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RESUMEN

La contaminacion por plasticos es actualmente una de las principales problematicas ambientales
en el mundo. Debido a su naturaleza no biodegradable estos se acumulan en el ambiente y
provocan serias alteraciones en los ecosistemas. Por tanto, es preciso desarrollar materiales
alternativos a los pléasticos tradicionales, y es aqui donde los residuos agroindustriales cobran una
notoria importancia. Este tipo de residuos son generados como resultado del cultivo y
procesamiento de los bienes producidos en actividades agropecuarias, y por lo general suelen ser
desperdiciados, desaprovechados, y carecen de valor comercial. En ese sentido, se planteo el
desarrollo de un biopolimero a partir del pergamino de café, mediante la optimizacion de los
procesos de: (a) la extraccion quimica de las microfibras de celulosa de este material, (b) la
incorporacion de dichas fibras en matrices de almidén de yuca, (c) la incorporacion de
nanoparticulas de silice obtenidas de la cascarilla del arroz en el polimero previamente
mencionado, y (d) la caracterizacién morfologica, estructural, dptica, mecanica, y de propiedades
de barrera de los materiales obtenidos y cada una de las fases del proceso. De ello se obtuvo que
el pergamino debe ser tratado en tres hidrolisis: (1) HNOs ac. 5%(Vv/v), (2) NaOH ac. 3%(m/v), y
(3) NaClO:CH3COOH:H0 al (2:2:96)%m, durante 120 min, 45 min y 30 min respectivamente,
a temperatura y agitacion constante de 80°C y 1000 r/min, a calentamiento por reflujo. Las
peliculas desarrolladas mostraron un aumento considerable en el esfuerzo méximo y la
elongacion a la ruptura soportados con la incorporacion de las microfibras de celulosa (173% y
259%, respectivamente) y de las nanoparticulas de silice (94% y 120%, respectivamente).
Finalmente, los materiales desarrollados a lo largo del trabajo fueron analizados y caracterizados
por técnicas SEM, XRD, TGA, UV-Vis, UTM y FTIR, en los que se verificé la evolucion del

material a través del tiempo.

Palabras Clave: Biopolimero, Lignocelulosa, Pergamino de Café, Nanoparticulas de Silice,

Residuos agroindustriales.
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ABSTRACT

Plastic pollution is currently one of the main environmental problems in the world. Due to their
non-biodegradable nature, they accumulate in the environment and cause serious alterations in
ecosystems. Therefore, it is necessary to develop alternative materials to traditional plastics, and
it is here where agro-industrial waste becomes important. This type of waste is generated
because of the cultivation and processing of goods produced in agricultural activities, and
generally tends to be wasted, and has no commercial value. In this sense, the development of a
biopolymer from coffee parchment was proposed, by optimizing the processes of: (a) the
chemical extraction of the cellulose microfibers of this material, (b) the incorporation of these
fibers in cassava starch matrices, (c) the incorporation of silica nanoparticles obtained from rice
husk in the previously mentioned polymer, and (d) the morphological, structural, optical,
mechanical, and barrier properties characterization of the materials obtained and each of the
phases of the process. From this, it was obtained that the parchment should be treated in three
hydrolysis: (1) HNOs ag. 5%(v/v), (2) NaOH aqg. 3%(w/v), and (3) NaCIO:CH3COOH: H20 at
(2:2:96) %wit., for 120 min, 45 min and 30 min respectively, at temperature and constant
agitation of 80°C and 1000 r/min, at reflux heating. The developed films showed a considerable
increase in the maximum stress and elongation at break supported with the incorporation of the
cellulose microfibers (173% and 259%, respectively) and silica nanoparticles (94% and 120%,
respectively). Finally, the materials developed throughout the work were analyzed and
characterized by SEM, XRD, TGA, UV-Vis, UTM and FTIR techniques, in which the evolution

of the material through time was verified.

Keywords: Biopolymer, Lignocellulose, Coffee Parchment, Silica Nanoparticles, Agro-

industrial Wastes.
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1 PRESENTACION

El acelerado crecimiento de la poblacion a nivel mundial en las Gltimas décadas ha incrementado la
demanda de recursos naturales, y a su vez, los ritmos de produccion industrial. Con la finalidad de
suplir dichas necesidades, grandes extensiones de terrenos que alguna vez albergaron ecosistemas
naturales y bosques nativos son convertidos en campos de produccién agropecuaria. Ello acarrea
problematicas ambientales como la pérdida de biodiversidad, el deterioro paisajistico y alteraciones
en los ciclos naturales (Carabias et al., 2009). A ello se suma la contaminacion generada por la
disposicion inadecuada de los residuos generados en el desarrollo de dichas actividades
econémicas (mejor conocidos como residuos agroindustriales). Por otra parte, los recursos hidricos
son cada vez mas escasos Yy su suministro se ve amenazado por el calentamiento global, los
vertidos industriales y domésticos, la contaminacion por plasticos y, mas recientemente, el
“fracking” (Schweitzer & Noblet, 2018). Todo ello supeditado e impulsado por los habitos de
consumo de la sociedad moderna, los cuales se relacionan con un modelo econémico lineal basado
en el uso y el descarte, lo que propicia la explotacion intensiva de la tierra y eventualmente, el

agotamiento de los recursos naturales.

Particularmente, MacArthur (2017) afirma que cada afio cerca de ocho millones de toneladas de
plastico ingresan a los océanos, un flujo de desechos compuesto en su mayoria por envases para
alimentos. En esencia, estos desechos no son biodegradables, por lo cual pueden acumularse
durante afios antes de comenzar a descomponerse. En cambio, cuando el plastico es expuesto al sol
y a la accion mecéanica de las olas y el viento, se producen unas particulas denominadas
microplasticos que eventualmente ingresan en la cadena alimenticia, y de las cuales se ha detectado
su presencia en muestras aleatorias de sangre humana, asi como en los estdbmagos de especies
marinas (Buteler, 2019; Leslie et al., 2022). Asi pues, la investigacion actual y futura debe

enfocarse en el desarrollo de materiales alternativos al plastico, cuya produccion, consumo y

1 La fracturacion hidraulica o fracking es una técnica que permite extraer el llamado gas de esquisto, un tipo de
hidrocarburo no convencional que se encuentra literalmente atrapado en capas de roca, a gran profundidad. Luego
de perforar hasta alcanzar la roca de esquisto, se inyecta a alta presion grandes cantidades de agua con aditivos
quimicos y arena para fracturar la roca y liberar el gas, metano. Cuando el gas comienza a fluir de regreso lo hace
con parte del fluido inyectado a alta presion (Martins, 2013).
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disposicion final no genere impactos negativos sobre el medio ambiente, y preferiblemente, que los
materiales empleados en su elaboracién provengan de fuentes renovables, tales como los residuos

agroindustriales.

Colombia es reconocido a nivel mundial, entre otras cosas, por su tradicion cafetera. Exportaciones
anuales cercanas a los 13 millones de sacos de 60 kilogramos de café verde, lo ubican como uno de
los principales productores de café en el mundo (Federacién Nacional de Cafeteros (FNC), 2021).
Una considerable parte de su economia depende del cultivo, procesamiento, y comercializacion del
grano. No obstante, la semilla solo supone un pequefio porcentaje del fruto cultivado. El resto son
residuos generados durante el proceso de transformacion del café, equivalentes a cerca del 60% del
fruto fresco (Rodriguez Valencia & Zambrano Franco, 2010). Sus usos son muy diversos y van
desde la elaboracion de alimentos y suplementos nutritivos hasta la produccién de energia
(Iriondo-DeHond et al., 2020). De igual manera, la naturaleza organica de estos residuos es
aprovechada en la recuperacion de sus constituyentes individuales, como es el caso de la celulosa,

utilizada en un sinnimero de procesos industriales.

El presente estudio propone el aprovechamiento del pergamino de café, un recurso obtenido en el
proceso de la trilla, el cual se destaca por su composicion lignocelulésica y alto poder calorifico. A
tal efecto, se plantea el desarrollo de un biopolimero basado en almidén de yuca y microfibras de
celulosa extraidas del pergamino por métodos quimicos. Para llegar a ello, este trabajo se dividid
en tres etapas, una por cada objetivo, asi: 1) la optimizacién del proceso de obtencién de la
celulosa; 2) la formulacion, desarrollo y estudio de las propiedades elasticas y de barrera del
biopolimero, y; 3) la evaluacion del efecto de la incorporacion de nanoparticulas de silice sobre las
propiedades mencionadas. De manera transversal, se llevé a cabo la caracterizacion estructural y
morfoldgica de los precursores empleados y de los materiales elaborados en el estudio para la

consecucién de mismo.

Gran parte del estudio se basé en la planeacion y ejecucion de disefios experimentales, con la
finalidad de establecer estadisticamente los niveles adecuados para la mejora significativa en los
rendimientos de los procesos previamente mencionados. A tal efecto, los hallazgos y aseveraciones
inferidas se soportaron en datos procedentes de diversos andlisis practicados a los materiales objeto

de estudio. Técnicas como la Difraccion de Rayos-X (XRD), la Espectroscopia Infrarroja por
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Transformada de Fourier (FT-IR), la Microscopia Electronica de Barrido (SEM), la
Espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-VIS), la Termogravimetria (TGA), y la Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), permitieron establecer, entre otras cosas, la evolucion de la
cristalinidad, la morfologia, la estructura estequiométrica, estabilidad térmica, datos con los cuales
se consolido el perfil composicional y se gener6 un mejor entendimiento de los fendmenos fisicos
asociados al estudio. Adicionalmente, se practicaron pruebas mecanicas, de barrera 'y de
biodegradabilidad en base a las cuales quedo demostrada la influencia de las microfibras de
celulosa y las nanoparticulas en la flexibilizacion del material. Todo lo anterior, constituy6 un
aporte de evidencia confiable y concluyente para el presente trabajo, con un fuerte enfoque en el
campo de la ingenieria de materiales. Este novedoso aprovechamiento del pergamino busca resaltar
el potencial agricola de Colombia, contribuir al mejoramiento del medio ambiente al proponer una
alternativa al plastico convencional y reducir la liberacion de carbono a la atmésfera. Igualmente,

potenciar la economia local y la generacion de empleo a largo plazo.
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2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
2.1 DESCRIPCION DEL AREA PROBLEMATICA

El plastico es empleado en la fabricacion de envases para alimentos (articulos de un solo uso),
aplicacion que supuso alrededor del 36% de la produccion mundial de plastico en el afio 2015
(Ver Tabla 1). Para la misma época, aproximadamente el 47% de los residuos plasticos
generados fueron envases pléasticos (Geyer et al., 2017). Estos residuos deben ser seleccionados y
clasificados apropiadamente para su posterior reciclaje, incineracion o descarte como basura. No
obstante, esta regla no siempre se cumple, lo que deriva en grandes flujos de desechos hacia
vertederos o fuentes hidricas en el peor de los casos. Esta problemética se conoce como

contaminacion por pléstico.

Tabla 1. Produccion Mundial de Plasticos (2015)

Produccion de Plasticos Generacion de Residuos
Sector de Mercado

Tg % Tg %
Envases Plasticos 146 35,9% 141 46,7%
Transporte 27 6,6% 17 5,6%
Edificacion y Construccion 65 16,0% 13 4,3%
Eléctrico / Electronico 18 4.4% 13 4,3%
Productos de Consumo e Institucionales 42 10,3% 37 12,3%
Magquinaria Industrial 3 0,7% 1 0,3%
Textiles 59 14,5% 42 13,9%
Otros 47 11,5% 38 12,6%
Total 407 100% 302 100%

Adaptado de (Geyer et al., 2017)

La acumulacion de objetos y particulas de plastico en el medio ambiente genera efectos adversos
para la vida salvaje y sus habitats, asi como para poblaciones humanas. El principal problema
radica en que estos materiales han sido desarrollados para vencer los procesos de
descomposicion natural (Moore, 2020). La capacidad de un material de descomponerse después

de interacciones con elementos bioldgicos se conoce como biodegradabilidad (Goswami &
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O’Haire, 2016). El tiempo de descomposicion tipico de un material para considerarse
biodegradable es de tres afios bajo condiciones bioldgicas naturales (Kyrikou & Briassoulis,
2007). Cabe aclarar que existen diferentes tipos de degradacion, y se clasifican segun las

condiciones quimicas y ambientales a las cuales sea sometido un material.

Los plésticos derivados del petréleo normalmente no son biodegradables; en su lugar son
fotodegradables, es decir, se debilitan y desintegran en particulas mindsculas como resultado de
su exposicion a la radiacion ultravioleta (Plastivida, 2007). Este proceso dependiendo del tipo de
plastico puede tardar desde décadas hasta siglos para completarse, y se ve afectado en funcion de
que tan expuesto esté el material a la luz solar (Greenpeace, 2021). Por ejemplo, en el fondo
marino una botella plastica tarda hasta 500 afios en degradarse (Martinez, 2020). Con el tiempo,
los microplasticos producto de dicho proceso son ingeridos por ciertas especies al confundirlos
con alimento. Asi lo deja saber Buteler (2019), quien advierte el impacto ambiental de dicha

problematica y su incidencia en un sinnimero de especies.

El desaprovechamiento de los residuos agroindustriales es otra problematica de especial
atencion. Estos son materiales organicos remanentes de actividades agropecuarias y del
procesamiento y conversion de materias primas naturales en productos de consumo. Segun Pérez
& Vargas (2018), es posible capitalizar beneficios para el ambiente y la comunidad a través del
reciclado y reutilizacion de estos residuos. Pese a ello, estos recursos son poco aprovechados por
las actividades econdmicas responsables de su generacion. En su lugar, son incinerados,
depositados en vertederos o arrojados en cuerpos de aguas, carentes de tratamiento previo, lo que

deteriora de sobremanera los ecosistemas naturales.

El pergamino de café es un residuo derivado del proceso de la trilla. Es ademés un material
lignoceluldsico que recubre la almendra de café, y dado su alto poder calorifico es usado
ampliamente en Colombia como combustible en el proceso de secado del café, asi como en
torrefactoras o fabricas de café soluble (Oliviera et al., 2021; Portafolio, 2009; Rodriguez
Valencia & Zambrano Franco, 2010). Si bien la generacién de energia mediante incineracion es
una forma de aprovechamiento, el pergamino podria también ser util en el desarrollo de

productos y procesos sustentables.
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2.2 FORMULACION DEL PROBLEMA

Con la finalidad de dar solucion a las probleméticas mencionadas, algunos investigadores han
llevado a cabo estudios para evaluar la idoneidad de diversos materiales en la fabricacion de
biopolimeros (Ashter, 2016). Estos trabajos han identificado que la lignocelulosa tiene gran
potencial en este tipo de aplicaciones, pues se puede obtener a partir de residuos agroindustriales
(Ibrahim et al., 2019; Xia et al., 2021). En ese orden de ideas, se propone a continuacion la
pregunta de investigacion: ;Qué material se puede desarrollar a partir del pergamino de café
dada su composicion lignoceluldsica, siempre que sirva como reemplazo al plastico

convencional y constituya una alternativa de aprovechamiento ecolégica?
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2.3 JUSTIFICACION

En la actualidad, el deterioro ambiental es un tema crucial en la agenda de la mayoria de las
naciones, pues afecta considerablemente la economiay la calidad de vida. Esto se debe
principalmente a la actividad insostenible del ser humano sobre la tierra y sus recursos. Asi
mismo, se han identificado tres factores de deterioro criticos responsables del detrimento de la
naturaleza: 1) el crecimiento demogréfico; 2) los patrones de consumo, y; 3) los desarrollos
tecnoldgicos; estos se refieren respectivamente a la creciente demanda de recursos por la
poblacién en aumento, a los habitos y maneras en que el hombre hace uso de ellos, y a las
herramientas que usa para su explotacion (Carabias et al., 2009). Todo ello deriva en la
sobreexplotacion de los recursos naturales, el derroche y desperdicio de recursos, el deterioro de
los ecosistemas y la alteracion de los ciclos naturales, lo cual genera contaminacion ambiental y

eventualmente el agotamiento de los recursos necesarios para la supervivencia humana.

