dispersién de las fibras de celulosa: La cantidad correspondiente de microfibras de
celulosa (MFC) se coloco en un vaso de precipitados de 20 mL y se mezclaron con
5 mL de agua destilada, posteriormente la mezcla se colocé en un bafio ultrasénico

(Gnatus, Biofree, México) durante 15 min a una potencia de 35 kHz.

Las peliculas se elaboraron mediante la técnica de casting, de acuerdo con el disefio
experimental (Tabla 2), el cual muestra las concentraciones para los 17

experimentos, siguiendo el método que a continuacion se describe:

1. Las microfibras previamente dispersas y el almidén se mezclaron en un matraz
Erlen Meyer de 250 mL, se agregaron 165 mL de agua destilada. La mezcla
contenida en el matraz se colocd en un bafo de agua a 25°C durante 10 min a 800

rpm, posteriormente se incremento la temperatura de forma gradual.

2. Cuando la mezcla alcanzo los 35 °C, se agreg6 el glicerol y se calenté hasta llegar
alos 55 °C, a esta temperatura se agrego la cantidad correspondiente de la solucion

de alcohol polivinilico previamente preparada.

3. La mezcla se continu6 calentando gradualmente durante 1 h hasta alcanzar los
84 °C, esta temperatura se mantuvo durante 15 min con una agitacion constante de
800 rpm (dicha temperatura facilito la gelatinizacién del almidén, lo cual mejoro su

capacidad para la formacion de peliculas).

4. Transcurrido el tiempo, se enfrid la solucion hasta alcanzar los 50 °C,
posteriormente se vertid en una placa de vidrio forrada con teflon (20 cm x 20 cm)y
se llevd a una estufa de conveccién (Thermolyne, modelo Oven series 9000, EUA)

a una temperatura de 70 °C durante 4 h.

5. Una vez secas las peliculas se despegaron del molde y se almacenaron en bolsas
de cierre hermético a temperatura ambiente, para su posterior caracterizacion. A
continuacién, en la Figura 27 se muestran las etapas y condiciones bajo las cuales
se obtuvieron las peliculas de almidona y PVA reforzadas con microfibras de

celulosa.
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85°C,1h,
800rpm

Glicerol
35°C

Almidén

4 horas,
70°C

Pelicula
almidon y
PVOH
reforzada
con MFC

Figura 27. Peliculas de almidén y PVA reforzadas con microfibras de celulosa
mediante la técnica de vertido en placa.
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6.10 Evaluacion de las propiedades mecanicas de las peliculas.

Se llevaron a cabo ensayos de tension uniaxial para determinar los parametros de
esfuerzo maximo a la fractura (TS, por sus siglas en ingles), elongacién (%E) y el
modulo de Young, las pruebas se llevaron a cabo de acuerdo con el método
estandar de la ASTM D882-12 a temperatura ambiente, empleando un texturémetro
TA-TX plus (Stable Micro Systems, Inglaterra) empleando un sistema de tensién
TG/A. Las muestras se cortaron en tiras rectangulares de 10 x 90 mm y fueron
previamente acondicionadas durante 48 h al 56% de humedad, de acuerdo con la
norma ASTM D882-12. El espesor de las peliculas se midié con un micrometro
digital (Mitutoyo, modelo C112EXB, USA, con una precision de 0.001 mm) en 5
puntos diferentes a lo largo de la pelicula, se analizaron 10 muestras (Figura 28). El
equipo se opero a una velocidad de cruce de 1 mm s™', con una separacion inicial

entre las mordazas de 50 mm segun la norma ASTM.

Tiras rectangulares
de 10 x 90 mm ASTM D882-12

] S SR L I
48 h, solucion de NaBir,
56 % HR
TA-TX plus
sistema de tensién
TG/A
(Y, %E, TS)

Figura 28. Evaluacion de las propiedades mecanicas de los distintos tratamientos.
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6.11 Determinacion de la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas.

La Figura 29 muestra la metodologia empleada para determinar la permeabilidad al
vapor de agua de las peliculas (Pva), dicha propiedad se determind empleando el
método gravimétrico estandar de la ASTM, E 96-00, conocido como el método de la
celda de prueba, el cual consistid en cortar las peliculas en forma circular con un
diametro de 7 cm, posteriormente se acondicionaron durante 48 h en un recipiente
hermético que contenia una solucion saturada de NaBr a una humedad relativa del
57%. Se midié el espesor de las peliculas con un micrémetro digital (Mitutoyo,
modelo C112EXB, USA, con una precisién de 0.001 mm) por lo menos en 5 puntos
distintos de cada zona de la pelicula cortada, posteriormente se colocaron en la
parte superior de cada celda. En el interior de las celdas se colocd previamente
silica gel para generar una humedad relativa cercana al 0%, una vez cerradas las
celdas fueron colocadas en desecadores provistos de una solucion saturada de
NaCl a una HR del 75%. Los cambios en el peso se registraron cada h empleando

una balanza analitica 22 ADAM con un tiempo de prueba de 7 h.

NaCl
HR del 75%

ASTM, E 96-00

silica gel
HR 0%

diametro de 7 cm
48 h, NaBr, HR 57 %

7 horas

Figura 29. Determinacion de la permeabilidad al vapor de agua por el método

gravimétrico.
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Finalmente se realizé un analisis de regresion lineal con los datos de la ganancia de
peso en funcion del tiempo para poder calcular la velocidad de transmision de vapor

de agua (VTVA) empleando la siguiente formula.

Pendiente (%)

VTVA, =
™ Area de la pelicula (m?)

Donde la pendiente = pérdida de peso vs tiempo y el area de la pelicula expuesta
en la celda de prueba fue de 0.003848 m?2.

A partir de la ecuacion anterior se calculdé la permeabilidad al vapor de agua

expresada en unidades de g m's'Pa’

Espesor (m)
APresién (Pa)

Pva=VTVA *

Para la optimizacién de la formulacién se empled el software Desing Expert 8.0
(Stat-Ease, Inc. Minneapolis, USA). Se introdujeron los 3 factores: concentracion de
PVOH (X1), concentracion de microfibras (X2) y porcentaje de glicerol (Xs)
considerando la maximizacion de las variables de respuesta %elongacién, médulo

de Young, esfuerzo a la tension y la reduccion de la permeabilidad al vapor de agua.

6.12 Analisis de las propiedades estructurales del tratamiento optimo

6.12.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

El analisis de las peliculas se realizd mediante espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier acoplada con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), con
un espectrometro modelo Perkin Elmer, en el intervalo de 4000 a 650 cm™', con 100

escaneos Yy una resolucion de 32 cm™.

6.13 Analisis de las propiedades térmicas del tratamiento optimo

Las peliculas fueron cortadas y se pesaron 5 mg de muestra en una balanza (Mettler
Toledo, AX205), posteriormente las muestras se colocaron en charolas de aluminio
y se analizaron en un analizador termogravimétrico (Mettler Toledo, TGA/SDTA

851e). Se midié bajo una atmdsferade N2 con una velocidad de flujo de 100 mL/min.
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6.14 Analisis de las propiedades morfoldgicas del tratamiento optimo

Para el analisis de la morfologia de la superficie de las peliculas, las muestras se
montaron en cintas de carbén de doble cara, posteriormente se recubrieron con una
capa de oro durante 500 s, sobre un soporte de revestimiento de carbono (IB-
12510CCH). Después se tomaron las micrografias con un microscopio electrénico
(JEOL, modelo IT300, Boston, Estados Unidos).

6.15 Evaluacién de las propiedades mecanicas del tratamiento optimo

Se realizaron ensayos de tension uniaxial para determinar los parametros de
esfuerzo maximo a la fractura (TS, por sus siglas en ingles), el porcentaje de
elongacion (%E) y el médulo de Young, las pruebas se realizaron de acuerdo al
método estandar de la ASTM D882-12 a temperatura ambiente, empleando un
texturometro TA-TX plus (Stable Micro Systems, Inglaterra) empleando un sistema
de tension TG/A. Las muestras se cortaron en tiras rectangulares de 10 x 90 mmy
fueron previamente acondicionadas durante 48 h en un contenedor que contenia
una solucién sobresaturada de NaBr, a una atmosfera del 56% de humedad, de
acuerdo con la norma ASTM D882-12. El espesor de las peliculas se midié con un
micrometro digital (Mitutoyo, modelo C112EXB, USA, con una precision de 0.001
mm) en 5 puntos diferentes a lo largo de la pelicula, se analizaron 10 muestras. El
equipo se opero a una velocidad de cruce de 1 mm s™', con una separacion inicial

entre las mordazas de 50 mm segun la norma ASTM.

6.16 Determinacion de la permeabilidad al vapor de agua del tratamiento

optimo

La permeabilidad al vapor de agua del tratamiento optimo (Pva), se determiné
empleando el método gravimétrico estandar de la ASTM, E 96-00, conocido como
el método de la celda de prueba, el cual consistié en cortar las peliculas en forma
circular con un diametro de 7 cm, posteriormente se acondicionaron durante 48 h
en un recipiente hermético que contenia una solucion saturada de NaBr a una
humedad relativa del 57%. Se midié el espesor de las peliculas con un micrémetro
digital (Mitutoyo, modelo C112EXB, USA, con una precision de 0.001 mm) por lo

menos en 5 puntos distintos de cada zona de la pelicula cortada, posteriormente se
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colocaron en la parte superior de cada celda. En el interior de las celdas se coloco
previamente silica gel para generar una humedad relativa cercana al 0%, una vez
cerradas, las celdas fueron colocadas en desecadores provistos de una soluciéon
saturada de NaCl a una HR del 75%. Los cambios en el peso se registraron cada
hora empleando una balanza analitica 22 ADAM con un tiempo de prueba de 7 h.
Se realizé un analisis de regresion lineal con los datos de la ganancia de peso en
funcion del tiempo para poder calcular la velocidad de transmisién de vapor de agua

(VTVA) empleando la siguiente formula.

Pendiente (Q)
VIVA, = S
™ Area de la pelicula (m?)

Donde la pendiente = pérdida de peso vs tiempo y el area de la pelicula expuesta
en la celda de prueba fue de 0.003848 m?2.

A partir de la ecuacion anterior se calculdé la permeabilidad al vapor de agua

expresada en unidades de g m”'s'Pa’

Espesor (m)
APresién (Pa)

Pva=VTVA x

6.17 Validacion de las condiciones de optimizacion.

Para validar la adecuaciéon de los resultados al modelo se llevé a cabo un analisis
de varianza (ANOVA) de una sola via, seguido de una prueba de Scheffé,

empleando el programa STATISTICA version 7.

95



VIl. Resultados y discusiones

7.1 Composicion quimica del bagazo y de las fibras de bagazo

La composicion quimica de las muestras, las fibras de bagazo, asi como la del

bagazo, se presenta en la Tabla 5.

Tabla 5. Composicion quimica del bagazo y las fibras de bagazo.

Fibra % % % % Referencia
Celulos Hemicelulo Lignin Extraibles
a sa a
Bagazo 27.61 32.62 28.89 8.6 presente trabajo
Bagazo 26.80 3717 17.13 - (Coronado et
al., 2020)
Bagazo 24.5 23.8 15.8 - (Klimek et al.,
2017)

Fibra de bagazo 36.78 41.82 27.82 15.58 presente trabajo

de cebada (FB)

El bagazo de cebada esta constituido por diferentes fracciones del grano, tales
como el endospermo y el pericarpio, principalmente. La composicion quimica de
este residuo fue de 27.61% de celulosa, 32.62% de hemicelulosa, 28.89% de lignina
y 10.88% de almidon (calculado por diferencia); dichos valores son similares a lo
reportado por otros autores (Coronado et al., 2020; Klimek, 2017). En cuanto el
porcentaje de lignina, la muestra de bagazo presento un valor mayor a lo reportado
por Klimek (2017) y muy cercano a lo reportado por Mussato (2005) (27.8%). El nivel
de constituyentes presentes en las fibras ejerce un efecto en sus propiedades
mecanicas y térmicas, las cuales varian de acuerdo a distintos factores, entre los
que se encuentran la variedad de cebada, la estacion del afio de la cosecha y las
condiciones (Outeirifio et al., 2019). Como se aprecia en la Tabla 5, las fibras de
bagazo puras estan constituidas por el 36.78% de celulosa, 41.82% de hemicelulosa
y 27.82% de lignina.
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7.2 Caracterizacion Estructural de las fibras de bagazo y microfibras de

celulosa.

7.2.1 FTIR

En la Figura 30 se muestra el espectro obtenido para la fibra de bagazo de cebada

(FBC), asi como el de las microfibras de celulosa obtenidas mediante el tratamiento
por microondas (MW-1y MW-2).
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Figura 30. Espectros de la fibra de bagazo de cebada (FBC) y de las muestras

tratadas con microondas MW-1y MW-2.

Como se aprecia en la imagen, el pico presente en FBC a los 3356 cm

corresponden a vibraciones por estiramiento de grupos OH presentes en la celulosa

(Nagarajaganesh et al., 2019). El pico a los 2942 cm™ fue atribuido al estiramiento

C-H en los grupos etil y metil presentes en la estructura de la celulosa o la

hemicelulosa (Perumal & Sarala, 2020; Narayanasamy et al.,

2020). Los dos picos
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a los 1738 ¥ 1638 cm™ denotan la vibracion de estiramiento C=0 de los grupos
funcionales aldehido de las hemicelulosas y los grupos carboxilo de la lignina

(Nagarajaganesh et al., 2019; Hyness et al., 2018).

El pequeiio pico a los 1155 cm™ es propio de la vibracion de estiramiento C-OH en
la celulosa ( Perumal & Sarala, 2020a; Indran et al., 2014). La banda observada a
1021 cm™' corresponde al estiramiento C-O de los grupos éter e hidroxilo de la
celulosa (Harini & Chandra-Mohan, 2020; Nagarajaganesh et al., 2019; Mabrouk
Maache, 2017; Maache et al., 2017; Reddy et al., 2016; Lim et al., 2018). El pico
pequefio a los 848 cm™ puede atribuirse al estiramiento C-O de los enlaces beta
glucosidicos entre las unidades de monosacaridos que constituyen a la celulosa (
Perumal & Sarala, 2020a; Maache et al., 2017; Saravana Kumaar et al., 2019).

Sin embargo, después del tratamiento de microondas, las muestras MW-1y MW-2
presentan cambios en las bandas de los grupos funcionales, reduciendo su
intensidad los relacionados con la lignina-hemicelulosa-celulosa (3356 y 2942 cm™)
y lignina-celulosa (1638 y 1155 cm™); mientras que desaparecen las bandas
relacionadas con hemicelulosa (1738 cm™) y lignina (1516 y 1449 cm™). La ausencia
de estos grupos sugiere que el tratamiento por microondas va extrayendo la lignina
y la hemicelulosa de las FBC; por lo tanto, aumenta la concentracion de la celulosa
en estas fibras, tal y como se ha reportado en otras investigaciones (Chen et al.,
2011). Por otra parte, se aprecia un aumento en la definicibn de las bandas
relacionadas con la hemicelulosa-celulosa (1155 y 1035 cm™) y de la celulosa (893
y 660 cm™), dichos resultados coinciden con lo reportado por Romero-Zuiiga et al.
(2023). La ausencia de estos grupos sugiere que el tratamiento por microondas va
extrayendo la lignina y la hemicelulosa de las FBC; por lo tanto, aumenta la
concentracion de la celulosa en estas fibras tal y como se ha reportado en otras

investigaciones (Chen et al., 2011).

7.2.1.2 Difraccion de rayos x (RXD)
El contenido de celulosa y constituyentes no celuldsicos presentes en las fibras, son
determinantes en la estructura y en sus propiedades, ademas de influir sobre su

cristalinidad. Como se aprecia en la Figura 31A, el patrén de difraccion de las fibras
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de bagazo (FBC) muestra dos picos caracteristicos de las fibras naturales, su
morfologia sugiere la presencia de constituyentes estructurales amorfos en las
fibras de bagazo de cebada (hemicelulosa, lignina, pectina, ceras). Sin embargo,
después del tratamiento con MW, los picos relacionados con la celulosa Cl. y Clg,
se definen y se separan acentuadamente; asi como aparece el pico en 12°
relacionado con el plano cristalino (1-10) de la celulosa CllI (Figura 31 By C). Este
cambio de orientacion en los cristales que conforman las MFC, permite obtener su
indice de cristalinidad (IC); que en el caso de la muestra FBC, no puede calcularse,
ya que no se definen claramente los picos asociados a los planos cristalinos (010)
y (200); mientras que para las muestras MW1 y MW2, su IC fue de 68.27 y 91.04%,
respectivamente (de acuerdo a la ecuacién de Segal.); por lo tanto, se establece la

relaciéon directa entre el aumento en el IC y el numero de veces que fueron tratadas
las FBC con MW.
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Figura 31. Andlisis de las sefales presentes en los difractogramas de XRD de las
muestras de FBC (A), MW1(B) y MW2 (C).
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Estos cambios en la cristalinidad indican que los tratamientos por microondas
incrementan y modifican la cristalinidad de las MFC mediante dos procesos: el
primero consiste en extraer el material amorfo como la hemicelulosa, ya que se pasa
de un halo amorfo de FBC en donde no puede calcularse su IC, ya que no se forma
el valle entre los picos de los planos cristalinos (010) y (200), en el difractograma de
la muestra MW1, en donde aparecen los picos relacionados con la celulosa Cl. y
Clg; posteriormente el segundo proceso es la cristalizacion de la parte amorfa de las
microfibras obtenidas en MW1; ya que en el difractograma de la muestra MW2 se
separan marcadamente los planos cristalinos (010) y (200), aparece un hombro
debido al aumento en la intensidad o poblacion de los cristales del pico en 12 °
relacionado con el plano cristalino (1-10) de Cll y su IC pasa de 68.27 y 91.04%, lo
que representa un aumento del 33%. Este comportamiento también fue reportado

durante el tratamiento de fibras de agave (Romero-Zufiga et al., 2023).