Dos tematicas en particular inspiraron la realizacion de este estudio: los prolongados periodos de
tiempo que requieren los plasticos no biodegradables para desintegrarse y su impacto
medioambiental, asi como la deficiente gestion y disposicion de los residuos agroindustriales.
Por un lado, el consumo desmedido de plasticos genera una serie de residuos cuyo manejo no
suele ser el mas adecuado. Esto da pie a probleméticas como el aumento en la presencia de
microplasticos en masas de agua dulce y salada, o el estrangulamiento de especies marinas al
caer en trampas formadas por dichos residuos. En vista de ello, el Congreso de la Republica de
Colombia estudia la posibilidad de implementar regulaciones y prohibiciones para limitar su
comercializacion e incentivar el desarrollo de materiales biodegradables alternativos (Semana,
2020).

Ademas de ajustarse a futuras regulaciones en materia de legislacion, el desarrollo de este
proyecto se alinea con algunas metas planteadas por cuatro de los Objetivos de Desarrollo
Sostenible (ODS), propuestos por la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU) en el marco de
la agenda 2030, particularmente los numerales 8.2, 9.4, 12.2, 12.5y 14.1. Estos puntos hacen
alusion a: 1) mejorar la productividad economica mediante la innovacion; 2) usar los recursos
con mayor eficacia y promover la adopcion de tecnologias y procesos industriales limpios y

ambientalmente racionales; 3) lograr la gestion sostenible y el uso eficiente de los recursos
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naturales; 4) reducir considerablemente la generacion de desechos y; 5) prevenir y reducir la

contaminacion marina; respectivamente.

La inadecuada gestion de los residuos generados por la actividad del ser humano obliga a las
entidades gubernamentales a destinar recursos del erario para tratar dicho problema. Un informe
de la fundacion neerlandesa Changing Markets Foundation (2021) revela que en Espafia se
invierten entre 496 y 744 millones de euros al afio para la limpieza de residuos plasticos
abandonados en calles y playas del pais. De la misma manera, varias naciones en el mundo
invierten recursos estatales en conceptos similares. Por ende, es esencial concientizar a la
poblacion sobre la correcta disposicion de los residuos plasticos, asi como desarrollar
alternativas biodegradables a partir de recursos renovables como los residuos agroindustriales.
Esto ultimo busca constituir una economia cuyos desperdicios sirvan de insumos en el desarrollo

de otros procesos y/o productos.

El proceso productivo del café es un gran generador de residuos agroindustriales,
particularmente de cisco de café, un recurso procedente del proceso de la trilla, en el cual se
retira el pergamino y la pelicula plateada del grano para dejar libre la almendra (Afanasjeva et
al., 2018). Por cada gramo de café almendra procesado se producen aproximadamente 0.2
gramos de pergamino y pelicula plateada (Rodriguez Valencia & Zambrano Franco, 2010). Si se
considera que Colombia exportd 12.5 millones de sacos de 60 kg o 750 000 toneladas de café en
el afio 2020, se infiere que por esa cantidad se generaron aproximadamente 150 000 toneladas de
cisco. En ese orden de ideas, se podria aprovechar la abundancia de este material, sumado a su
naturaleza renovable y biol6gica, en el desarrollo de bioplasticos y/o biopolimeros.

El presente proyecto busca un uso novedoso del pergamino de café al ser empleado como base
para la fabricacion de biopolimeros biodegradables constituyendo una alternativa sostenible
frente a los plasticos convencionales. Esencialmente, las siguientes tres razones justifican el uso
del pergamino de café como elemento clave del estudio: 1) potencial aplicacion en el desarrollo
de bioplasticos; 2) recurso abundante en Colombia, y; 3) material de bajo costo. Se busca
también determinar el efecto de incorporar nanoparticulas como refuerzo en el biopolimero, pues
hay evidencia cientifica de que estas mejoran su resistencia mecanica, asi como su

biodegradabilidad (Reddy et al., 2018; Souza & Fernando, 2016). Este estudio corresponde a un
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proyecto de investigacion cientifica en la modalidad de desarrollo experimental, pues se pretende
elaborar un bioplastico incorporando conocimientos alcanzados y métodos desarrollados

previamente por otros investigadores.
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3 ANTECEDENTES

El plastico se define como un material natural o sintético elaborado a partir de una amplia gama
de polimeros organicos, el cual se puede moldear mientras esta blando y luego se fija en una
forma rigida o ligeramente elastica. Los plasticos son materiales muy versatiles por su capacidad
para ser moldeados, sus propiedades mecénicas, sus buenas propiedades de barrera (baja
permeabilidad), su facilidad de fabricacion, su ligereza, y resistencia a diferentes procesos de
degradacion segun su estructura molecular. Las propiedades elasticas del plastico lo hacen un
material ideal para aplicaciones en diversos ambitos a nivel industrial, tales como la produccién
de: empaques, envases para alimentos, prendas de vestir, piezas para la industria automotriz y

aeroespacial, por nombrar algunos ejemplos.

La mayoria de los plasticos comercializados en la actualidad son sintetizados a partir de
hidrocarburos (derivados del petr6leo). Estos por lo general son resistentes a la degradacién
natural, por lo que pueden llegar a tardar cientos de afios en descomponerse en su totalidad. Asi
pues, el plastico desechado termina por acumularse en ecosistemas terrestres y marinos, lo que
genera serias problematicas ambientales como pérdida de biodiversidad, microplasticos en la
cadena alimenticia, y deterioro paisajistico. De ahi que exista un creciente interés cientifico
centrado en desarrollar plasticos biodegradables en reemplazo del pléstico convencional. El
factor econdémico es fundamental para que los nuevos materiales desarrollados entren a competir
en el mercado de los plasticos, por tanto, debe considerarse el uso de materias primas
abundantes, renovables y de bajo costo, asi como optimizar los procesos establecidos para su

produccion.

Investigaciones recientes han demostrado que es factible fabricar plasticos a partir de
polisacaridos como: la celulosa, el almidon, pectinas, entre otros, todos ellos presentes en
materiales como fibras naturales, maderas, frutas y vegetales. Con un mundo sobrepoblado y
recursos cada vez mas escasos es inviable y poco ético destinar alimentos a propdsitos menos
esenciales que la nutricion, pues ello supone un riesgo para la seguridad alimentaria del ser
humano, al tiempo que acarrea una mayor explotacion de la tierra. Por otro lado, esta la madera
que se obtiene de los arboles, los cuales son responsables de generar de oxigeno, regular el

clima, estabilizar terrenos, servir de hogar y proveer alimento a cientos de especies, ademas de
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muchas otras funciones vitales para la conservacion de la naturaleza y para la subsistencia.
Entonces, el verdadero reto esta en encontrar insumos cuyo uso no represente una contravencion

a los principios de la sostenibilidad ambiental.

En este punto, los residuos agroindustriales emergen como un excelente medio para la
elaboracion de bioplasticos, pues son materiales renovables cuyo costo por lo regular es minimo
o nulo. Los residuos agroindustriales son todos aquellos recursos remanentes organicos e
inorganicos provenientes de la industria agropecuaria (agricultura, ganaderia, silvicultura,
piscicultura y avicultura) y del procesamiento de los bienes que esta produce. Muchas empresas
desechan estos subproductos porque o no tienen la infraestructura necesaria para su
aprovechamiento, o desconocen cémo obtener un beneficio Util de estos, o simplemente no les
interesan. De ahi que exista una buena oportunidad de negocio en investigar e implementar
métodos para su explotacion, tal como en el desarrollo de bioproductos o en la generacién de

bioenergia.

Colombia ha sido por tradicidén uno de los mayores exportadores de café en el mundo,
reconocido internacionalmente por las notas suaves que ofrece el sabor de su bebida. Asimismo,
las exportaciones de café ocupan un renglén importante en el producto interno bruto (PIB) de la
nacion sudamericana. Con cerca de un millon de hectéreas de café sembradas en Colombia las
exportaciones en promedio superan los diez millones de sacos cada afio. En iguales proporciones
el procesamiento del café genera una serie de residuos agroindustriales que son empleados
particularmente en la produccion de suplementos nutricionales, abonos organicos, energia,

ademas de otros bienes y servicios.

El pergamino de café es uno de los tantos residuos generados en el proceso de transformacion del
café, el cual se origina junto con la almendra al momento del trillado. Su volumen de produccion
anual, su composicion lignoceluldsica, y su bajo costo, lo convierte en un material ideal para el
desarrollo de biopolimeros rentables y competitivos con los precios habituales de sus homologos
plasticos. En consecuencia, se han adelantado algunos estudios donde se plantean algunas
aplicaciones para el pergamino basadas en su composicion quimica y los recursos que se pueden

derivar de este.
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En particular, se ha analizado la posibilidad de elaborar suplementos alimenticios a partir de la
sintesis de ciertos compuestos Utiles presentes en el pergamino de café. Acosta-Fernandez et al.
(2020), por su parte, emplearon el pergamino de café en la sintesis de xilano (a través de
autohidrdlisis), el cual usaron como precursor de xilooligosacaridos (oligosacéridos con efectos
prebioticos) en reactores de tanque agitado y biorreactores de membrana, ademas de medir la
eficiencia de dichos procesos. También se han propuesto otros métodos para la recuperacion de
compuestos bioactivos, como es el caso de Aguilera et al. (2019), quienes establecieron un
método amigable con el medio ambiente para la extraccion asistida por calor de compuestos
fenolicos hallados en el pergamino de café, ello con la intencion de aprovechar sus propiedades
antioxidantes y promotoras de salud. Bajo ese mismo enfoque, Benitez et al. (2019) concluyeron
que el pergamino de café es un prometedor ingrediente funcional bajo en calorias para el
enriquecimiento de fibra dietética, puesto que este confiere propiedades hipoglucémicas e
hipolipemiantes a los alimentos. Ello debido a ciertas propiedades fisicoquimicas del pergamino,
tales como: capacidad de retencidn de aceite, gelacion y propiedades de hidratacion. Ademas, se
hace énfasis en que, para lograr el mejor rendimiento del pergamino como fibra dietética este

debe ser previamente molido.

Ademas de sus usos como suplemento nutricional, también se ha documentado su uso en la
produccion de materiales con propiedades mejoradas. Tal es el caso de Reis et al. (2015), quienes
desarrollaron compuestos a partir de polihidroxibutirato (un termoplastico biodegradable
obtenido mediante fermentacion bacteriana, con buena cristalinidad, permeabilidad baja o nula, y
propiedades similares al polipropileno) obtenido de la cafia de azlcar, reforzados con cascarilla 'y
pergamino de café en diferentes proporciones de masa. Posteriormente, llevaron a cabo varias
pruebas para medir diferentes propiedades de dichos compuestos, cuyos resultados revelan un
mejoramiento de la estabilidad térmica y de la absorcion de agua. Asimismo, cuando la
proporcidn del refuerzo es del 20%, propiedades como la fuerza de ruptura, el médulo de

elasticidad y la resistencia al impacto mejoran considerablemente.

Por otra parte, Mirdn-Mérida et al. (2019) desarrollaron peliculas a partir de goma gellan
reforzada con extracto fendlico enriquecido obtenido de pergamino de café con el objetivo de
determinar la viabilidad del compuesto en envasado bioactivo de alimentos, es decir, que el

envase en si mismo preserva la integridad del alimento al combatir agentes bioldgicos o evitar su
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proliferacion. Seguidamente, encontraron un mejoramiento en las propiedades antifingicas

gracias a la incorporacion del pergamino de café.

El pergamino por su composicién lignocelulsica podria ser empleado, ademas, como fuente de

celulosa y lignina. El hecho importante esta en que varios estudios han demostrado que la

estructura fibrosa de la celulosa puede aprovecharse en el desarrollo de materiales compuestos.

Como se evidencia a continuacion:

Datta & Halder (2019) determinaron el efecto de reforzar compuestos de polietileno de baja
densidad (LDPE, por sus siglas en inglés) y almidén con nanoparticulas de silice obtenidas
de la cascarilla del arroz por el método de precipitacion. Las peliculas fueron elaboradas por
medio de un disefio de mezclas y la técnica de moldeo por compresion, y caracterizadas
mecénica y morfoldgicamente. Finalmente, identificaron que el compuesto LDPE/almidén
(80:20 %p/p) en presencia de un 1.5% de nanosilice obtuvo una mejora interesante en sus
propiedades mecéanicas, y que el relleno organico (almiddn) acelera el proceso de

biodegradacion.

Li et al. (2018) desarrollaron peliculas nanocompuestas a partir de almidén (matriz), glicerol
y xilitol (plastificantes) y nanofibras de celulosa (NFC) como material de refuerzo. Estas
Gltimas obtenidas de la pulpa de remolacha azucarera mediante una serie de tratamientos
quimicos (M. Li et al., 2014) que incluyen el uso de reactivos como etanol y tolueno
(solucién desengrasante), hidroxido de sodio (deslignificacion), clorito de sodio y acido
acético glaciar (blanqueamiento). Para la elaboracion de las peliculas prepararon una
solucion de almidén-nanofibras-plastificantes (5% m/v), en la cual se mantuvo fijo un 30%
del contenido sélido para la adicion de los plastificantes (glicerol y xilitol, 1:1), y el 70%
restante para la mezcla matriz-refuerzo. Dicha solucion se calenté a 100°C durante 1 hora 'y
luego se dejo enfriar hasta los 70°C, se desgasific, se vertio en placas de Petri y
posteriormente se secd a 45°C durante 6 horas. Las peliculas obtenidas a través de dicho
proceso fueron analizadas y los investigadores pudieron determinar que las nanofibras

incrementaron las propiedades mecanicas, térmicas y la hidrofobicidad del material.
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Sin embargo, a partir de esa premisa surge otro reto, y es precisamente el de extraer celulosa a
partir de materiales lignocelul6sicos como el pergamino. Segun reporta la literatura, existen tres
caminos para lograr tal fin: tratamientos mecanicos, tratamientos quimicos y por digestion
anaerobica. En concreto, el trabajo relacionado a continuacion describe un procedimiento de

obtencion de celulosa a partir de la hoja de maiz mediante tratamientos quimicos:

e Cao etal. (2010) establecieron un método amigable con el medio ambiente para la
preparacion de materiales de celulosa regenerada a partir de residuos agricolas de bajo valor,
que reemplacen a la tradicional pasta de disolucién de alto grado. En el estudio lograron
obtener celulosa a partir de las hojas de maiz, las cuales se trataron inicialmente con una
solucion de acido nitrico al 5% y se calentaron a reflujo durante 3 horas en una concentracion
del 10% en peso respecto a la solucién &cida. La suspension resultante se lavd con agua para
remover las sustancias disueltas y las fibras gruesas obtenidas fueron calentadas a reflujo
durante 1.5 horas en una solucién de hidréxido de sodio al 1.6%. Seguidamente, cerca de 10
mL de H>O: al 30% fue afiadida para blanquear la celulosa a 75 — 80°C durante media hora.
Luego del blanqueamiento, el residuo fue filtrado y lavado abundantemente con agua hasta
que el filtrado se neutralizd. Finalmente, el polvo blanco resultante se sec6 en un horno de
vacio a 70°C durante 24 horas, y luego se conservo en un desecador para su analisis.
Posteriormente, la celulosa obtenida fue disuelta y regenerada en Cloruro de 1-alil-3-
metilimidazolio y Acetato de 1-etil-3-metilimidazolio. La solucion resultante fue moldeada
en peliculas finas, desgasificada en el horno de vacio y por ultimo coagulada en una
quintuple cantidad de agua destilada para obtener un gel de celulosa regenerada transparente.
La Figura 1 presenta un esquema representativo de los procesos necesarios para extraer la

celulosa a partir de los residuos lignocelul6sicos.
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Figura 1. Extraccion de Celulosa a Partir de Residuos Lignocelulésicos
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Basado en: (Cao et al., 2010)

Ademas de los avances en el desarrollo de materiales amigables con el medio ambiente y con
propiedades mecanicas, morfoldgicas y de barrera mejoradas, también es preciso destacar los
avances en el campo de la nanotecnologia. Estudios recientes se han enfocado en analizar el
efecto de reforzar materiales con nanoparticulas, y la ciencia de polimeros no es ajena a ello.
Ashok & Rejeesh (2018) por ejemplo, evaluaron el efecto de reforzar peliculas bioplasticas
basadas en almidon termopléstico mediante la adicion de nanosilice. En dicho estudio, pudieron
constatar que una pequefia cantidad de nanosilice puede mejorar en buena medida las

propiedades termomecanicas del material.
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4 OBJETIVOS
4.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un biopolimero basado en almidédn de yuca y microfibras de celulosa obtenidas del

pergamino de café, reforzado con nanoparticulas de silice para su aplicacion como bioplastico.
4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Optimizar la extraccion de microfibras de celulosa presentes en el pergamino de café a partir de

los procesos de hidrolisis &cida, hidrdlisis alcalina y de blanqueamiento.