7.3 Analisis termogravimétrico
La Figura 32 presenta el analisis termogavimétrico de las muestras FBC, MW1 y
MW2
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Figura 32. Curva de TGA para la muestra sin tratamiento (FBC), asi como de MW1
y MW2
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En la curva de TGA de la muestra FBC se pueden apreciar 4 etapas de pérdida de
peso. En la primera se observa una pérdida de masa del 9.22%, entre los 35y 238
°C atribuida principalmente a la perdida de humedad presente en la fibra.
Adicionalmente, la pérdida de masa puede atribuirse a la evaporacion de
constituyentes volatiles presentes en la fibra (Nagarajaganesh & Muralikannan,
2016). La segunda fase se lleva a cabo entre los 240 y los 317 °C, durante esta
etapa se lleva a cabo la mayor pérdida de peso (41.2%), debido a la degradacion
de la hemicelulosa, la cual ocurre aproximadamente a los 236 °C, seguida de la
tercer etapa debida degradacién de celulosa entre los 275y 346 °C con un maximo
de pérdida de peso a los 317 °C (despolimerizacién térmica) (NagarajaGanesh et
al., 2019; Shahinur et al., 2020). Este valor de temperatura de degradacion es
comparable con los valores reportados para Crassipes Fibers (319.5 °C),
Sansevieria trifasciata (315 °C), Arundo Donax (320 °C), Bambu (321 °C, corteza
de acacia leucophloea) (Palai et al., 2021). Ademas, en este intervalo comienza la
degradacioén de la lignina, la cual se puede extender hasta los 600 °C. En la cuarta
fase de degradacion se observa una pérdida de peso del 27.2%, entre los 318 y los
600 °C, atribuida principalmente a la descomposicion de la lignina (Palai et al.,
2021). En la ultima fase de descomposicidén se observa una pérdida de peso que se
lleva a cabo ente los 600 y 690 °C, en ella se observa una pérdida del 19.18%,
debido a la calcinacion y otras reacciones de descomposicion. En la Tabla 6, se
muestra el valor de la pérdida de peso de la Figura 32; en donde se observa que,
para FB, la hemicelulosa es el compuesto con mayor concentracion (43.5%) y deja
un residual a 600 °C de 25.6% Wt, este comportamiento es similar para la cascarilla
de cebada y para las fibras con una alta concentracion de lignina y de hemicelulosa.
Para MW1 desaparece la lignina, disminuye la concentracion de los volatiles y la
hemicelulosa, pero aumenta la concentracion de celulosa, convirtiéndola en el
compuesto de mayor concentracion; mientras que MW2, s6lo presenta la pérdida
de peso de la celulosa; esto representa un aumento de 2.7 a 5.7 veces la
concentracion inicial de la celulosa conforme se dan los tratamientos por

microondas MW-1 y MW-2, respectivamente.
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Tabla6. Las medias de la velocidad de pérdida de pesoy el % peso por componente

de las fibras puras y tratada por microondas.

Muestra Pérdida de Peso (% peso) Residual

Humedad Volatiles Hemicelulosa Celulosa Lignina

FBC 0.551 2.964 43.574 12.868  14.381 25.662
MW-1 4.626 0.468 36.228 48.527 ---- 10.151
MWwW-2 3.2 ——— e 87.061 -—-- 9.739

Muestra Velocidad de Pérdida de Peso (%W?1t/°C) Oxidacién
Humedad Volatiles Hemicelulosa Celulosa Lignina

FBC e 0.096 0.882 0.388 0.146 1.636
MW-1 0.301 - 1.039 1.289 e 0.766
MW-2 0.198 -—-- ---- 2.183 ---- 0.074

En la grafica de la derivada de la pérdida de peso (Figura 33) para FBC se observa
un pico a los 303 °C (pérdida de peso de 41.2%) el cual se asocia a la
descomposicion térmica de la hemicelulosa, Dicho valor es parecido al reportado
para las fibras naturales Perumal & Sarala, (2020b). Ademas se puede observar
que después del tratamiento para MW2 solo se aprecia el pico de la celulosa, las
observaciones anteriores son similares a lo reportado en otras investigaciones
(Chen et al., 2011b).
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Figura 33. Grafica de la derivada de la pérdida de peso para FBC, MW1 y MW2.

En la grafica también se aprecia una mejora en la estabilidad térmica para MW1,
desplazando el inicio de la degradacién térmica de 220 a 250 °C. Adicionalmente el
pico maximo de la temperatura de degradacion de la celulosa se desplaza de los
347 a los 356 °C, este desplazamiento puede asociarse a la eliminacién de material
no celuldsico y a los cambios en la morfologia y cristalinidad (Liu et al., 2017). Estos
resultados demuestran la selectividad del tratamiento por microondas para eliminar

varios componentes entre los que se encuentra la hemicelulosa.

7.4 Caracterizacion morfolégica por microscopia electrénica de barrido (SEM)

En cuanto a su morfologia, las fibras naturales presentan una estructuralaminar con
una superficie exterior lisa, como se aprecia en la imagen, la zona interior presenta
una superficie rugosa con restos de pericarpio y testa, ademas se aprecian
conductos tubulares internos bien organizados e intactos, constituidos

principalmente por lignina, un hetero polimero amorfo de la pared celular en las
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plantas, cuya funcién es proporcionar rigidez, en el bagazo la encontramos en la
cascarilla y en el pericarpio (Figura 34). A continuacion, se muestran las imagenes
obtenidas por SEM a 24, 50, 150 y 300 aumentos.
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Figura 34. Micrografias de SEM a 24, 50, 150 y 300 X, la morfologia de las FBC.

Pero después del primer tratamiento por microondas, la morfologia de las muestras
presento cambios, se aprecian aglomerados de forma semicircular con un diametro
promedio de 1.91 mm (Figura 35 a); ademas se observan algunas estructuras de
aspecto fibroso con una longitud promedio de 376 um (Figura 34 b y c); también se
aprecian algunas impurezas de color café, que no estan formadas por microfibras,
con un espesor promedio de 13.7 um, las cuales estan aglomeradas con un
aglutinante de aspecto traslucido-blanquecino, material organico residual generado
por la degradacion térmica de las FBC.
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Figura 35. Micrografias de SEM de MW1 a 270, 500, 800 y 1000 aumentos (A, B,
CyD).

El efecto del segundo tratamiento con microondas fue evidente al comparar las
micrografias anteriores. Se puede observar que los haces de fibras de BSG se
separaron en fibras individuales. Estos cambios morfologicos se deben a la
eliminacién progresiva de la capa externa no celulésica compuesta de materiales
amorfos. Como se aprecia en las micrografias por SEM (Figura 36), la superficie de
las estructuras es mas limpia, no se aprecian residuos de material organico. Algunas
estructuras presentan una superficie porosa y rugosa, mientras que otras poseen
con una superficie plana vy lisa, esta morfologia tiene su origen en las paredes de
las FBC.

105




Y
' \ / ‘{'25_
RP-MFC’s Y

e

FS-MFC’s

Figura 36. Micrografias de SEM de MW2 a 270, 500, 800 y 1000 aumentos (A, B,
CyD).