Desarrollar peliculas plasticas de almidon de yuca comercial reforzadas con microfibras de

celulosa recuperadas del pergamino de café.

Determinar el efecto de la incorporacion de nanoparticulas de silice en las peliculas plasticas

desarrolladas sobre las propiedades elasticas del biopolimero.
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5 REFERENTE CONCEPTUAL
5.1 BIOPOLIMEROS

Los biopolimeros son polimeros producidos a partir de fuentes naturales, ya sea sintetizados
qguimicamente a partir de un material bioldgico o completamente bio-sintetizado por organismos
vivos (A. M. Smith et al., 2016). También conocidos como polimeros biodegradables naturales,
estos se forman en la naturaleza durante los ciclos de crecimiento de todos los organismos
(Aveérous, 2004). Ademas de estar disponibles en la naturaleza, los biopolimeros presentan varias
ventajas economicas y medioambientales. Por ejemplo, podrian emplearse en el tratamiento de
residuos al reemplazar materiales que normalmente son dificiles de eliminar como el plastico
(Gok & Aytas, 2014). En ese sentido, Wankhade (2020) expone algunos beneficios ambientales
derivados del uso de biopolimeros, tales como que: i) son materiales renovables y sostenibles; ii)
pueden reducir las emisiones de carbono; iii) el dioxido de carbono producto de su
descomposicion puede ser reabsorbido por cultivos sustitutivos; iv) son compostables y reducen
la polucién; v) disminuye la dependencia de combustibles fosiles que no son renovables y, por
tanto, pueden contribuir a reducir la contaminacion atmosférica; y, vi) contribuye en la reduccion
del uso de plasticos convencionales, lo que contrarresta el efecto nocivo de los mismos sobre el
medio ambiente. Segun la fuente a partir de la cual se sintetizan, los biopolimeros pueden
clasificarse en cuatro categorias: biotecnologia, biomasa, petroquimicos, y microorganismos tal

como se observa en la Figura 2.

Figura 2. Clasificacion de los Polimeros Biodegradables segtn su Origen

A PARTIR DE BIOMASA A PARTIR DE A PARTIR DE
BIOTECNOLOGIA PETROQUIMICOS MICROORGANISMOS

Proteinas y Lipidos Polisacaridos

v v

Almidones
Trigo, Papa, Maiz, Yuca, etc

| POLIMEROS BIODEGRADABLES |

De Origen Animal
Caseina, Suero, Colageno
. Lignocelulosa
De_Orlgen Vegetal Madera, Pajas, Pasto, etc
Zein, Soya, Gluten

Otros
Pectinas, Quitosano, etc

Adaptado de: (Avérous, 2004)

33



La biomasa es un material bioldgico derivado tanto de plantas como de animales y puede
proceder de cultivos y residuos forestales y agricolas, desechos marinos, asi como de desechos y
coproductos industriales (Kalyani & Anitha, 2013). La biomasa es considerada como una fuente
adecuada para generar energia renovable y productos de base bioldgica debido a su naturaleza
organica, estabilidad de carbono, y suministro abundante (Gent et al., 2017). Es de resaltar el
hecho de que la biomasa fue la primera fuente de energia de la humanidad, y la més grande hasta
el descubrimiento y posterior comercializacion del petroleo (Schiermeier et al., 2008). Como se
evidencia en la Figura 2, la biomasa se subcategoriza segun su constitucién y procedencia;
particularmente, y para efectos de este trabajo se abordara el concepto asociado a los almidones y

a la lignocelulosa.

La biomasa lignocelulosica se define como la materia procedente de plantas vivas, incluidos los
tallos de los arboles, las ramas, las hojas, asi como los residuos de la cosecha agricola y el
procesamiento de semillas o frutos (Pang, 2016). La lignocelulosa es reconocida como una
fuente alternativa para producir combustibles y productos quimicos renovables por ser un recurso
abundante en la corteza terrestre (Abdel-Hamid et al., 2013). La lignocelulosa se clasifica en tres
tipos de residuos: arboles, arbustos, y pastos, denominados biomasa virgen; residuos agricolas,
rastrojo, y bagazo llamados biomasa residual; y los cultivos energéticos, los cuales son materias
primas utilizadas para la produccion de biocombustibles (Yousuf et al., 2019). La biomasa
lignocelul6sica se compone de tres polimeros naturales: celulosa, hemicelulosa, y lignina, junto
con trazas de pectinas, proteinas y minerales (Vassilev et al., 2010). La celulosa es un
biopolimero versatil, representa una valiosa materia prima por su estructura y propiedades, que la
hacen ideal, entre otras cosas y en lo que concierne a este estudio, para servir como material de
refuerzo en matrices de almidon; y de manera mas general, en la fabricacion de papel, prendas de

vestir, cosméticos, ademas de otras aplicaciones (Ibrahim et al., 2019; Teaca et al., 2014).

En especifico, la celulosa es un polimero lineal natural (polisacarido) formado por la union de
moléculas de B-glucosa con la formula (CsH100s)x a través de enlaces B-1,4-glucosidico. Tiene
una estructura lineal o fibrosa, en la que se establecen multiples puentes de hidrégeno entre los
grupos hidroxilo de distintas cadenas yuxtapuestas de glucosa, haciéndolas muy resistentes e
insolubles en agua (Fennema, 2006). Es sintetizada generalmente por plantas. Sus principales
propiedades son la biodegradabilidad y la resistencia a la hidrolisis. Este biopolimero se
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encuentra en la mayoria de las plantas principalmente en las hojas y los tallos. Si bien la fibra de
algodon y la madera son las principales fuentes de celulosa para aplicaciones industriales,
durante los Gltimos quince afios ha predominado una tendencia en la investigacion de fuentes
alternativas para aliviar la creciente demanda de este recurso y mejorar la sostenibilidad del
proceso (Pennells et al., 2020). Por esta razon, es preciso hablar de los residuos o subproductos
agroindustriales, una serie de recursos renovables que se abordaran con mas detalle en la

siguiente seccion.
5.2 RESIDUOS AGROINDUSTRIALES

La agroindustria comprende todas las actividades comerciales y negocios involucrados en la
produccidn, almacenamiento, distribucion, y procesamiento de productos agropecuarios; en el
suministro de insumos de produccion; y en la oferta de servicios de extension, administracion e
investigacion (Hartwich et al., 2003). En un sentido mas amplio, el término agropecuario
engloba actividades econdmicas como la agricultura, la ganaderia, la silvicultura y la pesca.
Como resultado de dichas actividades se generan residuos que, si bien no tienen importancia o
valor alguno para el proceso que los generd, podrian emplearse como insumo para el desarrollo
de otros procesos, productos y servicios con valor econémico, social y ambiental, y constituir
una oportunidad de negocio tanto para la industria generadora como para terceros interesados en

su aprovechamiento (Saval, 2012).

La industria del café produce toda una gama de subproductos con potenciales aplicaciones en la
industria agropecuaria, alimenticia, cosmetica, energética, farmacéutica, de materiales y en
procesos de descontaminacion ambiental (Bekalo & Reinhardt, 2010; Gongalves et al., 2013;
Iriondo-DeHond et al., 2020; Klingel et al., 2020; Rodriguez Valencia & Zambrano Franco,
2010). Diversos estudios dan cuenta de ello, por ejemplo: Bekalo y Reinhardt estudian la
fabricacion de aglomerados basados en cascara y pergamino de café; Goncalves y colaboradores
evallan la capacidad de un material basado en éxido de hierro y carbon activado obtenido de
cascara de café para remover contaminantes; Klingel y colaboradores elaboran una revision
sobre los recientes y novedosos usos de los subproductos del café en aplicaciones alimenticias;

mientras que Rodriguez y Zambrano exponen el potencial energético de tales residuos.
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La Figura 3 presenta la estructura del grano de café para una mejor comprension. El fruto recién
cultivado se denomina café cereza o simplemente cereza. Estas cerezas contienen en su interior
un par de granos o almendras denominados endosperma. Cada almendra contiene en su ndcleo
un embrion y en su exterior estan recubiertas por una capa muy delgada llamada tegumento o
pelicula plateada (Rodrigues et al., 2013). EI embridn, el endosperma y la pelicula plateada
conforman cada una de las dos semillas de la cereza, las cuales estan recubiertas por una serie de
capas conocida como el pericarpio (Carrillo-Lépez & Yahia, 2018). La cascara junto con la
pulpa, el mucilago y el pergamino forman el pericarpio. La cascara es la capa mas externa de la
cereza, cuya coloracion cambia segun el nivel de maduracion del fruto: se torna verde cuando
estd inmaduro, rojo violeta o rojo intenso cuando esta maduro e incluso amarillo o naranja en
genotipos particulares (Esquivel & Jiménez, 2012). La cascara cubre la pulpa blanda amarillenta,
fibrosa y dulce también Ilamada mesocarpio o carnosidad. A esto le sigue el mucilago, un
recubrimiento viscoso, incoloro, traslucido, y muy hidratado compuesto por pectinas o azlcares
(Esquivel & Jiménez, 2012). Finalmente, bajo la capa de pectina se encuentra el pergamino de

café.
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Figura 3. Seccion Longitudinal del Café Cereza

Cascara
Exocarpio
Pulpa
Mesocarpio
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Adaptado de: (de Melo Pereira et al., 2020)

5.3 PERGAMINO DE CAFE

El pergamino de café o endocarpio es la capa mas interna del pericarpio que recubre y protege el
grano (ver Figura 3), y se encuentra bajo la capa de pectina o0 mucilago (Belitz et al., 2009;
Esquivel & Jiménez, 2012). El pergamino de café se obtiene de dos maneras: en el
procesamiento en seco del café, el pergamino es separado de la almendra junto con la cascara, la
pulpa y el mucilago en un solo paso, justo después de haber secado la cereza; en el
procesamiento humedo, el pergamino es removido luego de despulpar, desmucilaginar, secar y
trillar en pasos separados (Belitz et al., 2009). En ambos casos, el proceso de secado puede
Ilevarse a cabo de manera artificial (en secadoras de café) o al natural (secado al sol).

Tabla 2. Composicién del Pergamino de Café segun diversas fuentes

Porcentaje de peso / Autor

Componente Promedio
(Benitez et al., 2019) (Bekalo & Reinhardt, 2010) (Apuzzo, 2017)
Celulosa 12 40 - 49 44.5 28.25
Hemicelulosa 35 25-32 28.5 31.75
Lignina 32 33-35 34 33.33

Fuente: Elaboracién Propia
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El pergamino de café es un material lignocelulésico, y por tanto se compone de xilanos, lignina,
y celulosa. La Tabla 2 presenta algunas de las composiciones (indicadas en porcentajes)
reportadas en la literatura para el pergamino. Se resalta el hecho de que el valor presentado por
Benitez et al. (2019) para la celulosa difiere bastante con los otros que alli se relacionan
(Apuzzo, 2017; Bekalo & Reinhardt, 2010). No obstante, dicha variacion tendria explicacion en
que la composicion de este tipo de recursos viene dada por las condiciones climaticas,
geogréficas y agricolas bajo las que se generan (Gent et al., 2017). Esas composiciones muestran
la naturaleza insoluble del pergamino de café, y su posible aplicacién en el desarrollo de
plasticos para envasado de alimentos (Oliviera et al., 2021). La abundancia del material en paises

productores de café es también otro factor por considerar.

Ahora bien, existen diferentes residuos ademas del pergamino de café, tales como la cascara de
yuca y la cascarilla del arroz, igualmente aprovechables como insumo para la obtencién de sus
componentes esenciales. La cascara de yuca es una potencial fuente alternativa para la obtencion
de almidon que en lugar de la parénquima propiamente, puesto que, si se habla de sostenibilidad
impera el hecho de, entre otras cosas, evitar ocupar matrices alimenticias en contextos diferentes
a la nutricion. Por su parte, la cascarilla del arroz posee una fraccion organica constituida por
lignocelulosa y otra inorganica conformada por 6xidos metéalicos, principalmente siliceos. Estos
altimos pueden ser extraidos de la cascarilla mediante procesos de purificacion mecanicos y
quimicos en los cuales se elimina la componente orgéanica del material y se reduce su tamafio a
una escala fundamental del orden micro y nano (Hincapié Rojas et al., 2020; Hincapié-Rojas et
al., 2018). Ademas de la sintesis de dichos compuestos, también se ha evaluado su aplicacion en
el desarrollo de productos sustentables como los biopolimeros. Por ejemplo, se ha constatado que
la incorporacion de nanoparticulas de dioxido de silicio en pequefias concentraciones sobre
matrices de almidon puede mejorar significativamente sus propiedades mecanicas y de barrera
(Hajizadeh et al., 2020).

5.4 ALMIDON

El almiddn es un polimero renovable, natural y biodegradable, cominmente encontrado en
diversas plantas, raices, tubérculos, tallos, semillas de cultivos y cultivos basicos, en estructuras

bien definidas en forma de granulos (Donald, 2001; Nasrollahzadeh et al., 2019). Los granulos
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de almiddn estan compuestos principalmente por: la amilopectina (~75%), un polisacarido
semicristalino altamente ramificado; y, la amilosa (~25%), un polisacarido con una estructura
amorfa en el almidon nativo y compuesto por cadenas lineales; ambos formados por unidades de
glucosa (Pineda-Gomez et al., 2014). La quimica precisa de cada molécula depende de su origen,
es decir, varian en funcion de multiples factores relacionados con las condiciones en la que se
genero, como por ejemplo factores ambientales o predisposicion genética del material (Donald,
2001). El almiddn nativo no suele utilizarse a nivel industrial por su escasa resistencia al agua,
por el apelmazamiento, y sus pobres propiedades mecénicas, sin embargo, estas pueden
modificarse a nivel estructural segun la aplicacion mediado por la introduccién de grupos iénicos
o hidrofébicos (Alonso-Gomez et al., 2016). La planta de la yuca en particular es un productor
muy eficiente de carbohidratos, principalmente en forma de almiddn, pues se estima que entre un
70% y 90% del peso en seco de la yuca estd compuesto por almidon (Wheatley et al., 2003).
Originaria de América, la yuca es la cuarta fuente mas importante de calorias en la dieta humana
en las regiones tropicales del mundo; esta se caracteriza por su facilidad para crecer en

condiciones ambientales adversas y en suelos poco fértiles (Wheatley et al., 2003).
5.5 NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas son definidas como particulas o clusteres de atomos con un tamafio entre 1
nmy 100 nm en alguna de sus dimensiones espaciales (Kang et al., 2008). Para ponerlo en
perspectiva, un nandmetro abarca de tres a cinco atomos alineados en una fila, mientras que el
didmetro de un cabello humano es unos cinco 6rdenes de magnitud méas grande que una particula
a nanoescala (Chen et al., 2011). Un hecho interesante relacionado con estos materiales es que,
cuando el tamafio de las particulas disminuye, la fraccién de volumen de los atomos en las
superficies o en las interfaces aumenta (area superficial), lo que da lugar a una modificacion de
las propiedades fisicoquimicas de los materiales nanoestructurados en comparacion con sus
homologos de grano grueso (“bulk”) y que tiene un notable impacto sobre la investigacion y el
desarrollo de materiales en general (Schaefer, 2010). Este mismo hecho, hace que las
nanoparticulas sean elementos muy reactivos con su entorno y que se requieran esfuerzos
adicionales para evitar su agregacion entre si mismas y con otros elementos presentes en el
medio (Briones et al., 2013).
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6 REFERENTE TEORICO

En esta seccidn se presenta una breve descripcion y contextualizacion de dos aspectos
fundamentales que se desarrollaron en la presente investigacion: la extraccion de microfibras de
celulosa por tratamientos quimicos y la elaboracién de peliculas plasticas a partir de

componentes 0rganicos.
6.1 EXTRACCION QUiMICA DE MICROFIBRAS DE CELULOSA

Existen diferentes métodos para la deslignificacion de la biomasa lignocelulésica, uno de ellos es
el pretratamiento acido concentrado o diluido, en el cual se emplea un acido como catalizador en
el proceso de hidrdlisis del material. Se debe considerar que, a menor concentracion de la
solucion acida empleada, el proceso va a requerir de temperaturas mas altas e incluso reprocesos
para lograr un mayor rendimiento sobre la remocidn de hemicelulosas; ello sin mencionar que el
uso de &cidos puede generar corrosién en maquinaria y equipos, toxicidad en el medio ambiente,
y un gasto energético elevado para la recuperacion del acido (Rabemanolontsoa & Saka, 2016).
Otros pretratamientos también proponen la remocion de ceras, aceites y pectinas mediante el uso
de una solucion desengrasante, como es el caso de Fazeli et al. (2018) quienes emplean una
mezcla de tolueno y etanol en una relacién de tres a uno (3:1, v/v) para purificar fibras de

henequén durante 72 horas a 45°C.

El pretratamiento acido se efectla con la finalidad de debilitar y oxidar los compuestos organicos
del material (Cao et al., 2010). Este proceso ataca directamente la fraccion de hemicelulosa
presente en el material, lo que facilita el rompimiento de la estructura lignocelulésica, en tanto
que incrementa el area superficial expuesta, la digestibilidad enzimatica y la porosidad del
material, y con ello favorece la remocién de lignina a posteriori (Badiei et al., 2014; Wettstein et
al., 2012). Ademas, en comparacion con la celulosa y la lignina, las hemicelulosas son
generalmente mucho menos estables y son propensas a la degradacion durante los tratamientos
quimicos o térmicos, lo que indica que pierde su estructura quimica u ordenamiento molecular al
subdividirse en grupos funcionales menos complejos (X. Zhang et al., 2011). Ademas, por su
bajo grado de polimerizacion y pocas estructuras cristalinas, la hemicelulosa se degrada con

mucha mas facilidad en un medio &cido que la celulosa; fendmeno que también esta relacionado
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con gue la hemicelulosa sea un polimero ramificado en contraste con la celulosa que no lo es
(Fortunati et al., 2016).

La deslignificacion alcalina es uno de los enfoques de pretratamiento mas viables por su gran
eficacia y su esquema de proceso relativamente sencillo. El alcali (por lo general NaOH o KOH)
disuelve la lignina presente en el material, lo que ocasiona el rompimiento de los enlaces entre
esta y la estructura lignocelul6sica; esto a su vez, deconstruye la estructura de la pared celular y
propicia un aumento de la porosidad y del area superficial (J. Zhang et al., 2019). Este proceso
puede llevarse a cabo a temperaturas bajas y condiciones de operacidn poco agresivas, pero, a

cambio de tiempos de proceso mucho mayores.

Asimismo, estan los tratamientos combinados como el propuesto por Cao et al. (2010) y que
constituye la base de este trabajo mediante el uso de un pretratamiento acido apoyado en una
solucion de HNOs, seguido de un tratamiento alcalino mediante una solucion de NaOH, y
finalmente un proceso de blanqueo luego de combinar H20- al proceso alcalino. El proceso
acido, hidroliza una considerable fraccion de hemicelulosas, mientras que el alcalino es mas
eficiente en la remocion de ligninas, que en conjunto generan una mayor exposicion de las fibras
de celulosa (J. Zhang et al., 2019). En ese orden de ideas, la implementacién de un sistema de
este tipo debe orientarse hacia la busqueda de los parametros 6ptimos para mejorar el
rendimiento de acuerdo con los objetivos particulares de cada investigacion, que en este caso
seria maximizar la extraccion de microfibras de celulosa a partir del pergamino de café; es decir,
que la discusion debe girar en torno a ajustar el procedimiento segun la composicion de cada

material.

6.2 ELABORACION DE LAS PELICULAS DE ALMIDON DE YUCA
6.2.1 Método De Colada De Polimeros

El método de colada o fundicién de polimeros de manera breve consiste en verter un plastico
liquido en un molde, curarlo y desmoldarlo (ver Figura 4). Las peliculas termoplasticas fundidas
se fabrican depositando el material, ya sea en forma de solucion o de fusion en caliente, contra
una superficie de apoyo muy pulida (Harper & Petrie, 2003). En concreto, este método consiste

en verter una dispersion previamente homogeneizada y desgasificada al vacio (que contiene al
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menos una matriz de un biopolimero, un solvente y, normalmente, un plastificante) sobre un
material de base adecuado (de la cual se pueda despegar facilmente) y posteriormente secar hasta
un contenido de humedad éptimo para retirar la pelicula (de Azeredo et al., 2014). El proceso de
colada consiste entonces en el vertido de la colada o pléstico en estado liquido dentro de un
molde donde se fragua y solidifica (Laboratorio de Produccion - Facultad Ingenieria Industrial,
2007).

De manera mas especifica y puntualmente para el almiddn, se prepara una solucién de agua,
almidodn, celulosa y plastificante. EI componente solido de la solucion primero es dispersado en
un sonicador, con la finalidad de evitar su aglutinamiento y garantizar una buena homogeneidad
de la mezcla. Posteriormente, la solucion se calienta y agita constantemente hasta superar una
temperatura de 60°C y no sobrepasar los 80°C o0 100°C (segun el tipo de almidon utilizado),
momento en el cual se da el proceso de gelatinizacién del almidon. Una vez la solucion adquiere
cierta viscosidad, esta es vertida sobre placas de Petri y secada a 45°C durante 24 horas.
Transcurrido ese tiempo, las peliculas se someten a un proceso de maduracion en condiciones de
humedad controladas, o en su defecto a humedad ambiente. La Figura 4 presenta a modo de
diagrama de proceso un resumen grafico del proceso de colada de polimeros descrito

previamente.

Figura 4. Método de Colada de Polimeros
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Adaptado de: (Bolgen, 2018)
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6.2.2 Gelatinizaciéon del almidén

La gelatinizacion se define como una transformacion estructural irreversible del granulo de
almidon durante un tratamiento térmico en presencia de agua (Sethi et al., 2022). La
gelatinizacion del almiddn es entonces una reaccion endotérmica, en la cual ocurre una alteracion
del ordenamiento molecular en el interior del granulo de almidon, lo que resulta en el
hinchamiento de este, la fusion de los cristalitos, la pérdida de birrefringencia, el desarrollo de la
viscosidad, y la solubilizacion del material (Liu et al., 2009). El almiddn gelatiniza a
temperaturas relativamente bajas, inicia y termina en 60°C y 80°C respectivamente, aunque ello
puede variar en funcion del origen, composicion, y la genética de cada tipo de almidén (Sethi et
al., 2022; Wheatley et al., 2003).

6.2.3 Incorporacién del nanosilice en las peliculas plasticas

Ademas de integrar fibras de celulosa a la matriz polimérica de almidén, se busca evaluar el
efecto de la incorporacion de nanoparticulas de silice obtenidas de la cascarilla de arroz en la
formulacion de peliculas de almidén/celulosa previamente desarrolladas, que presenten las
mejores propiedades mecénicas y/o de barrera. El derrotero para su consecucion es muy similar
al proceso descrito para la elaboracion de las peliculas anteriormente mencionadas, salvo por la
adicion de las nanoparticulas de silice (ver Figura 5). Desde luego, hay diferentes métodos para
lograr dicho objetivo, pero por cuestiones de capacidad tecnoldgica y operativa hay dos
alternativas muy razonables: adicionar el nanosilice en forma de recubrimiento superficial o

mezclarlo de manera directa en la fase de gelatinizacion del almidon.

En este estudio en particular se emplea la mezcla directa de polimeros y nanoaditivos como
refuerzos. Existen dos métodos de mezcla directa: el primero consiste en mezclar el polimero
con los nanoaditivos por encima de la temperatura de transicion vitrea del polimero, lo que se
denomina comunmente el método de compuestos fundidos. El otro método consiste en mezclar
los nanoaditivos en una solucidn utilizando disolventes, denominado método de mezcla con
soluciones o disolventes (McKechnie et al., 2020). Por facilidad y disponibilidad tecnologica

este estudio abordd el segundo método, de mezcla con soluciones. Ello respecto a que implica
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uno que otro pretratamiento adicional en funcion de la dispersion y funcionalizacion de las

nanoparticulas en una solucion especifica.

Figura 5. Diagrama de Proceso. Peliculas de Almidon — Celulosa — Nanosilice
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S L Calentamiento vy
Glicerina —_ Agitacién 9 Mezclado \&—J
Agua J Desmoldeo
Microfibras de Celulosa \]/
Dispersion por sonicacion 4 dias Maduracidén

Nanoparticulas de Silice

Elaboracion propia. Basado en (Bolgen, 2018; Santana et al., 2019; Sun et al., 2010)



7 METODOLOGIA

El presente trabajo corresponde a un proyecto de investigacion cientifica en la modalidad de
desarrollo experimental, puesto que se implementan un conjunto de técnicas prestablecidas y
validadas por otros investigadores para su consecucion. Ahora bien, los precedentes cientificos
bajo los cuales se soporta esta investigacion si bien coinciden en su propdsito principal, difieren
en cuanto a elementos mas precisos que pueden tener cierta influencia sobre los resultados
finales. Por ello, el nivel de madurez tecnoldgico corresponde a un TRL 3: Pruebas de concepto

de las caracteristicas analiticas y experimentales.
Enfoque de la investigacion: cuantitativa experimental.
Estudio descriptivo y correlacional.

Disefio experimental puro.

7.1 MATERIALES

El pergamino de café fue proporcionado por una empresa trilladora de café anonima ubicada en
la ciudad de Manizales, Caldas, Colombia. Los quimicos empleados en los procesos hidroliticos
fueron: Acido Nitrico (HNOs, >65%) e Hidroxido de Sodio (NaOH, >98%) comprados a
PanReac AppliChem, Hipoclorito de Sodio (NaClO, >15%) comprado a Quimicos Pereira, y
Acido Acético Glacial (CH3COOH, >5%) comprado a Todoquimicos S.A.S Manizales. El
Almidon de Yuca y la Glicerina Vegetal fueron adquiridos a MCKENNA GROUP S.A.S.

Las nanoparticulas de didxido de silicio fueron proporcionadas por Daniel Fernando Hincapié
Rojas, quién las obtuvo segtin el método adaptado y reportado por el mismo (Della et al., 2002;
Hincapié Rojas et al., 2020). Dicho proceso se podria resumir en cuatro pasos: en primer lugar,
se efectua una descontaminacion de la cascarilla del arroz, al ser sometido a cuatro lavados con
agua destilada y a un proceso de secado a 100°C durante 3 horas para remover cualquier
impureza; acto seguido, se quema la cascarilla en un proceso de pirdlisis con la finalidad de
degradar cualquier fraccion orgénica y reducir los materiales carbonosos a cenizas; luego, las

cenizas son sometidas a un proceso de purificacion o refinado por medio de una hidrélisis acida
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que emplea HNOj3; como reactivo, y el residuo filtrado es recuperado por lixiviacion; finalmente,
el polvo blanco enriquecido con silicio es sometido a un proceso de reduccion de tamafio de

particula en un molino de bolas planetario, hasta alcanzar dimensiones nano.
7.2 EXTRACCION DE MICROFIBRAS DE CELULOSA DEL PERGAMINO DE CAFE

El pergamino de café fue sometido a una serie de procesos quimicos para la disolucion de la
lignina y hemicelulosa presente en su estructura polimérica, y posterior recuperacion de celulosa
en forma de microfibras. La Figura 6 resume de manera general el procedimiento empleado para
dicho propésito, el cual fue adaptado de Alcéntara et al. (2020) y Cao et al. (2010), al mismo
tiempo que ensefia las técnicas de caracterizacion mas relevantes llevadas a cabo durante el
desarrollo de esta investigacion. La metodologia completa se desglosa en los siguientes pasos: la
estandarizacion del tamafio de particula del pergamino de café, cada uno de los tres procesos
hidroliticos (tratamiento acido, alcalino, y blanqueamiento), el proceso de optimizacion de los
parametros de los parametros que intervienen en las fases quimicas, y la caracterizacion de los

materiales obtenidos en el proceso.

Figura 6. Extraccion de Celulosa a partir del Pergamino de Café

Pergamino molido (0 <2mm) Optimizacién mediante Diseflos de Experimentos
\& ’ Hidrdlisis Acida: HNO3 ac. 5%(v/v) por 2 h &
Filtrado Pergamino Hidrolizado 3
A
\& Hidrolisis Alcalina: NaOH ac. 3%(m/v) por 45 min <
Filtrado Celulosa sin Blanquear 3
A
\& Blanqueamiento: NaClO + CH3COOH, por 30 min <
Filtrado Microfibras de Celulosa 3
UV-Vis Caracterizacion: XRD, SEM, FTIR, DSC/TGA

Elaboracion propia: Basado en (Cao et al., 2010)
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En primer lugar, se retir6 el exceso de humedad del pergamino mediante un proceso de desecado
en una estufa universal UF55 marca Memmert ® a una temperatura de 100°C durante una hora
con un sistema de circulacion de aire forzado. Después de ello, el pergamino seco se sometio a
un proceso de molienda mecanica y tamizado (@ < 2 mm) para estandarizar el tamano de
particula, asi como para aumentar el area superficial y maximizar el rendimiento del proceso
quimico. Posteriormente, se desarrollé la metodologia planteada para la optimizacién de los
tratamientos quimicos en funcion de la racionalizacion del proceso, esto es, obtener mejores
rendimientos con menores costos de operacion. Ademas, con la finalidad de simplificar el
estudio, se seleccionaron las variables de tiempo y concentracion del reactivo como factores del
experimento, que segin Hassan et al. (2020) tienen un mayor impacto sobre el rendimiento del
proceso. Asi pues, factores como la temperatura y la velocidad de agitacion se fijaron constantes

en un nivel de 80°C y 1000 r/min para cada proceso.

En ese orden de ideas, se propusieron tres experimentos para encontrar los parametros de tiempo
y concentracion adecuados, basados en el andlisis estadistico de la pérdida de masa de cada
hidrdlisis (gravimetria), y en las mediciones de colorimetria en el caso particular del
blanqueamiento. Las soluciones descritas en el disefio experimental se calentaron hasta alcanzar
la temperatura de referencia, momento en el cual se incorporo el material a tratar propio de cada
fase (pergamino, pergamino hidrolizado, o celulosa sin blanquear, como se muestra en la Figura
6) en una proporcion de 100 gr-L!, y se comenzé a cronometrar el tiempo de tratamiento.
Finalizado este lapso, se recupero el residuo solido del contenido del matraz por filtracion, el
cual fue lavado y neutralizado con agua destilada, y posteriormente secado para medir su pérdida
de masa. Asimismo, se tomaron muestras de los licores filtrados para su analisis por
espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis); posteriormente, los filtrados fueron descartados
segun los lineamientos establecidos por la Universidad Auténoma de Manizales, en lo
concerniente a la gestion, manejo y disposicion final de residuos peligrosos. A continuacion, se

describe detalladamente cada proceso en especifico.
7.2.1 Hidrolisis Acida

El experimento planteado para la hidrolisis acida corresponde con un disefio factorial 2 x 3 con

cuatro réplicas, en el cual se pretrataron 10 gramos de pergamino en 100 mL de una solucion de
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acido nitrico acuoso al 2.5% y 5.0%(v/v), durante una, dos y tres horas (ver Tabla 3). Asi pues, el
objetivo del disefio consiste en evaluar el efecto de la concentracion y el tiempo de reaccion de la

hidrolisis sobre el porcentaje de pérdida de masa del material.

Tabla 3. Hidrélisis Acida: Factores y Niveles

Factor Nivel Bajo (-1)  Nivel Medio (0)  Nivel Alto (1)
A —HNO3 %(v/v) 2.5 — 5
B — Tiempo de reaccion (h) 1 2 3

Este proceso se llevo a cabo mediante calentamiento por reflujo con la finalidad de mantener la
masa constante y evitar cualquier alteracion en las concentraciones empleadas por evaporacion
de solventes o agua, para lo cual fue empleado un balon de destilacion de cuello esmerilado
(matraz Florencia), conectado a un condensador Graham como se muestra en la Figura 7. En este
punto fue considerado el punto de ebullicion del 4cido nitrico (HNO3) de 83°C, desde luego muy

cercano al rango de temperatura de trabajo de la hidrolisis.