7.5 Resultados experimentales de las variables de respuesta.

7.5.1 Permeabilidad al vapor de agua
En la Tabla 7 se presentan los valores obtenidos para el ajuste del modelo sugerido
para la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas de almidén-Alcohol

polivinilico reforzadas con microcelulosa.

Como se puede apreciar en la tabla los valores de R? y p fueron los mas altos para
el modelo cuadratico y por ello es el modelo "sugerido" segun las estadisticas del
resumen. La Figura 37 muestra la grafica de superficie de respuesta para el efecto

de los distintos factores sobre la permeabilidad al vapor de agua.

Los valores de permeabilidad al vapor de agua (Pva) para los tratamientos se

encontré en un rango de los 7.43 x10""" a los 1.46 x 10 "% g/m s Pa. Estos valores
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son parecidos a los obtenidos por otros autores para peliculas de almidon y alcohol
polivinilico (Patil et al., 2021).

Tabla 7. Datos obtenidos para el ajuste del modelo.

Modelo estadistico

Modelo DS Valor p R? Ajuthza da
Lineal 3.42E-11 0.0275 0.2933 0.1302
2FI 2.70E-11 0.0564 0.6607 0.4571
Cuadratico 1.75E-11 0.2068 0.9006 0.7728 Sugerido
Cubico 1.38E-11 0.9646 0.8586

Esta propiedad se ve afectada por el contenido de alcohol polivinilico (PVA), la
concentracion de microfibras de celulosa (MFC) y el porcentaje de glicerol
empleados en las distintas formulaciones, tal y como se aprecia en las graficas de

superficie de la Figura 37.

Como se puede apreciar en la grafica de superficie a concentraciones bajas de las
microfibras y de alcohol polivinilico, los valores de Pva disminuyen (7.43 x10"),
esta disminucion en los valores de Pva de las peliculas que contienen MFC se
puede atribuir a la interaccién quimica entre los puentes de hidrogeno de la celulosa
y los grupos hidrofilicos de la matriz almidén-glicerol descrita anteriormente (Freitas
et al., 2021). Adicionalmente la mejora de la hidrofobicidad de las peliculas por la
incorporacion de MFC ayuda a bloquear la difusion de vapor de agua. A medida que
hay un incremento en la concentracion de MFC la Pva de las peliculas, sus valores
de Pva fueron mayores (1.46 x 1079, lo cual puede explicarse debido a que un
aumento en la concentracion de microfibras generalmente produce aglomeraciones
lo cual explica el aumento en la Pva. Estos resultados son congruentes con lo
reportado por Liu et al. (2017), quienes observaron que al incrementar la
concentracion de microcelulosa, la permeabilidad al vapor de agua aumentaba

debido a la aglomeracion de las microfibras en altas concentraciones.
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Otros factores que pueden afectar la Pva son la orientacién del material de carga,
la adhesién a la matriz, la cristalinidad, la movilidad de las cadenas poliméricas, el
tamano de particula y el grado de pureza. En la Figura 37b se puede apreciar que
la combinacion de bajas concentraciones de glicerol (Gli) y de alcohol polivinilico
(PVA) provoca que los valores de Pva sean menores, sin embargo, un incremento
en estos dos factores se traduce en la presencia de un mayor numero de grupos
hidroxilo libres, lo que mejora la interaccién con el agua, favoreciendo la transmisién
de vapor de agua a través de la pelicula, lo cual pone en evidencia el efeto sinérgico
de estos compuestos sobre las propiedades de barrera de las peliculas (Sen & Das,
2017). Esto concuerda con lo reportado en otras investigaciones que han
demostrado la dependencia de la Pva con respecto a los grupos hidroxilo (Kumar et
al., 2021a). Por su parte Mallick et al. (2020), observaron que la Pva, para peliculas
de almidén con alcohol polivinilico y cascarilla de arroz presento un aumento de
7.445x107'° t 2 9.760%x10-10 g-s~"-m~"-Pa~"! cuando la concentracion de glicerol se
incrementd del 10 al 40%. Este incremento se puede explicar debido a la afinidad
del glicerol por el agua, aunado al efecto plastificante de este compuesto, lo cual
genera un aumento en la movilidad molecular de la matriz polimérica: Como
resultado, la estructura de la pelicula se vuelve mas porosa, favoreciendo la
permeabilidad del agua, algunos autores han reportado que existe una correlacion
entre el contenido de glicerol y la permeabilidad al vapor de agua (Cazon et al.,
2020a; Garcia et al., 2011).

7.6 Propiedades mecanicas

7.6.1 Médulo de Young
En la Tabla 8 se presentan los valores obtenidos para el ajuste del modelo sugerido
para el modulo de Young de las peliculas de almidon-Alcohol polivinilico reforzadas

con microcelulosa.
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Tabla 8. Datos obtenidos para el ajuste del modelo.

Modelo estadistico

Modelo DS Valor p R? R?
Ajustada
Linear 0.1388 0.0139 0.4546 0.3287
2FI 0.1008 0.0396 0.7789 0.6463
Cuadratico 0.0775 0.0753 0.9084 0.7906 Sugerido
Cubico 0.0468 0.9809 0.9238

Como se puede apreciar en la tabla, los valores de R? y p fueron los mas altos para
el modelo cuadratico y por ello es el modelo "sugerido" segun las estadisticas del
resumen. La Figura 38 muestra la grafica de superficie de respuesta sobre el efecto

de los distintos factores para el médulo de Young.

El modulo de Young para los tratamientos se encontré en el intervalo de 0.268 MPa
a los 0.494 MPa, Los valores bajos de este parametro indican que las peliculas
presentan alta elasticidad y baja rigidez. Por otra parte, valores altos del modulo de

Young indican una rigidez optima.

Como se aprecia en la Figura 38, el aumento en la concentracién de microfibras de
celulosa incrementa el médulo de Young, este aumento se debe a la formacién de
una estructura en red producida por la interaccion entre la matriz polimérica y las
microfibras de celulosa, produciéndose una transferencia de esfuerzos entre la
matriz y las microfibras de celulosa (Sreekumar et al., 2019). Este efecto sobre TS
también fue reportado por Sajid et al. (2021b), quienes observaron un aumento en
los valores del modulo de Yong en peliculas del almidon reforzadas con microfibras
de celulosa aisladas a partir de desechos de palma Washingtonia, los autores

asocian la mejora en el médulo de Yong a la dispersion homogénea de las MFC.
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Figura 38. Graficas de superficie de respuesta del efecto de los factores sobre el médulo de Young
a) PVOH-MF, b) Glicerol-PVOH vy c) Glicerol-Microfibras.
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Por otra parte, en la Figura 38b se puede observar que el modulo de Young
disminuye a medida que existe un aumento en el contenido de alcohol polivinilico

(PVOH), dicha tendencia es consistente a lo reportado por Lim et al. (2021).

El efecto del contenido de glicerol sobre el médulo de Young se aprecia en la Figura
38c, un aumento de la concentracién del plastificante reduce el médulo de Young,
lo cual se puede explicar debido el efecto plastificante que ejerce el glicerol sobre la
estructura del almidon. La interaccion del glicerol con las cadenas de almidon
promueve la formacion de enlaces de hidrogeno entre las moléculas, lo cual debilita
la atraccion intramolecular dentro de la matriz, esto explica una disminucién en los

valores del modulo de Young (Ibrahim et al., 2019).

7.6.2 Esfuerzo a la tensién
En la Tabla 9 se presentan los valores obtenidos para el ajuste del modelo sugerido
para el esfuerzo a la tension de las peliculas de almidéon-Alcohol polivinilico

reforzadas con microcelulosa.

Tabla 9. Datos obtenidos para el ajuste del modelo.

Modelo estadistico

Modelo DS Valor p R? R?
Ajustada
Linear 0.0289 0.081 0.4348 0.3044
2FI 0.0262 0.1002 0.6432 0.4291
Cuadratico 0.0195 0.2196 0.8614 0.6832 Sugerido
Cubico 0.0156 0.9491 0.7964

Como se puede apreciar en la tabla, los valores de R? y p fueron los mas altos para
el modelo cuadratico y por ello es el modelo "sugerido" segun las estadisticas del
resumen. La Figura 39 muestra la grafica de superficie de respuesta del efecto de

los distintos factores sobre el esfuerzo a la tension.
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El esfuerzo a la tension (TS) se define como la fuerza que un material puede
soportar antes de fracturarse, para los tratamientos se encontré en un rango de
0.063 MPa a los 0.136 MPa.