Finalizada cada una de las corridas experimentales, el residuo sélido filtrado fue lavado con agua
destilada a una temperatura de 100°C tres veces hasta neutralizar su pH. Acto seguido, la muestra
obtenida se llevo al horno a una temperatura de 50°C durante 24 horas con la finalidad de
registrar el porcentaje de pérdida de masa neto debido a la accion disolvente del tratamiento
acido. Asimismo, se llevaron a cabo estudios adicionales en UV-Vis para detectar qué grupos

funcionales fueron afectados en el proceso.
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Figura 7. Esquema del Calentamiento por Reflujo

/ - \ - Matraz Florencia

! « Fuente de Calor

7.2.2 Hidrdlisis Alcalina

El pergamino hidrolizado en medio 4cido, lavado, neutralizado y secado previamente se
sumergio en una solucion de hidroxido de sodio acuoso al 1.5 y 3.0%(m/v) durante 45 y 90
minutos. Asi pues, se planted un disefio de experimentos factorial 22 con tres réplicas, al igual
que en el disefio anterior, para los mismos factores y variable de respuesta, sdlo que esta vez, con

igual nimero de niveles (ver Tabla 4).

Tabla 4. Hidr6lisis Alcalina: Factores y Niveles

Factor Nivel Bajo (-1) Nivel Alto (1)
A —NaOH %(m/v) 1.5 3.0
B — Tiempo de reaccion (min) 45 90

A diferencia del proceso acido, en el que uno de los componentes de la solucion tiene un punto
de ebullicion cercano a la temperatura de trabajo, para la hidrolisis alcalina se prescindio del
calentamiento por reflujo dado que el agua y el hidroxido de sodio ebullen a temperaturas

significativamente superiores a los 80°C. De igual manera al final de cada uno de los
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experimentos, el residuo solido filtrado fue neutralizado con agua destilada a una temperatura de
100°C. El residuo obtenido se seco a una temperatura de 50°C durante 24 horas para registrar el
porcentaje de pérdida de masa neto debido a la accion disolvente del tratamiento alcalino. En

este caso también se analizaron muestras del lixiviado filtrado mediante UV-Vis para identificar

los grupos funcionales afectados en el proceso.
7.2.3 Blanqueamiento

En la etapa final del blanqueamiento se prescindié del procedimiento original reportado por Cao et
al. (2010) en cuanto involucraba el uso de peréxido de hidrégeno, un reactivo que implica mayores
costos de proceso. En su lugar se implement? la técnica reportada por Alcantara et al. (2020). Para
este proceso la celulosa obtenida al final de la hidrolisis alcalina se blanque6 en una solucion de
hipoclorito de sodio, 4cido acético y agua, en una relacion de (1:1:98) y (2:2:96). Se evalu¢ el
efecto de variar la concentracion y el tiempo del tratamiento, en las cantidades previamente
mencionadas, y durante 30 min y 60 min respectivamente, sobre la pérdida de masa del material
y la intensidad de su blancura. Nuevamente, el experimento planteado corresponde con un disefio

22 con tres réplicas.

Tabla 5. Blanqueamiento: Factores y Niveles

Factor Nivel Bajo (-1) Nivel Alto (1)
A — Relacion NaClO: CH3COOH: H>O (1:1:98) (2:2:96)
B — Tiempo de reaccion (min) 30 60

En la Tabla 6 se resumen los disefios de experimentos explicados anteriormente; en esta se
detalla el proceso, el tipo de experimento, los factores y respuestas estudiados, y el nimero de
réplicas ejecutadas por experimento para dar una perspectiva general de la metodologia por
optimizar. El nimero de réplicas se establecié en un minimo de tres para asegurar que los
resultados son estadisticamente representativos. En el caso de la hidrdlisis acida se defini6é una
réplica adicional para minimizar la dispersion de los datos, al momento de la ejecucion del

experimento.
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Tabla 6. Resumen: Disenos de Experimentos Propuestos

Proceso Disefio Factor A Factor B Respuesta ~ Réplicas
Hidrolisis Acida 2% 3 HNO3%(vy)  Tiempo(h)  ogerde g
Hidrolisis 2 0 Tiempo Pérdida de
Alcalina ? NaOH %a(en/v) (min) Masa 3
Blanqueamiento 22 NaCIO:CH;COOH:H,0 L lempo Pérdida de 3

(min) Masa

7.3 DESARROLLO DE PELICULAS DE ALMIDON DE YUCA ViA GELATINIZACION

Para el desarrollo de las peliculas plasticas basadas en almidon y microfibras de celulosa se opto
por seguir el método de colada para moldeo de plasticos. Este consiste en el vertido de la colada
o plastico en estado liquido dentro de un molde donde se fragua y solidifica (Laboratorio de
Produccion - Facultad Ingenieria Industrial, 2007). En este caso particular la soluciéon preparada
corresponde a una mezcla de agua, almidon, celulosa, nanoparticulas de silice y glicerina
vegetal. En primer lugar, el componente solido de la solucion se dispersa por ultrasonido, con la
finalidad de evitar su aglutinamiento y garantizar una buena homogeneidad de la mezcla.
Posteriormente, la solucion se calienta y agita constantemente hasta superar una temperatura de
60°C y no sobrepasar los 80°C, momento en el ocurre el proceso de gelatinizacion del almidon.
Una vez la solucion adquiere una consistencia uniforme y viscosa, esta es vaciada sobre un
molde (ver Figura 8), y posteriormente es secada por conveccion forzada en una estufa universal
marca Memmert ® UNS55 a 45°C durante 24 horas (Fazeli et al., 2018; M. Li et al., 2018). El
proceso de deshidratacion es clave para la formacion de las peliculas y debe hacerse
preferiblemente a temperaturas bajas o con la ayuda de desecantes. De igual manera, la adicion
de plastificantes se recomienda puesto que reduce la cohesion entre las cadenas poliméricas del
almidon, con lo que se logran peliculas mas flexibles (Espitia et al., 2014; Torabi & Nafchi,
2013).
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Figura 8. Proceso de Elaboracion del Biopolimero

\

Almidén de Yuca

Gelatinizacion ~ Vaciado del gel al molde Secado Desmoldeo
¥

T

o

N -
Final

Elaboracion Propia

Las peliculas plasticas se basaron en almidén de yuca, pues su temperatura de gelatinizacion es
mas baja a diferencia de otros almidones, lo que favorece la reduccion del gasto energético. Con
base en las concentraciones planteadas por (Syafri et al., 2020) se planted un andlisis de varianza
para determinar el efecto de la adicion de microfibras de celulosa sobre las peliculas de almidon
como se muestra en la Tabla 7. Luego, se analizaron el médulo de elasticidad y la tension de
rotura de los materiales obtenidos del experimento mediante un texturémetro, con la finalidad de
determinar qué porcentaje de celulosa confiere el mejor médulo de elasticidad a la matriz de
almidon. De igual manera, se efectu6 el mismo proceso metodolégico para determinar el efecto
de incorporar nanoparticulas de silice en matrices de almidon de yuca (ver Tabla 8). Una vez
conocido el comportamiento de ambos sistemas, se planted un experimento en el cual se tomaron
como factores el porcentaje de adicion de las microfibras de celulosa y las nanoparticulas de
silice con respecto a la masa total de almidén de yuca utilizado (ver Tabla 9). Con este tltimo
experimento se estudid la influencia de la incorporacion de las microfibras de celulosa obtenidas

del pergamino de café, asi como de las nanoparticulas de silice obtenidas de la cascarilla del
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arroz, y de la interaccion entre estos dos materiales sobre las propiedades elésticas, morfoldgicas

y de barrera de las peliculas de almidon de yuca.

Tabla 7. ANOVA Peliculas de almidon con contenido de celulosa variable

T Microfibras de Celulosa (%m Rin

[/Maimigsn)
1 0 R Ri2 Ri3
2 7 Roi R2 Ros
3 14 R31 R32 R33
4 21 R4 R4z Ras
5 28 Rsi Rs2 Rs3

T — Numero de Tratamiento; N — Numero de Réplica; Rrv— Modulo de Elasticidad, Esfuerzo

Maximo, Elongacion a la Rotura

Tabla 8. ANOVA Peliculas de almiddn con contenido de nanosilice variable

T Nanoparticulas de Si0, (%m Ron

[Maimigsn)
1 0 R Riz Ri3
2 7 Roi R2 Ro3
3 14 R Raz R33
4 21 Rai Raz Ra3
5 28 Rs1 Rs; Rs3

T — Numero de Tratamiento; N — Numero de Réplica; Riv— Modulo de Elasticidad, Esfuerzo

Maximo, Elongacion a la Rotura

Tabla 9. Experimento: Peliculas de Almidén Reforzadas con Microfibras de Celulosa y

Nanosilice
Microfibras de Celulosa | Nanoparticulas de SiO,
T Rn
(%m/malmidén) (%m/malmiddn)
1 7 7 R Rz Ri3
2 7 14 Roi R22 Ros
3 14 7 R3i R32 R33
4 14 14 R4; R4z Ra3

T — Numero de Tratamiento; N — Numero de Réplica; Ry — Modulo de Elasticidad, Esfuerzo

Maximo, Elongacion a la Rotura

53



El nivel méximo para el porcentaje total de masa del agente reforzante sobre la matriz de
almidon se fij6 en un 28 %m/m almidon, independientemente de si se trataba de las microfibras
de celulosa, de las nanoparticulas de silice, o de una mezcla entre ambos. Dicha decision se tomo
en atencion a que, por encima de dichos porcentajes la solucion adquiere una viscosidad maés alta
que las formulaciones anteriores, lo que restringe la velocidad de agitacion de la solucion, y a la
vez, limita la fluidez de esta para el proceso de colada o vaciado del material. Por otra parte, el
area superficial y la densidad que presentan los materiales a escala micro y nano es inversa y
logaritmicamente proporcional a su tamafio, lo que da lugar a interacciones moleculares mucho
mas intensas, a la agregacion de las particulas en suspension, y una competicion por el agua o la

saturacion de la solucion en cuestion.
7.4 CARACTERIZACION DE MATERIALES

Para evaluar la idoneidad del material obtenido, se determinaron las propiedades morfologicas
para las microfibras de celulosa obtenidas y las propiedades de barrera, el médulo de elasticidad
y la biodegradabilidad del material, en el caso de las peliculas bioplésticas desarrolladas. En ese
orden de ideas, el experimento se plante6 y analiz6 con base en mediciones de hinchamiento,
densidad, solubilidad en agua, biodegradabilidad, permeabilidad al vapor, contenido de
humedad, micrografias electronicas de barrido y ensayos de traccion. Adicionalmente, también
se practicaron analisis estructurales y vibracionales tales como difraccion de rayos X, y

espectroscopias de infrarrojos por transformada de Fourier respectivamente.
7.4.1 Anélisis Termogravimétrico (TGA)

Para conocer una aproximacion de la composicion del pergamino de café, se realizé un anélisis
termogravimétrico (TGA) utilizando un equipo Themys ONE con calentamiento de 10°C/min
desde temperatura ambiente hasta 700°C en atmosfera de nitrogeno (N2). Este ensayo permite
reconocer rapidamente las fases de descomposicion térmica de los componentes organicos,
inorganicos y de humedad del pergamino de café y en base a ello discriminar los porcentajes en

masa de cada uno de ellos.
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7.4.2 Gravimetria

La principal observacion en los disefios experimentales propuestos para la obtencién de la
celulosa es el porcentaje de pérdida de masa. Este valor se define como la diferencia porcentual
entre la masa registrada antes y despues de finalizar el proceso de hidrolisis. Tal y como lo

define la ecuacion (1):

mo - mf
%PM = ——— - 100% (1)
mp

donde m, es la masa inicial, my la masa final, y %PM el porcentaje de pérdida de masa. Las
mediciones de masa se llevaron a cabo en una balanza digital de la marca OHAUS ® modelo

Traveler TA302 con una resolucion de 0.01g.
7.4.3 Espectrofotometria Ultravioleta Visible (UV-Vis)

Con la optimizacion del proceso de obtencion de microfibras de celulosa a partir del pergamino
de café se busca mejorar el rendimiento final del proceso (porcentaje de celulosa extraida del
pergamino), con el minimo gasto de recursos (concentracion y tiempo de reaccion). Una manera
de validar que esto se cumple es identificar y/o cuantificar grupos funcionales de los
componentes lignoceluldsicos que se han disuelto en los procesos hidroliticos. Para ello, se
analizaron muestras de los licores filtrados mediante espectrofotometria a longitudes de onda
especificas de la lignina y la hemicelulosa. De este modo, los espectros UV-Vis se midieron en
un rango espectral de 190 nm a 500 nm en un espectrofotdometro UV-Vis Spectroquant Prove 600
(Merck KGaA, Alemania). El valor numérico obtenido (absorbancia) en el espectrograma UV-
Vis se deduce por aplicacion de la ley de Beer-Lambert (Mantele & Deniz, 2017), la cual
relaciona la intensidad incidente con respecto a la intensidad que atraviesa la muestra analizada

como se describe a continuacion en la ecuacion (2):

I
A=—IogT=IogTO:E-c-d (2)

donde T': transmision; Iy, I: la intensidad de la medida del haz antes y después de atravesar la
muestra; €: el coeficiente de absorcién molar; c: la concentracion; y, d: la longitud de la trayectoria del haz de

medicion en la muestra. De la ecuacion (2) se puede inferir que la absorbancia de una sustancia es
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directamente proporcional a su concentracion, valor cuantificable de manera reciproca mediante
la lectura de curvas de calibracion construidas a partir de registros de absorbancia para sustancias
con concentraciones conocidas (Attal et al., 2006). La curva y la ecuacion de regresion son en

términos sencillos: un modelo de prediccion.
7.4.4 Difraccién De Rayos X (XRD)

Las fases cristalinas y los parametros estructurales del pergamino de café, del pergamino
hidrolizado, las microfibras de celulosa natural y la blanqueada se evaluaron con la técnica de
difraccion de rayos X (DRX) en un difractoémetro Bruker D8 Advance operado a 40 kV y 40 mA
y equipado con una linea de Cu Kal con una longitud de onda de 1.540562 A. El rango de
medicion se fijo entre 10° y 60° (20) utilizando una velocidad de barrido de 0.4°/min y la
geometria seleccionada fue Bragg Brentano. Estas medidas fueron proporcionadas por el

Laboratorio de Fisica del Plasma de la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales.

La caracterizacion estructural de las peliculas de almidon de yuca sin reforzar, y las reforzadas
con microfibras de celulosa y nanoparticulas de silice (ver Tabla 10), se realiz6 por Difraccion de
Rayos X, DRX (DMax 2100, Rigaku, TX, USA) con una radiacion CuKa monocromatica (A =
1.5406 A) operando a 30 kV y 20 mA. Los patrones de DRX se registraron entre 4° y 70° en una
escala de 0 en pasos de 0.02° intervalos con un tiempo de conteo de 0,4 s en cada paso. Se utilizd
una geometria de haces paralelos a un 4ngulo de incidencia fijo de 3°. Esta metodologia se uso6
para reducir el error de transparencia de la muestra (Khan et al., 2020). Estas medidas fueron
tomadas en el Centro de Investigaciones y Estudios Avanzados del IPN (CINVESTAV) en la

ciudad de Querétaro, México.

Tabla 10. Formulaciones de las Peliculas Analizadas

Pelicula Almidoén de Glicerina Microfibras de Nanoparticulas de
Yuca Celulosa Silice
(gr)
(gr) (%m/malmiddn) (%m/malmido’n)
A 7 3 0 0
AC 7 3 28 0
AS 7 3 0 28
ACS 7 3 14 14
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Error de Transparencia de la Muestra: La profundidad de penetracion de los rayos X depende
del coeficiente de absorcion de la masa de la muestra, i, y del angulo de incidencia del haz de
rayos X. En consecuencia, los rayos X difractados llegan desde diferentes puntos e introducen
errores en la posicion de los picos y en la asimetria de estos, el error mas comun para las
muestras organicas y de baja absorcion (bajo nimero atdmico). Las muestras finas y la 6ptica de

haz paralelo minimizan el error de transparencia (Khan et al., 2020).

El indice de cristalinidad (Cr.1.) se calcul6 siguiendo el método de deconvolucidén que consiste en
encontrar multiples funciones independientes (proceso de ajuste de curvas) que cuando se suman
representan la informacion del espectrograma original, donde las funciones anchas y estrechas
resultantes representan la contribucion amorfa y cristalina, respectivamente (Park et al., 2010).
Las funciones se calcularon con ayuda del software Fityk ®. El Cr.I. se calcul6 a partir de la
relacion entre el area de todos los picos cristalinos y el area total (Hermans & Weidinger, 1948;

Poletto et al., 2013), como se describe en la ecuacion (3):

Acryst
A= - 1009 3
tr (Atotal) 00% ®)

donde Cr.I. es el indice de cristalinidad del material, Acryst la suma de las areas de la banda

cristalina, y Atotal es el area total bajo los difractogramas.
7.4.5 Micrografia Electrénica de Barrido (SEM)

La caracterizacion microestructural de las muestras del pergamino de café, del pergamino
hidrolizado, las microfibras de celulosa natural y la blanqueada se realiz6 con un SEM Zeiss
EVO MA10 equipado con un filamento de tungsteno, las imagenes fueron tomadas a una
distancia de trabajo de 6.5 mm, a 250 y 1000 magnificaciones, una tension de aceleracion de
electrones de 20 kV y un detector de electrones por retrodispersion. Las imagenes fueron
registradas y suministradas por el INTECIN perteneciente a la Universidad de Buenos Aires,

Argentina.

La caracterizacion microestructural de las peliculas de almidon de yuca sin reforzar, y las
reforzadas con microfibras de celulosa y nanoparticulas de silice (ver Tabla 10), se realizé con un

microscopio electronico de barrido ambiental Philips XL30 ESEM a una tension de aceleracion
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de electrones de 30 kV y un detector de electrones por retrodispersion. Se tomaron imagenes a

250 y 1000 magnificaciones. Estas imagenes fueron facilitadas por el CINVESTAV.
7.4.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros se colectaron con la técnica de reflectancia difusa y reflectancia total atenuada en
un espectrometro marca Perkin-Elmer® Spectrum™ GX (Waltham, Massachusetts, EUA) en un
rango espectral infrarrojo desde los 400 cm™ hasta los 4000 cm™! con una resolucion de 4 cm™ y
24 barridos. Con esta técnica se busca determinar si ocurre algin cambio quimico entre los
materiales empleados en la formulacion del biopolimero, especificamente, entre el almidon de
yuca, las microfibras de celulosa, y las nanoparticulas de silice, para las formulaciones indicadas
en la Tabla 10. En pocas palabras se quiere estudiar la estructura vibracional de las peliculas
plasticas desarrolladas y analizar su influencia sobre las propiedades mecanicas, de barrera,

morfologicas y de biodegradabilidad.
7.4.7 Ensayos de Traccion

El ensayo de traccion es un proceso de prueba destructivo que proporciona informacion sobre la
resistencia a la traccion, el limite eldstico y la ductilidad de un material. Mide la fuerza requerida
para romper un espécimen compuesto o plastico y la medida en que el espécimen se estira o
alarga hasta el punto de ruptura. Estas pruebas producen diagramas de esfuerzo-deformacion que
se utilizan para determinar el mddulo de elasticidad (Saba et al., 2018). Este tipo de ensayos
llevados a cabo en maquinas de ensayo universal, son Ttiles para obtener valores de interés para
procesos de diseflo en ingenieria, asi como para el control de calidad (confiabilidad) en la

produccion de materiales certificados (Dowling et al., 2013).

Las pruebas mecénicas para las peliculas se ejecutaron segtin la norma ASTM D882 para
peliculas plésticas de espesores menores a | mm. Esta consiste en fabricar probetas planas
rectangulares con un ancho minimo de 5 mm hasta un maximo de 25.4 mm. La longitud de la
probeta debe considerar 25.4 mm de agarre en cada una de las mordazas, y una separacion
minima de 50.8 mm entre ellas, por lo que la medida minima serd de 101.6 mm. De igual forma,
se especifica que debe existir una relacion minima de 1 a 8 entre el espesor y el ancho de la

pelicula respectivamente. La Figura 9 presenta la geometria definida en el presente trabajo para

58



la elaboracion de las probetas: 100 mm x 20 mm (largo % ancho). Los ensayos de traccion se
llevaron a cabo con la ayuda de un texturometro TA-XT2 (Texture Technologies Corp., NY,

USA) bajo los siguientes parametros:

— Me¢étodo de agarre: Mordazas planas cubiertas con cinta de doble cara y lija #800.
—  Velocidad de precarga: 1 mm-s™
—  Velocidad de la prueba: 1 mm-s™!

— Capacidad de la celda de carga: 300 N

Figura 9. Dimensiones de la probeta segin ASTM D882

100 mm

20 mm

A partir de los datos de fuerza y elongacion obtenidos de los ensayos de traccion practicados a
las peliculas desarrolladas, se estim6 el mddulo de elasticidad, el esfuerzo maximo vy la
elongacion a la rotura. En primer lugar, se elabord la gréfica de esfuerzo — deformacion a partir
de los datos de fuerza y extensién de cada prueba. Para el calculo del esfuerzo se utilizé la

ecuacion

c=F/A (4)

donde a: representa el esfuerzo; F: la fuerza; y, A: el area se seccion transversal original de la
probeta. No obstante, solo se puede asumir un area transversal constante en la region elastica del
material. Por lo tanto, y en vista de que las peliculas presentan un comportamiento mayormente
plastico, se considerd a A inversamente proporcional al estiramiento de la probeta tal como se

muestra en la ecuacion (5):
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Ap =174 (%)

donde: V,, 1,, A,: representan el volumen, la longitud y el area de seccion transversal iniciales, y
Vi Ly A €1 volumen, la longitud y el &rea de seccidn transversal. El planteamiento anterior
aplica para el trayecto de la curva en el cual se pierde el comportamiento lineal (elastico),
momento en el cual el comportamiento es plastico y se explica segun la razén de Poisson.

Entretanto, la deformacion unitaria se calcul6 con base en la ecuacién (6):

I — 1
g:m o (6)
Lo

donde: ¢: es la deformacion normal; y, 1, L,,,: 1a longitud inicial y para cualquier valor de
elongacion m > 0, respectivamente. Finalmente, el mddulo de elasticidad E es una propiedad
mecénica que mide la rigidez a la traccion de un material sdlido cuando la fuerza se aplica
longitudinalmente; relaciona el esfuerzo o con la deformacion unitaria € y se calcula mediante la

ecuacion (7):

E=0-¢ (RegidnEldstica) (7)

Para determinar el area transversal inicial A, de la probeta se considero el espesor de cada una de
las peliculas como el promedio de diez mediciones aleatorias tomadas a lo largo de la pelicula
con ayuda de un vernier o calibrador pie de rey. Se verificd ademas que las dimensiones del
largo y el ancho de las probetas correspondieran con las solicitadas por la norma.

De igual manera, para agilizar el procesamiento de los datos recabados de los ensayos de tension,
se desarroll6 un algoritmo que gréafica e imprime las curvas convencionales de esfuerzo normal —
deformacion normal con base en los datos de fuerza — extension, al tiempo que sefiala el médulo
de elasticidad, el esfuerzo maximo, y la elongacion a la ruptura (ver ANEXO B). El médulo de
elasticidad se determina para la zona de la curva de la prueba de traccion en la que el material
presenta un comportamiento lineal (eléstico). Esta zona tiende a determinarse de manera visual
(subjetiva), sin embargo, por efectos practicos del algoritmo, se definid como la regién

comprendida entre los segmentos de recta conformados por los puntos iniciales de la gréfica para
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los cuales la pendiente (mddulo eléstico) no presenta una variacién o cambio significativo mayor
al 1% (o= 0.01).

7.5 PROPIEDADES DE BARRERA

Los plésticos deben cumplir con una serie de requerimientos técnicos para poder ser fabricados
en la industria y comercializados en el mercado. Una de las principales caracteristicas por las que
se destacan este tipo de materiales es por su excelente capacidad para actuar como barrera contra
el intercambio de fluidos entre un medio interno y otro externo, asi como por su nula interaccion
con elementos bioldgicos. Por este motivo son ampliamente usados en el envasado y
empaquetado de alimentos, dado que permiten conservar de mejor manera estos articulos
perecederos. En ese orden de ideas, se llevaron a cabo pruebas de solubilidad en agua,
hinchamiento, contenido de humedad, permeabilidad, y de 4ngulo de contacto, sobre muestras
extraidas de las peliculas estudiadas y en base a ello dar una aproximacion del comportamiento

del sistema.
7.5.1 Permeabilidad al Vapor de Agua: ASTM E96

Se define como la tasa de tiempo de transmision de vapor de agua a través de la unidad de
superficie de un material plano de espesor unitario inducida por una diferencia de presion de
vapor unitaria entre dos superficies en condiciones especificas de temperatura y humedad. Se
siguieron los lineamientos establecidos en la norma ASTM E96 con algunas modificaciones.
Cada pelicula testeada se sello sobre la boca de un frasco de aproximadamente 30 mm de
didmetro, con una cantidad de 20 ml de agua en su interior, el equivalente a la mitad de su
capacidad o volumen total. Luego los frascos se introdujeron en una atmosfera de humedad
controlada con gel de silice al interior de un desecador (Figura 10(a)). Se registré la evolucion
del peso de los frascos (Figura 10(b)) cada dos horas durante 10 horas en total (Tongdeesoontorn
et al., 2009). Con ello se determind la tasa de transmision de vapor de agua (ecuacion (8)) y la
permeabilidad de vapor de agua (ecuacion (9)) a través de las muestras analizadas, como lo

establece la norma, tal y como se sigue a continuacion:
w
WVT = —— ®)
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WVT WVT
WVP =——-1L

w fTsk-ry " ©)

donde AW corresponde al cambio del peso, At al cambio del tiempo, A al area de la boca del
recipiente donde se efectua la prueba, WVT es la tasa de variacion del peso, Ap la diferencia de
presion de vapor, S la presion de saturacion del vapor a la temperatura de la prueba, R; la
humedad relativa de la fuente expresada como fraccion, R, la humedad relativa del sumidero de
vapor expresado como fraccidn, L el espesor de la pelicula de prueba, y finalmente WV P la
permeabilidad al vapor de agua (Standard Test Methods for Water Vapor Transmission of
Materials, E96/E96M — 10, 2010; Santana et al., 2019; Tongdeesoontorn et al., 2009).

Figura 10. (a) Montaje de la prueba en el desecador, y (b) Preparacién de los frascos

(@) | )

7.5.2  Angulo de Contacto

Se analiz6 el angulo de contacto de cuatro formulaciones de peliculas correspondientes a cada
uno de los especimenes en sus concentraciones méaximas (ver Tabla 10). Esto se hizo con la
finalidad de analizar la hidrofilicidad de los materiales en cuestion, una caracteristica importante
a la hora de decidir las potenciales aplicaciones del biopolimero. Para ello, se elaboré un montaje
experimental con un microscopio PCE-WSM 100 (ver Figura 11) con el objetivo enfocado hacia
un soporte de nivelacién impreso en 3D (ver Figura 12), sobre el cual se coloco cada una de las

muestras analizadas (ver Figura 13). Luego, se niveld la posicién tanto del obturador como del
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soporte de las peliculas, por efectos de sincronizacion, para garantizar calidad en la imagen, para
reducir el error experimental, y para lograr una correcta medicién del angulo de contacto de la

pelicula, pues para ello es necesario que esta se encuentre alineada horizontalmente.

Las muestras se fijaron al soporte por medio de cinta de doble faz para evitar el enroscamiento,
pues estas no presentaban una geometria completamente plana. Una vez organizado el montaje,
se colocd una gota de agua (20 uL) sobre la superficie de la pelicula con ayuda de una
micropipeta, y justo en ese momento se empezaron a capturar micrografias para medir y registrar
del cambio del angulo de contacto cada 30 segundos durante 3 min. Las imagenes obtenidas

fueron analizadas con ayuda del software ImageJ ® para la respectiva medicion del angulo.

Figura 11. Montaje Experimental: Angulo de Contacto

Computador

PCE-WSM 100

Soporte
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Figura 13. Vista superior de la escena: angulo de contacto

7.5.3 Biodegradabilidad

Basado en (Ochoa-Yepes et al., 2019) se practicé una prueba de enterramiento en suelo a escala
de laboratorio para cualificar y cuantificar el grado biodegradabilidad de muestras de las
peliculas desarrolladas (ver Tabla 10). Para ello, se enterraron piezas cuadradas de cada sistema
con unas dimensiones de 2 cm % 2 cm en contenedores de plastico de 6 cm x 6 cm x 8 cm
rellenos con humus a una profundidad de 2 cm para garantizar la degradacion aerobica del
material. El compost fue hidratado dos veces al dia para mantener un entorno de humedad
favorable para la proliferacion de los microorganismos encargados de la degradacion de las
peliculas. Con determinada frecuencia, se desenterrd una muestra de cada sistema, se seco en un

horno a 50°C durante 24 h, se peso y se fotografi6 para registrar el avance de la degradacion.
7.5.4 Prueba de Oxidacion de Manzana

Las peliculas de almiddn son transparentes, semitransparentes, insipidas, incoloras e insaboras;
asimismo, la naturaleza, costo y fiabilidad del almidon, asi como de los procesos para
transformarlo, lo convierte en material de gran interés por sus potenciales aplicaciones en el
envasado de alimentos (Torabi & Nafchi, 2013). Con base en ello, se adapté el procedimiento
reportado por Ma et al. (2021) en el cual cubren cortes frescos de manzana con peliculas
plasticas elaboradas a partir de polisacaridos de papaya y almidon de maiz. Dicho estudio se hizo
con la finalidad de evaluar de manera cualitativa si transcurrido cierto tiempo la manzana ain

resultaba apetitosa para un grupo de panelistas encargados del analisis sensorial de la fruta. La
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manzana en especifico resulta muy buen elemento para medir la capacidad o funcion protectora
de una pelicula pléastica, puesto que es muy sensible ante el minimo procesamiento, debido
principalmente al pardeamiento enzimatico resultado de la oxidacion del material (Ma et al.,
2021).

Para el presente trabajo, se desinfectd cuidadosamente tanto la piel exterior de la fruta como el
cuchillo empleado para la realizacion de los cortes. Una vez esterilizados los implementos y
elementos del experimento, se procedio a dividir la manzana en seis cortes para cada uno de los
siguientes escenarios: una muestra control sin recubrimiento, una muestra recubierta con un
plastico comercial (“strectch film”, en inglés), y las cuatro muestras restantes para evaluar si las
peliculas analizadas (Tabla 10) generan algun efecto protector al actuar como envoltorio de
alimentos. Luego, se cubri6 cada corte con la pelicula a evaluar, y se tomo registro fotografico
del avance de la oxidacién en intervalos de 12 horas durante un total de 60 horas. EI concepto del
resultado de la prueba es de tipo cualitativo y subjetivo, y estara sesgado a la observacion y

conclusiones del experimentador en funcion de su experiencia.
7.6 ANALISIS ESTADISTICO

Los datos obtenidos en los diferentes disefios experimentales planteados fueron analizados con
ayuda de Microsoft Excel y MATLAB ®. Por medio del software mencionado se llevaron a cabo
analisis de varianza bajo los supuestos de normalidad, varianza constante, e independencia. Los
supuestos del ANOVA fueron validados gréfica y estadisticamente (ver ANEXO C) a partir del
analisis de los residuales, como se indica en la Tabla 11:

Tabla 11. Métodos de verificacion de supuestos elegidos

Supuesto Test Grafico Estadistico de Prueba
Normalidad Gréfica de Probabilidad Normal Test de Shapiro-Wilk
Varianza Constante Test de Bartlett

(Homocedasticidad) Grafica de valor ajustado vs residuo

Independencia Residuos vs Orden de Observacion

(Para distribuciones normales)
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A partir de las observaciones experimentales se determinaron los factores mas significativos para
un nivel de confianza del 95% y para cada sistema estudiado. Una vez verificados los supuestos
del ANOVA, se calculd el valor P para cada una de las variables, asi como las interacciones
entre estas. De igual manera, se estimaron las ecuaciones de regresion de los modelos analizados,

a partir de los datos muestrales, con sus respectivos coeficientes de determinacion (R?).
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8 RESULTADOS
8.1 OPTIMIZACION DEL PROCESO DE EXTRACCION DE LA CELULOSA

8.1.1 Anélisis Composicional por Termogravimetria

Un punto importante por considerar al someter un material a un proceso de extraccion quimica
es, naturalmente, conocer o haber estimado de antemano el rendimiento que se espera obtener.
De este modo, lo primero que se debe conocer del material estudiado es su composicion, pues es
en base a ello que se deberian ajustar los parametros de los procesos de extraccion utilizados para
no comprometer la efectividad de estos. Como se menciono en la seccidn 5.3 no existe consenso
sobre la cantidad exacta de celulosa que posee el pergamino de café. En vista de ello se busco
una técnica para hacer una primera aproximacion de la composicion del pergamino. Asi pues, el
TGA surge como una técnica alternativa, menos costosa, rapida y facil de usar para determinar la
composicion de la biomasa lignocelulésica (Gomes et al., 2018). Es beneficioso por su
naturaleza de alto rendimiento (en linea) y es ideal para evaluar polimeros como la lignina, pero
este método es destructivo, y la rampa de temperatura puede causar cambios en los analitos del
polimero (Gomes et al., 2018).