En la Figura 39a, se puede ver que el esfuerzo a la tensidon aumento al incrementar
la concentracién de MFC, lo que sugiere que existe una distribucién uniforme y
buena compatibilidad, debido a los enlaces interfaciales generados entre la matriz
del almidon y la MFC. Este incremento en los valores de TS coincide con lo
reportado por Begum et al. (2019), quienes observaron que un aumento en la
concentracion de MFC en las peliculas de almidén promueve mejoras en los valores
de TS. En un estudio realizado por Cheng et al. (2019), se observo que las peliculas
reforzadas con MFC presentaron mejoras en sus valores de TS en comparacion con
las peliculas de almiddn puro, lo cual fue atribuido a la interaccién almidén-celulosa,
debido a los enlaces de puente de hidrogeno formados entre los grupos hidroxilo

del almidon y de la celulosa.

Sin embargo, a concentraciones altas de MFC, este parametro se vio afectado
mostrando una disminucion, esto ocurrié debido a un descenso en la compatibilidad
entre el almidén y las fibras, debido a la aglomeracién del material de refuerzo
(Othmanet al., 2019a). Esta aglomeracion resulto en la formacién de puntos débiles
en las peliculas. La reduccion de TS también se debe a la cantidad excesiva de
microfibras que llevo un aumento en la interaccion intermolecular entre las MFC, lo
que podria generar una competencia con la interaccion entre el material de refuerzo

y la matriz de almidén (Lani et al., 2014).

En la Figura 39c, se puede apreciar un aumento en los valores de TS de las
peliculas cuando se disminuye la concentracién del glicerol y se aumenta la cantidad
de PVOH. Este comportamiento es similar al observado por Tian et al. (2017),
quienes reportan que los valores de TS en peliculas de almidon/PVA aumentan al
incrementar el contenido de PVA vy tras la disminucion del glicerol. Este incremento
se puede atribuir al gran numero de grupos OH presentes en la estructura del PVA,
lo que favorece una excelente compatibilidad entre el almidén y el PVA (Dey-Sadhu
et al., 2014).
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En la literatura se han reportado distintos trabajos que han demostrado que existe
un incremento en TS de las peliculas al disminuir la cantidad del agente plastificante
(Tarique et al., 2021).

7.6.3 Porcentaje de elongacién
En la Tabla 10 se presentan los valores obtenidos para el ajuste del modelo sugerido
para el esfuerzo a la tension de las peliculas de almidon y de alcohol polivinilico

reforzadas con microcelulosa.

Tabla 10. Datos obtenidos para el ajuste del modelo.

Modelo estadistico

Modelo DS Valor p R? R?
Ajustada
Linear 91.15 0.8265 0.7005 0.6314 Sugerido
2FI 100.9 0.6923 0.7177 0.5483

Cuadratico 111.99 0.4959 0.7565 0.4435
Cubico 113.17 0.8579 0.4318

Como se puede apreciar en la tabla, los valores de R? y p fueron los mas altos para
el modelo lineal y por ello es el modelo "sugerido" segun las estadisticas del
resumen. La Figura 40 muestra la grafica de superficie de respuesta sobre el efecto

de los distintos factores para el porcentaje de elongacion.
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en esta investigacion son similares a los reportados para peliculas de almidon/PVA

reforzadas con cascarilla de arroz (Mallick, Soni et al., 2020).

En la Figura 40a, se puede apreciar que un aumento en la cantidad de PVOH se
traduce en la reduccion del %E, esto se debe a que existe una débil union entre el
almidon y el PVOH. Este comportamiento fue similar a lo reportado por Mallick et al.
(2019b), quienes explican que la reduccion del PVOH tiene un efecto negativo en la

elongacion de las peliculas, lo cual asocian al efecto de endurecimiento del almidon.

En la Figura 40b, se puede apreciar que un aumento en la concentracion, de 1 al
8% de MFC produce una disminucion en los valores del %E, dicho efecto coincide
por lo reportado por Zhou et al. (2021), dichos autores observaron que un
incremento en la concentracion del material de refuerzo promueve la aglomeracion
de este y se traduce en la formacion de defectos en las peliculas, provocando la

disminucion del %E.

En la Figura 40c, se puede apreciar que un incremento en el contenido de glicerol
promueve que las peliculas se vuelvan mas flexibles, lo que se traduce en
incrementos del %E, lo que indica que la elongacion de la pelicula es directamente
proporcional al contenido de glicerol. Este efecto se puede atribuir al efecto
plastificante del mismo, aumentando la movilidad molecular de las cadenas
poliméricas (Pakistan et al., 2017). Estos resultados son similares a lo reportado por
Mallick- Pal et al. (2020), los autores observaron un incremento en la elongacion de
las peliculas de almidon y alcohol polivinilico al aumentar la concentracion de
glicerol en la formulacién. Este efecto en la elongacion se debe a que los
plastificantes causan una reducciéon de las fuerzas intermoleculares que existen
entre la amilosa y la amilopectina, reemplazandolas con enlaces de puentes de
hidrogeno. Generando una mayor flexibilidad y una reduccion de la resistencia a la

traccion.
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7.7 Optimizacion

Se realizo una optimizacién numeérica de las variables de respuesta para determinar
las mejores condiciones que permitieran obtener peliculas con las mejores
propiedades mecanicas y de barrera, para ello se consideraron los siguientes
criterios de optimizacion: permeabilidad al vapor minima, modulo de Young, % de
elongacion y esfuerzo a la tension maximos. La Tabla 11 muestra los criterios y los

limites empleados para la optimizacion numérica.

Tabla 11. Criterios y limites para la optimizacién numérica.

Criterios y limites

Nombre PVOH MFC Glicerol PVA Y %E Ts
Objetivo Rango Rango Rango Minimo Maximo Maximo Maximo
Limite inferior 3.15 1 2.7 4.61E-11 0.0250667 174.407 0.0295
Limite superior 5.85 8 3.6 1.82E-10 0.570517 688.823 0.1751
Importancia 3 3 3 3 3 3 3
Peso 1 1 1 1 1 1 1

Y: médulo de Young, TS: esfuerzo a la tension, % E: porcentaje de elongacion, PVA: permeabilidad al vapor de agua

En la Figura 41 se muestra la grafica de barras de cada una de las variables de

respuesta.

De acuerdo con el proceso de optimizacién, las mejores condiciones fueron las

siguientes (Tabla 12)

Tabla 12. Condiciones 6ptimas.

PVOH MFC Glicerol
3.555 1 2.7
3.15 8 3.994
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Figura 41. Deseabilidad global de los factores de estudio y variables de respuesta

analizadas durante la optimizacion.

7.9 Validacion del modelo.

La idoneidad del modelo planteado en el presente trabajo se verificod utilizando las
condiciones 6ptimas anteriormente descritas. Una vez realizados los experimentos
por triplicado, se obtuvieron los valores experimentales promedio, posteriormente

se compararon con los valores predichos.

Para validar la adecuacion de los resultados al modelo se llevé a cabo un analisis
de varianza (ANOVA) de una sola via, seguido de una prueba de Scheffé,
empleando el programa STATISTICA version 7. Los resultados obtenidos se

presentan en la Tabla 13.
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Tabla 13. Comparacién de valores predichos y experimentales.

Y TS % E Pva

Valores 0.144 £0.078 0.113 % 455.960 + 7.41E-11 £1.75E-
predichos 2° 0.019 @ 91.145 @ 11 @

T1- '0.283 + 0.156 + 545.936 + 8.05E-11 +
OPTIMO 20.0878 2° 0.011°¢ 206.791 ° 1.111E-11 @

T2- 0.221 £0.075 0.134 £ 445.685 + 6.16E-11 £
OPTIMO °@ 0.018 ° 95.657 b 5.889E-11 @b

T3- 0.376 £0.097 0.112 £ 303.449 + 1.32E-10+
OPTIMO ° 0.004 @ 89.352 @ 7.958E-12 P

'Promedio de 15 repeticiones, + Desviacion estandar, a, b, ¢, Valores con letras mindsculas
diferentes en la misma columna expresan diferencia estadisticamente significativa (p< 0.05), Y:
mddulo de Young, TS: esfuerzo a la tension, % E: porcentaje de elongacion, Pva: permeabilidad al

vapor de agua

Con base a los resultados obtenidos del analisis estadistico se observé que no
existe diferencia significativa (p<0.05) entre los valores predichos y los
experimentales, por lo tanto, el modelo empleado para la elaboracion de peliculas
demostro tener un ajuste correcto, cuya aplicacion permitira obtener peliculas de
almidon reforzadas con microfibras de celulosa con las mejores propiedades

mecanicas y de permeabilidad al vapor de agua.

7.10 Caracterizacion estructural de las peliculas reforzadas con MFC

7.10.1 FTIR

Las interacciones intermoleculares entre el almidon, el PVOH y las MFC fueron
estudiadas en el intervalo de 4000-500 cm™. La Figura 42 corresponde al espectro
FTIR de las peliculas de almidon puro Al y a los 2 tratamientos optimos, T1-Al-PVA-
MFC-1% y T34 Al-PVA-MFC-8%.
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Figura 42. Espectros FTIR de la pelicula de almidén y de las peliculas reforzadas
de almidén/PVA/MFC al1% y almidon/PVA/MFC al 8%.

El espectro FTIR de la pelicula de almidén puro muestra un pico a los 3286 cm™,
debido a la vibracion de estiramiento de los grupos OH. Los picos a los 2928 cm™y
1417 cm™ corresponden a las vibraciones de estiramiento y flexion del CH2 y del CH
del grupo alcano, respectivamente (Patil et al., 2021b). El pico a los 1650 cm™ es
debido a la flexion de los grupos OH del agua, lo que indica la naturaleza
higroscopica del almidén. El pico a los 1240 cm™ es caracteristico de la flexién C-
OH. Por otra parte, los picos a 1142 y 1005 cm-" fueron atribuidos a la vibracion C-
Oy C-C, asi como al estiramiento C-O-C de las unidades de glucosa presentes en
el almidén (Ferreira-Villadiego et al., 2018).

Cuando 2 polimeros se mezclan, las interacciones quimicas entre ambos
promueven cambios en sus espectros caracteristicos. Las peliculas reforzadas con
MFC presentan un incremento en la banda a los 3288 cm™, este incremento en las

peliculas reforzadas, se puede asociar a la presencia de fuertes interacciones por
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puentes de hidrogeno entre la matriz de almidén y el PVA, resultados similares han

sido reportados por Kumar et al. (2021b).

Como se puede observar, las peliculas reforzadas con MFC presentaron un
desplazamiento en la posicion de las bandas a los 3291 cm-', dicho cambio se debe
a las interacciones entre la matriz y el material de refuerzo, tal y como lo reportan

otros autores(Tavares et al., 2020; Ibrahim et al., 2019b)

Adicionalmente, se aprecia un incremento en la banda a los 2928 cm' asociada a
la presencia de un mayor numero de enlaces C-H, propios de la cadena de celulosa
(El-Halal et al., 2017). Las peliculas reforzadas también presentaron bandas mas
intensas a los 1417, las cuales son atribuidas a la flexion de los grupos CH2, esto
se debe a la interaccion entre los constituyentes, lo cual explica un aumento en las
propiedades mecanicas de las peliculas tras la adicion de la MFC (Tavares et al.,
2020). Lo cual puede explicarse debido a que ambos poseen un gran numero de
grupos OH y C-O, permitiendo que formen redes de enlaces por puentes de
hidrogeno, favoreciendo su compatibilidad y mejorando las propiedades de las

peliculas.

7.11 Caracterizacion térmica

7.11.1 Analisis termogravimétrico (TGA)
El analisis termogravimétrico de las peliculas de almidén y de las peliculas
AlI/PVA/MFC 1%, asi como Al/PVA/MFC 8% se pueden apreciar en la Figura 43, en

la cual se representa la pérdida de peso en funcion de la temperatura.
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Figura 43. Curvas de TGA para la pelicula control de almidon (Al) y para las
peliculas reforzadas al 1 (AIIPVA/MFC 1%) y 8% de MFC (AI/PVA/MFC 8%).

De manera general, la muestrade almiddn presenta 3 etapas principales. La primera
etapa, en el intervalo de 60 a 120°C, se atribuye a la evaporacion de agua y glicerol,
la pérdida de peso en esta etapa fue del 4.95%, dichos resultados coinciden con lo
reportado por Tavares et al. (2020b), quienes observaron un 5% de pérdida de peso
en peliculas de almidén reforzadas con celulosa microcristalina. La segunda etapa,
en el intervalo de 120 a 270 °C, esta asociada a la evaporacion del glicerol (llyas et
al., 2019). La tercera etapa se observo entre los 267 hasta los 330 °C, esta asociada
a la despolimerizacion y a la degradacion térmica del almidon y de las MFC (Basiak
et al., 2018). Estos resultados concuerdan con otras investigaciones, donde se ha
observado que la degradacion de las peliculas de almidon reforzadas con celulosa

microcristalina ocurre cerca de los 300 °C (lbrahim et al., 2019b).

En cuanto a las peliculas de AI/PVA/MFC 1% y AI/PVA/MFC 8%, se observo una
pérdida de peso entre los 70 y los 120 °C, debido a la pérdida de humedad de las
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muestras (Syafri et al., 2019). La segunda etapa ocurrio entre los 150 y los 250 °C,
la cual fue atribuida principalmente a la descomposicion del PVA (Zhou et al., 2021b;
Cazon et al., 2020). La tercera etapa se puede apreciar entre los 270 y 335 °C, dicha
etapa esta asociada a la degradacién térmica de la celulosa y del almidén, mediante
mecanismos de despolimerizacion y de descomposicion de las unidades
glucosidicas. Lo cual es congruente con lo reportado por Tavares et al. (2020b),
quienes demostraron que la degradacion de las peliculas de almidén reforzadas con

MCC presentan temperaturas de degradacion entre los 250 y los 350 °C.

Los resultados demuestran que la adicion de MFC promueve un desplazamiento en
la temperatura de degradacién de las peliculas reforzadas con MFC en comparacion
con la pelicula de almidon, esto es el resultado de la buena compatibilidad entre los
constituyentes de las peliculas reforzadas, este comportamiento es similar a lo

reportado por otros autores (Khalid Hossain et al., 2023; Garcia-Ramon et al., 2021).

Con respecto a la curva de la primera derivada (Figura 44), las peliculas de almidon
presentan un primer evento por debajo de los 100 °C, el cual esta asociado a la
evaporacion de agua. La segunda pérdida de peso se presentd entre los 148 y 250
°C, la cual esta asociada a la degradacion del PVA, estos resultados son similares
a los reportados por en investigaciones previas (Cazén et al., 2020b), los autores
refieren que la mayoria de plastificantes comienzan a evaporarse a partir de los 150
°C. Por otra parte, se puede apreciar que la mayor pérdida de peso ocurrié entre
244 y 353 °C, con una temperatura maxima de descomposicion a los 308 °C, la cual

corresponde a la degradacién de la amilosa y de la amilopectina del almidon.

En cuanto a las peliculas reforzadas AIIPVA/MFC 1% y AlIPVA/MFC 8%, se puede
apreciar un primer pico entre los 51 y 93 °C, el cual se puede atribuir a la
evaporacion del agua presente en las peliculas. El segundo pico (204 °C)
corresponde a la degradacion de PVA. Adicionalmente, las maximas de
degradacién de las peliculas AI/PVA/MFC 1% y AI/PVA/IMFC 8% se observaron a

los 311y 310 °C, respectivamente.
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Figura 44. Grafica de la derivada de la pérdida de peso para las peliculas de almidén
(A, AI/PVA/IMFC 1% y AI/PVA/IMFC 8%.

Esta pequena diferencia permite establecer que a la concentracion del 1%, la MFC
se dispersa de manera uniforme en la matriz de Al/PVA. Cabe mencionar que esta
variacion de la temperatura de degradacion de las peliculas reforzadas con MFC
coincide con lo observado por Sreekumar et al. (2019c), dichos autores concluyeron
que las peliculas reforzadas con el 1% de celulosa microcristalina (MCC) extraida a
partir de huesos de aceituna, presentaban mayor temperatura de degradacion (332
°C) en comparacion con aquellas a las que se les agregaron concentraciones de
MCC del 3% (326 °C). De acuerdo a investigaciones previas, el desplazamiento en
la temperatura de degradacion puede deberse a que a bajas concentraciones de

MFC, ocurre una dispersiéon homogénea del material de refuerzo, lo que permite la
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formacioén de interacciones por puentes de hidrogeno entre los componentes de la
matriz'y las MFC. Dichas interacciones contribuyen a una restriccion de la movilidad
de las cadenas, lo cual promueve incrementos en la temperatura de degradacion de
las peliculas reforzadas con MFC Sreekumar et al. (2019b). Este incremento en la
temperatura de degradacion coincide con lo reportado por Ibrahim et al. (2019d).