Cuando se le aplica calor a la biomasa, esta comienza a experimentar una serie de reacciones que
conllevan a cambios moleculares permanentes, y se sabe que la naturaleza de dichas reacciones
varia en funcion de factores como la temperatura, la composicion del material incinerado, y la
atmosfera donde se llevan a cabo (Kok & Ozgur, 2017). Para el caso del pergamino, se efectu6
un analisis de termogravimetria bajo una atmdsfera inerte de nitrdgeno, con la finalidad de evitar
una incineracion oxidativa (Mansaray & Ghaly, 1998). En otras palabras, el material fue
sometido a un proceso de pirélisis en donde se registrd progresivamente la variacion de su masa
en funcion de la temperatura. De los datos obtenidos se obtuvo la curva de descomposicién
térmica, detallada en la Figura 14. La derivada de dicha curva permite identificar las etapas o
eventos caracteristicos en los que ocurre la degradacion de cada uno de los compuestos del
pergamino. De acuerdo con R. S. Reis et al. (2020) y Mansaray & Ghaly (1998), se puede
establecer que el primer evento, se ubica entre los 25°C y 150°C, con un pico de pérdida en
76°C, atribuible a la evaporacién de agua y a la pérdida de componentes de baja masa molar,
para una pérdida de masa del 9.9%; el segundo evento, en el rango de los 150°C a 350°C, con un
méaximo de 220°C, corresponde a la degradacion de la hemicelulosa con una pequefia pérdida de
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masa, lo que indica que es el componente lignocelul6sico con menor estabilidad térmica; el
tercer y mas importante evento, registra una perdida de masa del 62,3% entre los 275°C y los
350°C, con una cresta en 300°C, est4 asociada a la celulosa y parcialmente a la hemicelulosa; y
un Gltimo evento entre los 250°C y los 500°C, con un pico en 351°C asi como un punto de
inflexion (desaceleracion) en 370°C en relacionado con una pérdida de masa del 14%
relacionado a la lignina. Finalmente, queda un residuo del 13.8% aproximadamente, que esta

compuesto por cenizas y 6xidos metalicos.

Figura 14. Curva de Descomposicion Térmica: Pergamino de Café
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La hemicelulosa esta formada por varios sacaridos (xilosa, manosa, glucosa, galactosa, etc.) que
forman una estructura amorfa, rica en ramificaciones, que son faciles de extraer de la fibra y de
degradar térmicamente en forma de volatiles, evolucionando a gases a temperaturas
relativamente bajas (R. S. Reis et al., 2020). La estabilidad térmica de la celulosa se debe a su
estructura ordenada parcialmente cristalina, a que es un polimero lineal compuesto por unidades

de glucosa, y también al enlazamiento por puentes de hidrogeno entre las cadenas de celulosa
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(Poletto et al., 2013; R. S. Reis et al., 2020). Entretanto, la lignina esta compuesta por grupos
fenolicos, lo que demanda una mayor aplicacion de energia para lograr el debilitamiento y
posterior ruptura de los enlaces dobles de su estructura molecular, lo que se puede evidenciar en

su amplio rango de descomposicion térmica (Khandanlou et al., 2016).
8.1.2 Preexperimento

La metodologia para optimizar la extraccion de las microfibras fue validada mediante la
ejecucion de un preexperimento con diez réplicas, en el cual se mantuvieron las condiciones
originales del experimento. Tanto la hidrolisis acida como la alcalina se ejecutaron con las
mismas condiciones reportadas por (Cao et al., 2010), con excepcion del proceso de
blanqueamiento, en el cual se prescindié del uso de peroxido de hidrogeno. En su lugar, se
plante6 una hidroélisis adicional para el blanqueamiento de la celulosa por medio de una soluciéon
de hipoclorito de sodio y acido acético (Alcantara et al., 2020). En el preexperimento, se analizd
la variacion de la masa después de cada uno de los procesos hidroliticos, tal como se muestra en

la Tabla 12.

Tabla 12. Observaciones preexperimentales

Masa postproceso (g)

Masa Hidrolisis Hidrolisis

Replica Inicial Acida Alcalina Blanqueamiento

1 20 12.32 6.40 5.19

2 20 16.94 8.30 7.00

3 20 13.35 8.54 5.80

4 20 09.38 6.37 5.67

5 20 10.78 7.36 6.15

6 20 13.41 7.22 6.59

7 20 13.69 7.66 6.95

8 20 11.73 7.26 5.98

9 20 14.72 9.04 6.76

10 20 12.67 7.11 5.86
Promedio (X) 20 12.90:2.09  7.53+0.88 6.20 £ 0.60
Pérdida de Masa Acum. 0 3550+£0.10  62.4+0.04 69.0 £ 0.03

(X%)
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El conocimiento adquirido durante la ejecucion del preexperimento permitié una mejor
comprension del comportamiento del sistema y fue de utilidad para trazar la hoja de ruta para
optimizar los pardmetros del proceso para la extraccion de las microfibras. A partir de Tabla 12
se pudo inferir que las mayores pérdidas de masa se dan en la fase de deslignificacion: 35.5%
para la etapa acida, 26.9% para la etapa alcalina y 6.7% para el blanqueo, para finalmente
obtener un rendimiento promedio de celulosa del 31%. Por otra parte, se identificd que el tamafio
de las particulas del pergamino influye en la eficacia del proceso, asi como que el cambio de
color en las soluciones constituye un indicador importante de este. Por ejemplo, en la hidrélisis
acida, un color opaco (Figura 15a) indica que hay que aumentar la concentracion de acido,
mientras que un color claro (Figura 15b) indica que se ha alcanzado la concentracion adecuada y
da cuenta del correcto funcionamiento del proceso. De igual manera, se hicieron algunos ensayos
no reportados para el preexperimento con el pergamino sin moler ni tamizar; sin embargo, estos
intentos resultaron infructuosos, por lo que se decidid incorporar un proceso de molienda y

tamizaje hasta lograr un tamafo de particula estandarizado (@ < 2mm).

Figura 15. Pergamino (a) parcialmente hidrolizado, e (b) hidrolizado

8.1.3 Hidrolisis Acida

La Tabla 13 presenta los resultados experimentales de la medicion del porcentaje de pérdida de
masa, para la estimacion del tratamiento con los pardmetros mas eficientes para la oxidacion y
disrupcion de las primeras capas del pergamino de café, que como ya se dijo, presentan cierta

resistencia a los procesos de hidrolisis alcalina por su naturaleza hidrofobica. La verificacion de
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los supuestos del ANOVA se presenta en el ANEXO C. A diferencia de la hidrdlisis alcalina y el
blanqueamiento, este proceso fue ejecutado por cuadruplicado por dos razones: en primera,
porque es un proceso critico, puesto que de la correcta ejecucion de este depende la efectividad
del siguiente (como se pudo evidenciar en el preexperimento, Figura 15); y segundo, para reducir

la dispersion de los datos y mejorar el coeficiente de determinacion del modelo de regresion.

Tabla 13. Observaciones experimentales. Hidrolisis Acida

Variables Pérdida de masa por réplica (%) Medi Desv.
edia
_ Est
%(m/v)  Tiempo (h) 1 2 3 4 X) S)

2.5 1 20.46% 22.41% 23.71% 20.31% 21.73% 1.63%

2.5 2 27.89% 25.34% 24.09% 21.39% 24.68% 2.70%

2.5 3 28.68% 29.63% 25.13% 27.98% 27.85% 1.94%

5.0 1 32.85% 42.45% 31.55% 37.15% 36.00%  4.92%

5.0 2 45.54% 41.29% 43.79% 42.49% 43.28% 1.82%
3

5.0 43.90% 46.25% 43.45% 47.20% 45.20% 1.81%

AN N AW =

Donde: T: Tratamiento; %(m/v): Concentracion del reactivo, y; Desv. Est: La desviacion
estandar.

Del analisis estadistico del disefio, se dedujo que los niveles méximos del experimento proceden
de los tratamientos 5 y 6 (ver Tabla 13), con tiempos de dos y tres horas respectivamente para
una concentracion del 5% de acido nitrico en la solucion acuosa. Se encontr6 que, aunque la
concentracion de HNO3 y el tiempo son factores significativos (valor p < 0.05) dentro del
experimento (ver Tabla 14), el primero es mucho mas critico y por tanto debe estar siempre en un
nivel alto. De igual forma se puede apreciar que no existe un efecto de interaccion significativo
entre la concentracién del acido y el tiempo de reaccion. Sin embargo, estos fueron considerados

en el célculo del modelo de regresion para mejorar el ajuste del modelo.

71



Tabla 14. Analisis de varianza: Hidrolisis Acida

FUENTE GL SCAJUST. MCAJUST. VALORF VALORP
Modelo 5  0.194513 0.038903 52.39 0
Lineal 3 0.192531 0.064177 86.43 0

A: HNOs ac. %(m/v) 1 0.16817 0.16817 226.49 0

B: Tiempo de Reaccién 2 0.024361 0.012181 16.4 0

A*B 2 0.001982 0.000991 1.33 0.288
Error 18 0.013365 0.000743
Total 23 0.207878

Asimismo, de la grafica de efectos principales se puede concluir que es posible bajar el tiempo

de reaccidn en una hora sin reducir significativamente el porcentaje de pérdida de masa

(respuesta del sistema), hecho que fue verificado con la ejecucion de una prueba de Tukey y que

se puede apreciar también en el diagrama de cajas y bigotes con el solapamiento de las cajas para

los tratamientos 5 y 6 (ver Figura 16). Mientras tanto, la grafica de contorno presenta una

aproximacion del comportamiento del sistema en funcion de la ecuacion de regresion del modelo

que se muestra en la Tabla 15 con un coeficiente de determinacion del 97.46%.

Tabla 15. Ecuacion de regresion y coeficiente de determinacion. Hidrolisis Acida

Ecuacion de regresion del modelo

RZ

R =0.00187 + 0.05652-A + 0.06242-B - 0.01183-B + 0.00615-A‘B

97.46%
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Figura 16. Graficos Estadisticos. Hidrolisis Acida
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Diagrama de Cajas y Bigotes

La Tabla 16 presenta los resultados experimentales de la medicion del porcentaje de pérdida de

masa, para la estimacion del tratamiento con los parametros mas eficientes para la disolucion de

la lignina, cualquier remanente de hemicelulosas, y la subsecuente liberacion de las microfibras

de celulosa del pergamino de café. La verificacion de los supuestos del ANOVA se presenta en

el ANEXO C.
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Tabla 16. Observaciones Experimentales: Hidrdlisis Alcalina

T Variables Pérdida de masa por réplica (%) Media Desv.Est
%(m/v) Tiempo (min) 1 2 3 X) (S

1 15 45 36.32% 38.02% 35.87%  36.73% 1.13%

2 15 90 41.80% 44.10% 39.50%  41.80% 2.30%

3 3.0 45 41.73% 43.08% 43.48%  42.77% 0.92%

4 3.0 90 45.17% 44.07% 43.77%  44.33% 0.74%

Donde: T: Tratamiento; %(m

/v): Concentracion del reactivo,y; Desv.Est: La desviacion estdndar.
Si la hidrdlisis acida se llevé a cabo de manera correcta, se espera que el tratamiento alcalino con
NaOH termine de manera satisfactoria el proceso de deslignificacion del pergamino de café. Por
su parte, la grafica de interaccion de efectos (Figura 17) indica que, como se aprecia en la Tabla
7, tan solo con doblar la concentracion (T3) se obtiene una eficiencia similar a las condiciones
originales del experimento (T2) en la mitad del tiempo. Ello se puede verificar en el analisis de
varianza (Tabla 17), asi como en la grafica de contorno (Figura 18) que relaciona el rendimiento
del proceso con los factores estudiados mediante un mapa de calor. Del analisis de varianza se
puede establecer que el factor mas significativo es la concentracion del reactivo, a diferencia del
tiempo y de la interaccion entre concentracion y tiempo que no supone mayores cambios en el

porcentaje de pérdida de masa.

Tabla 17. Analisis de varianza: hidrolisis alcalina

FUENTE GL SCAJUST. MCAJUST. VALORF VALORP
Modelo 3 0,009725 0,003242 4,11 0,049
Lineal 2 0,008818 0,004409 5,59 0,030
A: NaOH ac. %(m/v) 1 0,005524 0,005524 7,01 0,029
B: Tiempo de Reaccion 1 0,003294 0,003294 4,18 0,075
A*B 1 0,000907 0,000907 1,15 0,315
Error 8 0,006307 0,000788
Total 11 0,016032

Tabla 18. Ecuacién de regresion y coeficiente de determinacion. Hidrolisis Alcalina

Proceso Ecuacion de regresion del modelo R?
Hidrolisis Alcalina R =0.2219 +0.0634-A + 0.00190-B - 0.000515-A-B 86.43%
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Figura 17. Grafica de interaccion de efectos: hidrolisis alcalina
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8.1.5 Blanqueamiento

La Tabla 19 presenta los resultados para el disefio de experimentos del blanqueamiento, en el

cual se puede apreciar una media muy similar para todos los tratamientos.

Tabla 19. Observaciones Experimentales. Blanqueamiento

T Variables Pérdida de masa por réplica (%) Me_dia Desv. Est
%(m/v) Tiempo (h) 1 2 3 X) (S)

1 (1:1:98) 30 11.9% 14.2% 12.9% 13.00% 1.15%

2 (1:1:98) 60 12.2% 14.1% 13.9% 13.40% 1.04%

3 (2:2:96) 30 13.4% 11.7% 13.8% 12.97% 1.12%

4  (2:2:96) 60 13.6% 12.4% 11.8% 12.60% 0.92%

En esta etapa se remueve cualquier residuo de lignina que haya quedado sobre la celulosa

después del tratamiento alcalino. Para evaluar su eficacia, se practico el analisis de varianza a los

datos obtenidos luego de la ejecucion del experimento como se indica en la Tabla 20. Luego, se

encontro que los factores estudiados no tienen un efecto significativo sobre la pérdida de masa

del material, lo que confirma la sospecha que se tenia sobre las observaciones experimentales.

Ello supone que se puede prescindir de los demas tratamientos y que con el tratamiento 1 se

lograria un rendimiento significativamente igual que para con los tratamientos 2, 3 y 4, respecto

del porcentaje de pérdida de masa.