7.12 Caracterizacion morfolégica

7.12.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
En la Figura 45, se presentan las imagenes a 500 aumentos, obtenidas por SEM de

las peliculas control Al/PVA.

Como se puede apreciar estas presentan una superficie uniforme relativamente lisa
con la presencia de algunas particulas de almidén no disueltas (pequefias manchas
blancas), dichas observaciones coinciden con lo reportado en estudios
previos(Cabrera Canales et al., 2022, Ibrahim et al., 2019a).

En la Figura 46, se presentan las micrografias de las peliculas reforzadas y sus
vistas transversales (B-D) para las peliculas reforzadas con MFC al 1 y 8%,

respectivamente.

Las imagenes permiten apreciar que trasla adicion de MFC, las peliculas reforzadas
presentaron una superficie homogénea, esto debido a la compatibilidad entre el
material de refuerzo y los componentes de las peliculas (Ibrahim et al., 2019¢e). En
las peliculas la homogeneidad esta asociada con su consistencia estructural
(Edhirej et al., 2017).

Kumar et al. (2021c), observaron que la superficie de las peliculas formuladas con
alcohol polivinilico y almidéon no presento cambio tras la adicion del 15% de
extractos de pifia, de acuerdo con estos autores, esto se debe a la buena interaccion
entre los extractos con la matriz de alcohol polivinilico y almidén. Estas interacciones

se pudieron evidenciar en los espectros de FTIR.
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Figura 45. Micrografias SEM de peliculas control Al/PVA.
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Figura 46. Micrografias SEM de las peliculas reforzadas con MFC (Ay C) al 1y 8%,

corte transversal de las peliculas reforzadas con MFC al 1 y 8% (B y D),
respectivamente.

En cuanto a las imagenes de la seccién transversal (Figura 46b y 46d), se puede
apreciar que las MFC se encuentran dispersas y embebidas en la matriz polimérica,

sin la presencia de aglomerados
7.13 Propiedades mecanicas.

En la Tabla 14 se presentan las propiedades mecanicas de las peliculas bajo
estudio. Tal y como se puede apreciar la pelicula de almidon presento un valor del
modulo de Young de 0.911 Mpa. El %E de las peliculas de AI/PVA fue de 713%,
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este valor es ligeramente menor a lo reportado por Lim et al. (2021c), este
comportamiento se atribuye al efecto plastificante del glicerol, el cual puede debilitar
las interacciones por puentes de hidrogeno entre el almidén y el PVA, aumentando
la movilidad molecular entre las cadenas de los polimeros. Por otra parte, como se
aprecia en la tabla las peliculas Al/PVA presentan un médulo de Young menor, en
comparacion con las peliculas de Al puro. Ademas, se puede apreciar un incremento
en el valor de Y en las peliculas reforzadas a medida que la concentracion de MFC
aumentaba, la presencia de MFC permitié una mayor homogeneidad. De igual forma
su pudo apreciar que las peliculas reforzadas eran mas rigidas, algunos autores
atribuyen el aumento en la rigidez a las interacciones que se presentan entre la
amilopectina y la celulosa, mientras que otros lo asocian con la cristalinidad de la
celulosa (Collazo-Bigliardi et al., 2019; Montero et al., 2017). Cabe mencionar que
este valor esta relacionado con la elasticidad, por lo que las peliculas con menor
valor de Y presentan mayor elasticidad, tal y como se ha reportado en estudios

previos.

Tabla 14. Valores promedio de las propiedades mecanicas (Modulo de Young,
esfuerzo a la tension y % de elongacién de las peliculas de almidén, almidén/PVA 'y

de las peliculas reforzadas de almidon/PVA/ MFC al 1y 8 %.

Pelicula Y (Mpa) TS (Mpa) % E (%)
Almidén 0.9112+0.071 0.1499+0.001  390.71+3.385
Almidon/PVA 0.1367+0.017 0.1463+0.007 713.37+105.894
Almidén/PVA/MFC (1%) 0.3494+0.031 0.1650+0.006 612.93+140.678
Almidén/PVA/MFC (8%) 0.37602+0.01 0.1145+0.01 402.4310.95

La muestra AI/PVA/MFC 1% presentaron un aumento en TS, asi como en %E, este
comportamiento se atribuye a la cristalinidad de MCF, permitiendo mejorar las
propiedades mecanicas de las peliculas. Los resultados permitieron observar que la
adicion de MFC al 1% promovié un incremento tanto en Y como en %E, este
incremento se debe a la interacciéon entre la matriz y la MFC. Cabe mencionar que

estas interacciones contribuyen a una mayor transferencia de estrés tal y como se
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ha reportado en estudios previos (Ong et al., 2020; Kassab et al., 2020). Los

resultados demuestran el efecto de refuerzo de la celulosa en la matriz polimérica.

Por otra parte, Los resultados muestran que existe una disminucion en el valor de
TS y %E para las peliculas con el 8% de MFC, en comparacién con las peliculas de
Al/PVA, lo cual puede atribuirse a una distribucién no homogénea de las MFC y su
capacidad para aglomerarse tal y como se ha reportado en estudios previos (Kassab
et al., 2020).

Sreekumar et al. (2019c), observaron una disminucion en los valores de TS y %E,
cuando aumentaban la concentracion de microcelulosa cristalina en peliculas de
Al/PVA, lo cual se debia ala reduccién de interacciones entre el material de refuerzo
y la matriz polimérica causada por a la agregacion de la MCC. La adicion de MCC
provoco una disminucion en la ductilidad de las peliculas PVA/AI, lo cual explica la

disminuciéon en los valores de %E.

7.14 Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua (PVA) de las peliculas de almidén es
considerado un factor limitante para su aplicacion como materiales de embalaje.
Este parametro es de gran utilidad cuando se quiere conocer la capacidad de las
peliculas para impedir o promover el intercambio de vapor de agua entre el producto
y el medio ambiente, lo que permite definir el potencial de las peliculas para ser
empleadas como material de embalaje o simplemente como materiales de

recubrimiento.

Tal y como se aprecia en la Tabla 15, los valores de PVA de las peliculas reforzadas
con MFC oscilan entre 6.16 x 10"% y 1.32 x 10" g m™'s"'Pa™, tras la adicion del 1y
8% de MFC. Dichos valores reflejan la capacidad de MFC para interactuar con el
PVA 'y el glicerol, promoviendo cambios en las propiedades en las propiedades de
barrera. Estos cambios se deben a que existe una distribucion homogénea del
material de refuerzo, adicionalmente algunos autores explican que la incorporaciéon

de MFC cambian la densidad de las peliculas, provocando una disminucién de la
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permeabilidad, los resultados obtenidos se alinean a los reportados por Cazon et al.
(2020a).

Tabla 15. Valores promedio de PVA para las peliculas de almidén, almidon/PVA 'y

de las peliculas reforzadas de almidon/PVA/ MFC al 1y 8%.

Tratamiento Pva (gm's'Pa™)
Almidon 6.48 x10°"
Almidon-PVA 6.70 x10°"
Almidén-PVA-MF (1%) 6.16 x10°"
Almidén-PVA-MF (8%) 1.32 x107°

Guimaraes et al. (2016), observaron que la incorporacién de suspensiones de
microfibrillas de celulosa (MFC), obtenidas a partir de zanahoria, mediante
desfibrilacion mecanica, en matrices poliméricas como almidén o mezclas
biopoliméricas, genero un efecto significativo en las propiedades de barrera frente
al vapor de agua. De acuerdo a los autores este efecto se deriva principalmente de
la estructura fibrosa y altamente cristalina de las MFC, que introduce una fase
dispersa con alta rigidez y compatibilidad con la matriz continua, dando lugar a una

estructura menos permeable.

Los resultados sugieren que la concentracion de MFC ejerce un efecto sobre las
propiedades de barrera de las peliculas. Tal y como ha sido reportado por Freitas et
al. (2021b). De acuerdo a estos autores, la adicion de bajas concentraciones de
MFC favorecen la formacién de interacciones entre la matriz polimérica y la celulosa.
Dichas interacciones restringen el movimiento de las cadenas de almidoén, lo cual
reduce la difusidbn y en consecuencia, la permeabilidad al vapor de agua. Esta
disminucion se atribuye a que los grupos carboxilo de la celulosa reaccionan con
los grupos OH del almidén y del PVA, favoreciendo la formacion de matrices mas
estructuradas, como consecuencia la reduccidon en el numero de grupos OH

disponibles evita la difusién del agua.
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Por otra parte, se puede apreciar que al adicionar el 8% de MFC, el valor de la
permeabilidad al vapor de agua, disminuyo a un valor de 1.32 x 10'°. Este efecto
también lo observaron Othman et al. (2019b), tras la adicion de distintas
concentraciones de celulosa microcristalina, dichos autores observaron que al
adicionar bajas concentraciones de MCC a peliculas de almidon de tapioca, la MCC
se dispersaba homogéneamente, generando una red densa de interacciones por
enlaces puente de hidrégeno con la matriz del almidén, lo cual mejora la cohesion
interna del sistema. Esta reorganizacion estructural reduce la solubilidad y la
difusividad del agua, disminuyendo la permeabilidad al vapor de agua. Mientras que,
concentraciones superiores al 3%, el exceso de MCC promueve la formacion de
agregados, lo que reduce la eficacia del efecto barrera, al generar zonas de paso
preferente para el vapor de agua. Lo cual explica el cambio de los valores en la

permeabilidad al vapor del agua de las muestras.
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VIIl. Conclusiones.

El aprovechamiento del bagazo de cebada de la industria cervecera no solo
contribuye a mitigar los problemas asociados con la gestion de residuos, sino que
ademas se integra al marco de la bioeconomia circular, al permitir la produccion de
biomateriales de valor agregado, basados tanto en la celulosa como en otros

compuestos no celuldsicos.

Aprovechamiento sustentable de residuos agroindustriales

Se demostré que el bagazo de cebada, subproducto abundante de la industria
cervecera, constituye una fuente viable y sostenible de celulosa. Su
aprovechamiento mediante un proceso de valorizacion permite transformar un
residuo con bajo valor econédmico en un recurso de alto potencial para la obtencion
de microfibras celulésicas aplicables en materiales biodegradables. Este resultado
contribuye directamente a la consolidacion de estrategias de economia circular y

gestion ambiental sostenible.
Eficiencia del tratamiento asistido por microondas

El tratamiento asistido por microondas se validd como una tecnologia emergente
eficaz para la obtencidn de microfibras de celulosa. En comparacion con los
meétodos tradicionales, esta técnica permitié reducir significativamente los tiempos
de proceso y el consumo energético, logrando una fibrilacion mas homogénea y un
incremento en el indice de cristalinidad (del 68.27 al 91.04%) junto con una mayor
estabilidad térmica (degradacion entre 220-250 °C). Dichos resultados confirman
que las microondas favorecen una despolimerizacion controlada y la obtencion de

una estructura fibrilar con elevada pureza y uniformidad.
Propiedades estructurales, térmicas y morfolégicas de las microfibras

Las microfibras obtenidas mediante microondas presentaron superficies rugosas y
porosas, indicativas de una mayor accesibilidad de grupos hidroxilo, lo que favorece

la interaccion con matrices poliméricas. Los analisis FTIR, DRX y TGA confirmaron
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la eliminacion parcial de la lignina y de la hemicelulosa, asi como una mejora en la

estabilidad térmica y en el ordenamiento cristalino de la celulosa.
Desarrollo de peliculas biodegradables reforzadas con MFC

Las peliculas formuladas con almidén y alcohol polivinilico (PVA) reforzadas con
diferentes concentraciones de microfibras de celulosa (MFC) presentaron mejoras
sustanciales en sus propiedades mecanicas y de barrera. Los modelos
experimentales derivados del disefio Box—Behnken permitieron determinar
condiciones 6ptimas de formulacién, obteniendo materiales con alta resistencia a la
tension, mdédulo de Young mejorado y adecuada elongacién, comparables a los

plasticos sintéticos de baja densidad (LDPE).
Optimizacidén estadistica y validacién experimental.

El modelo de superficie de respuesta aplicado mostré una adecuada correlaciéon
entre los valores experimentales y los predichos (p < 0.05), confirmando la validez
estadistica del modelo y su capacidad predictiva. La optimizacion de variables como
la concentracién de PVA, glicerol y MFC permitié formular biocompuestos con
equilibrio funcional entre flexibilidad, resistencia mecanica y baja permeabilidad al

vapor de agua.
Relaciéon entre concentracién de MFC y propiedades finales.

Las formulaciones con 1% y 8% de MFC presentaron los mejores resultados. La
adicion de microfibras promovié un incremento en la cohesidén estructural y la
resistencia a la traccion, asi como una reduccion en la permeabilidad al vapor de
agua. Las peliculas con 8% de MFC, exhibieron propiedades térmicas y mecanicas
optimas, mostrando potencial para sustituir parcialmente a los plasticos

convencionales en aplicaciones de empaque.
Contribucién ambiental y tecnolégica.

Los resultados obtenidos evidencian que es posible desarrollar materiales

biodegradables a partir de fuentes naturales y renovables, mediante procesos
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limpios y energéticamente eficientes. Las peliculas AI/PVA/MFC representan una
alternativa viable y ecolégica frente a los polimeros petroquimicos tradicionales, con
aplicaciones potenciales en el sector de embalaje alimentario, farmacéutico y

biomédico.
Impacto cientifico y ambiental.

Esta investigacion aporta evidencia experimental sobre la eficiencia del tratamiento
por microondas como método de valorizacién de residuos lignoceluldsicos y su
integracion en la produccién de biocompuestos de alto valor afadido. De igual
modo, contribuye al conocimiento sobre la relacion estructura—propiedad en
materiales hibridos biodegradables y a la mitigacién del impacto ambiental causado

por los residuos plasticos y agroindustriales.
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Abstract: The objective of this study was to evaluate how high-energy milling affects
the structural, thermal, and morphological properties of brewer’s spent grain fibers over
time. The researchers determined the chemical composition of the samples using TAPPI
techniques, particle size analysis, Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA), and X-ray diffraction (XRD).
The samples displayed distinct morphologies and particle sizes depending on the treatment
duration. The sample treated for 120 min (T120) showed the smallest particle size (19.4 um).
FTIR spectra revealed that the mechanical treatment strongly disrupted the structure of
hemicellulose. The thermal stability of the samples decreased because of the applied
treatment. Mechanical milling also fully eliminated the crystalline structure of cellulose in
the samples. These findings indicate that high-energy milling holds strong potential as a
pre-treatment method for the valorization of lignocellulosic residues.

Keywords: agro-industrial residue; brewery spent grain; high-energy ball milling; lignocel-
lulosic fiber; pretreatment

1. Introduction

Brewer’s spent grain (BSG) represents the most abundant lignocellulosic waste in the
brewing industry, accounting for 85% of the total waste produced. Breweries generate
approximately 6.2 kg of BSG per hectoliter of beer [1]. In 2018, global production of BSG
reached 38.8 million tons [2]. Currently, 70% of BSG serves as feed for cattle, poultry,
and chickens; 10% supports gas production; and the remaining 20% ends up in landfills,
releasing millions of tons of CO, greenhouse gases [3]. Researchers have identified cellulose,
hemicellulose, lignin, lipids, and a small protein fraction as BSG’s main components. Its
composition depends on both raw materials and processing steps.
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TRANSFORMING AMORPHOUS CELLULOSE INTO CRYSTALLINE FORM USING
MICROWAVE IRRADIATION IN A NON-REACTIVE MEDIUM
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Abstract

This research investigated how microwaves transform amorphous cellulose from agro-
industrial waste of barley husks (BH's) into its crystalline form. The process involves two
consecutive microwave (MW) treatments of pure BH's, which show an amorphous halo at
20.3° in 20 and have a low cellulose concentration (12.86% by weight). After the first
treatment (MW-1), the cellulose concentration increases 3.7 times, enabling the extraction of
cellulose microfibrils (CM's) with a crystallinity index (CrI) of 68.27%. The second MW
treatment (MW-2) further increases cellulose concentration (by 1.7 times compared to MW-
1), raising the CrI to 91.04% and promoting the formation of type II cellulose crystals (CII).
The results indicate that during MW-1, the extraction and purification of CM's dominate,
consuming most of the MW energy. In contrast, during MW-2, which processes the CM's
from MW-1, energy is mainly used to complete the purification of CM's and encourage the
structural reorganization of amorphous regions, thereby increasing the material's
crystallinity. This MW treatment provides a novel and alternative method to traditional MW
processes with alkaline or acidic substances, which tend to degrade the amorphous regions
of cellulose and extract its crystalline fraction as nanocrystals.

Keywords: Barley husk, Microwave, cellulose, cellulose microfibrils, crystalline phase, non-
reactive medium.

1. Introduction
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