Tabla 20. Analisis de varianza: Blanqueamiento

FUENTE GL SCAJUST. MCAJUST. VALORF VALORP
Modelo 3 0,000096 0,000032 0,28 0,835
Lineal 2 0,000052 0,000026 0,23 0,798
A 1 0,000052 0,000052 0,46 0,516
B 1 0,000000 0,000000 0,00 0,979
A*B 1 0,000044 0,000044 0,39 0,549
Error 8 0,000901 0,000113
Total 11 0,000997
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8.1.6 Deteccion de grupos funcionales por picos de absorbancia (UV-Vis)

Del anélisis de los licores residuales del proceso de la hidrolisis 4acida se obtuvieron los espectros
de absorbancia que se muestran en la Figura 19, para cada uno de los tratamientos estudiados. De
primera mano se puede apreciar un cambio en la geometria de la curva cuando la concentracion
del 4cido (HNOs3) se duplica. Para una mejor visualizacion de este fenomeno se agruparon los
espectros por tratamientos segun el nivel de concentracion del reactivo en graficas separadas,
como lo detalla la Figura 20(a) para la solucion de HNOs3 ac. al 2.5%(v/v), y la Figura 20(b) para
la solucion de HNOs ac. al 5.0%(v/v). Para una baja concentracion (Figura 20(a)), aparecen dos
maximos de absorcion a longitudes de onda entre [240-250] nm y [270-280] nm,
respectivamente. La primera absorcién maxima corresponde a compuestos de iones fenolatos de
la lignina (Mohamad Ibrahim et al., 2017). El segundo pico de absorbancia esté relacionado con
el furfural y el hidroximetil furfural, que son los principales productos de degradacion catalizada
por acidos de las pentosas y hexosas (Hyman et al., 2007). Las pentosas y hexosas estan
presentes en la estructura de la hemicelulosa debido a su compleja estructura de heteropolimero
ramificado (Lu et al., 2021). Por otra parte, cuando se duplica la concentracion de 4cido nitrico
(Figura 20(b)) se genera un ensanchamiento de la banda de absorcion, asi como de su intensidad,
lo que desplaza su centro o pico méximo a los 260 nm. Este aumento en la absorbancia se debe al
incremento del nimero de unidades de bifenilo, lo que indica que dicho cambio en la
concentracion del tratamiento &cido provoca una mayor condensacion de las unidades de lignina
(Pew, 1959; Rammon et al., 1982). Asimismo, aparece una banda de absorcion entre [315-330]
nm asociada al 4cido p-cumarico y al &cido feltrico. Estos compuestos son derivados de la
lignina y se encuentran en los hidrolizados de biomasa (Hyman et al., 2007). El aumento de la
absorcion en las longitudes de onda altas ocurre en gran medida por la presencia de grupos
carbonilo de cadena lateral, resultantes de procesos de oxidacion durante la hidrolisis con HNO;
(Rammon et al., 1982). De igual manera, para la concentracion baja (Figura 20(a)), el maximo de
absorbancia en 280 nm también esté ligado a la absorcion del anillo aromatico de la lignina;
mismo pico que decrece para el caso de la concentracion alta (Figura 20(b)), probablemente, por
la oxidacion de los ntcleos aromaticos de estructuras no aromaticas como los quinonoides

(Rammon et al., 1982).
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Figura 19. Espectrograma UV-Vis: Hidrdlisis acida
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Figura 20. Espectrogramas UV-Vis: HNOz ac. (a) al 2.5%, y (b) al 5.0%(v/v)
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Al igual que para la hidrdlisis acida, los filtrados de la hidrolisis alcalina fueron analizados por
UV-Vis como se aprecia en la Figura 21. Diversos autores coinciden en que la lignina presenta
un maximo pico de absorbancia en 280 nm, lo que corresponde a grupos hidroxilos fenélicos no
conjugados y a la fraccion aportada por la estructura del anillo aromatico de la molécula de la
lignina (Awungacha Lekelefac et al., 2015; Chen et al., 2021; Fang et al., 2000; Shende et al.,
2012). Sin embargo, debido al efecto hipocromico del NaOH, dicha absorcion principal (280 nm)
se desplaza a longitudes de onda mads cortas entre los 214 y los 222 nm (Alzagameem et al.,

2018). Entretanto, la absorcion que se desplaza a la region de la longitud de onda larga se deberia
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a dos factores: en primer lugar, por el color de la lignina, pues esta claro que la absorcion la
lignina se consider6 de longitudes de onda visibles por sus colores oscuros (Chen et al., 2021;
Fang et al., 2000; Ohnishi et al., 1989); asi como por la existencia de grupos fenolicos
conjugados con picos de absorbancia para longitudes de onda entre los 345 y los 350 nm (De et
al., 2020). En la Figura 21 se aprecia que los picos de absorbancia coinciden con lo reportado por
la literatura, de lo que se infiere que la sustancia disuelta en el proceso alcalino esta conformada
principalmente por lignina. De aqui se puede decir que la espectrofotometria ultravioleta ofrece
un método conveniente para analizar cualitativa y cuantitativamente la lignina en solucién (Yin

& Dense, 1992).

Figura 21. Espectrograma UV-Vis: Hidrolisis Alcalina
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Los resultados que se observan tanto para la hidrélisis acida (Figura 19) como para la alcalina
(Figura 21) son proporcionalmente similares a los porcentajes de pérdida de masa obtenidos en
los disefios experimentales, pero no son vinculantes. Es decir, existe cierta correlacion entre los
picos de absorbancia y el porcentaje de masa eliminada, pero se requieren analisis adicionales
para poder hacer aseveraciones mejor fundamentadas. Por ello entiéndase que, si bien este
método sélo se empled para detectar y comparar grupos funcionales, también es posible utilizarlo
como herramienta para cuantificar la concentracion de una determinada sustancia a través de la
elaboracion de curvas de calibracion, hechas a partir de valores de absorbancia para
concentraciones conocidas, para lo cual se requerian blancos de referencia con los que no se

contaban para el momento de ejecucion del presente trabajo.
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8.1.7 Condiciones Optimas Para La Extraccion De Microfibras

De los disefios experimentales anteriores y sus correspondientes analisis estadisticos se puede
concluir que, en general, el factor que mas influye sobre el rendimiento de proceso en términos
de pérdida de masa es la concentracion del reactivo. No obstante, en el caso del blanqueamiento
ninguna de las variables analizadas tuvo algun efecto significativo sobre la pérdida de masa. Con
base en lo anterior se establecio que las condiciones adecuadas por proceso para el proceso de

extraccion de microfibras de celulosa a partir del pergamino de café son las siguientes:

e Hidrdlisis Acida: HNOs ac. 5%(v/v), durante 2 horas.

e Hidrolisis Alcalina: NaOH ac. 3%(m/v), durante 45 min.

e Blanqueamiento: NaClO + CH3COOH + H20 en una relacion de (1:1:98) partes, durante 30
minutos, si se quiere priorizar la pérdida de masa; o en una relacion de (2:2:96) partes,

durante 30 minutos, si se quiere priorizar la blancura de las microfibras obtenidas.

Claro esta, que ademas de las condiciones anteriores se debe garantizar el cumplimiento de los
factores fijos del experimento, que en este caso seria el tamafio inicial de particula (& < 2mm), la

temperatura (80°C), y la velocidad de agitacion (1000 r/min).

Figura 22. Evolucion del pergamino de café con los tratamientos quimicos

Pergamino Hidrolizado Celulosa en Bruto Celulosa Blanqueada
Residud. Acida Residud. Alcalina Residuo Blanqueamient:

Pergamino de Café

8.2 ESTRUCTURA Y MORFOLOGIA DEL PERGAMINO DE CAFE Y SUS DERIVADOS
8.2.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

La celulosa es un material polimorfo, por lo que, segun su origen, forma de obtencion, o
procesos de transformacion a los que haya sido sometido puede presentar diversas estructuras

cristalinas sin que su composicion quimica varie (Park et al., 2010). En la naturaleza la celulosa
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presenta una forma nativa denominada celulosa tipo I, que a su vez existe en dos alomorfos, la la
(procedente de algas y bacterias) y la Ip (propia de las plantas); este tipo de celulosa es extraida
de fibras lignoceluldsicas bajo las técnicas tradicionales de blanqueo (Kabir et al., 2021). Una de
las diferencias entre estos alomorfos es la disposicion de los enlaces de hidrogeno entre las
cadenas de celulosa, lo que en cierto modo determina la rectitud de estas, e imparte propiedades
mecanicas y estabilidad térmica mejoradas a las fibras celulosicas como se puede apreciar en el
TGA en la seccion 8.1.1 (Poletto et al., 2013). Asi pues, los andlisis de XRD (Figura 23)
constituyen un primer acercamiento de lo que se podria esperar de un material a partir de su

ordenamiento cristalino.

Figura 23. Espectros XRD de: (a) Pergamino de Café, (b) Pergamino Hidrolizado, (¢) Celulosa,
(d) Celulosa Blanqueada (Tipo Ip).
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La Figura 23 presenta los patrones de XRD del pergamino de caf€ sin tratar (a), del pergamino
post hidrolisis acida (b), post hidrdlisis alcalina (c), y post blanqueamiento (d). En este caso
todos los espectros exhiben y mantienen la misma forma cristalina, con picos de difraccion

especificos de una celulosa de tipo 1B (20: 15° (110), 16° (110), 22° (200), y 34° (004)) como lo
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reportan diversos autores (Collazo-Bigliardi et al., 2018; Johar et al., 2012; R. S. Reis et al.,
2020). Igualmente, se puede evidenciar un aumento gradual en el porcentaje de cristalinidad del
pergamino de café, a medida que este es sometido a los diferentes procesos quimicos al igual que
lo reportan diferentes autores (Collazo-Bigliardi et al., 2018; Islam et al., 2017). Segiin Nguyen
et al. (2013) e Islam et al. (2017), este fenomeno tiene lugar por la remocion de las componentes
no-celulodsicas, regiones amorfas en la estructura del material tratado, puesto que son mas
vulnerables a los acidos a diferencia de las estructuras cristalinas. Ello se pudo constatar en los
analisis de UV-Vis (seccion 8.1.6) practicados a los filtrados recuperados posteriormente a cada
uno de los procesos hidroliticos, al verificar la presencia de grupos funcionales propios de la
hemicelulosa y de la lignina en las soluciones gastadas de 4cido nitrico e hidréxido de sodio,

respectivamente.

Nguyen et al. (2013) también menciona que, al modificar las condiciones de proceso de las
hidrolisis, como el aumentar los tiempos de reaccion o la temperatura de trabajo del sistema, las
cadenas poliméricas de las fracciones cristalinas del material se ven ligeramente afectadas y con
ello el indice de cristalinidad decrece. No obstante, entre los espectros (b) y (c¢) de la Figura 23 se
nota un cambio considerablemente mayor en el IC a diferencia de los espectros (a) y (b), lo que
da a entender que la hidrdlisis alcalina tiene un efecto mas significativo sobre este parametro,
respecto a la hidrélisis acida. Luego, si se tiene en cuenta que los porcentajes de pérdida de masa
(Seccion 8.1) para la hidroélisis acida son mayores que para la alcalina, y que estan relacionados
con la disolucion de hemicelulosa como se constatd en el UV-Vis, se puede deducir que la
lignina posee una estructura mucho menos ordenada (mas amorfa) en comparacion con los

xilanos (hemicelulosas).

La cristalinidad de las microfibras de celulosa se atribuye a su estructura quimica, en la cual cada
monomero posee tres grupos hidroxilos con la habilidad de formar enlaces de hidrégeno intra e
intermoleculares entre las cadenas de celulosa lo que permite conformar una estructura muy
compacta (Collazo-Bigliardi et al., 2018). EI aumento de la cristalinidad estaria dado por el
crecimiento y realineacién en paralelo de los cristalitos individuales de la celulosa, liberados
como consecuencia de la ruptura de los enlaces glicosidicos dentro del ordenamiento
lignocelulosico, rompimiento propiciado a su vez por la penetracion de iones hidronio en las

regiones amorfas del material (de Souza Lima & Borsali, 2004; R. Li et al., 2009).
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8.2.2 Anadlisis SEM: Morfologia Superficial

La Figura 24 presenta las micrografias practicadas al pergamino de café, y a las muestras de los
residuos solidos obtenidos en los procesos de las hidrélisis acida, alcalina, y de blanqueamiento.
Los cambios superficiales que se pueden apreciar en las imagenes dan cuenta y explican el
cambio en el color del material a medida que avanza el proceso de degradacion de los
componentes lignoceluldsicos (Figura 22). De primera mano puede apreciarse una estructura
rigida y compacta en la morfologia del pergamino de café (Figura 24(a)), y se observa que las
fibras naturales que lo componen estan organizadas de manera paralela y plegadas
helicoidalmente, mientras que las ceras, pectinas, y el material de unién intercelular rodean la

superficie en forma de capa protectora (Collazo-Bigliardi et al., 2018).

Ademés, el pergamino de café presenta una superficie ondulada compuesta por multiples surcos
(Figura 24(a)). Este material podria describirse como una compleja red de capas planas
entrelazadas con filamentos que proporcionan soporte y consistencia a la matriz lignoceluldsica.
Esta estructura denota ser un sistema fuertemente agrupado, rigido y altamente ordenado, y su
superficie refleja una morfologia lisa, salvo una region rasgada por la molienda mecénica
realizada previamente (Nargotra et al., 2018). Tras la hidrdlisis acida, comienzan a aparecer
cintas largas y delgadas (microfibras de celulosa) dispuestas paralelamente en una misma
direccion y unidas entre si por finos hilos, correspondientes a cadenas de hemicelulosa (Figura
24(b)). Los cambios que se producen entre fase y fase pueden explicarse por la disolucion o
ruptura de un tercer componente (lignina) que actia como elemento de recubrimiento y union
entre los espacios intersticiales del material como un cemento (Collazo-Bigliardi et al., 2018; M.
D. Smith, 2019). Seglin estas observaciones, el 4cido nitrico ataca directamente a la hemicelulosa
y a una pequefia fraccion de la lignina, aumentando asi la superficie expuesta para el tratamiento

alcalino (Sahoo et al., 2018).

Por otra parte, el posterior tratamiento con hidroxido de sodio disminuye el grado de
polimerizacidén, aumenta la superficie interna del material, altera la estructura y facilita la
dilucién de la lignina, lo que contribuye a la segregacion de las microfibras de celulosa (Collazo-
Bigliardi et al., 2018; Singh et al., 2014) (Figura 24(c)). Igualmente, como se verifico en los

analisis de XRD (seccion 8.2.1), la remocion de estas sustancias amorfas (lignina y
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hemicelulosa) deriva en el incremento del indice de cristalinidad del material (Loow et al.,
2016). Todo ello favorece la penetracion de los agentes blanqueadores en la estructura (Kallel et
al., 2016). En el proceso de blanqueo, las fibras sufren una transformacion superficial, pasando
de un aspecto globular a uno plano, lo que puede deberse a la eliminacion de restos de lignina, y
que ademas explicaria el cambio de color (Figura 24(d)). Segun Collazo-Bigliardi et al. (2018) la
solucidn de hipoclorito de sodio atacaria directamente a los anillos aromaticos de la lignina, lo
que refuerza la afirmacion de que el cambio de apariencia de las microfibras se debe a la

depuracion de estas fracciones.

Figura 24. Micrografias SEM de: (a) pergamino, (b) pergamino hidrolizado, (c) celulosa natural,
y (d) celulosa blanqueada
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De igual manera, a partir de la micrografia SEM de las microfibras de celulosa se elaboré un

estudio de granulometria con la finalidad de estimar el didmetro esperado del material. En ese
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orden de ideas, la Figura 25 presenta el histograma y la curva de distribucién de tamafo

(diametro) desarrolladas a partir de cincuenta mediciones aleatorias tomadas mediante el

software ImageJ ®. Se encontr6 que los datos se ajustan a una distribucion de Cauchy-Lorentz

6n), con una funcion definida por los pardmetros que se

inaci

en un 97.81% (coeficiente de determ

indican en la Tabla 21. Por otra parte, se hallé que las microfibras de celulosa presentan un

-7

diametro promedio (valor esperado) de 22.75 um + 0.12 pm.
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Figura 25. Graficas de Distribucion Diametral

1a

Curva de Distribucion

Frecuenc

222

%

B

RRTRX TOOITOS
O RIRIEIEELEK

O atoratores
IR,

CEXXXS

R R R R R RIRI
R RORIEAAEIK

BRI
S

R

o

o

R

QKKK

o

IR

R

o202

&

SRR

2028

20

15

091U0)

tro (um)

.7

1ame

bras de Celulosa

icrof

tro de las Mi

lame

-7

D

bucién

tr

Tabla 21. Pardmetros de funcidn de dis

Lorentz

Modelo

)

w
4-(x—xc)? + w?

)

y0+<2

y=

Ecuacion

—0.00875 + 0.43323
22.75564 + 0.12035

Yo
x

c

4.90597 + 0.44993
116.33285 + 11.19646

w
A
Chi? Reducido

0.47
0.98468

R? (COD)
R? Ajustado

0.97811
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8.2.3 Estructura Vibracional Y Estequiometria (FTIR)

Los espectros FTIR practicados al pergamino de café y a la celulosa blanqueada, se muestran en
la Figura 26, junto a sus respectivos modos vibracionales reportados en la Tabla 22. En 3 335
cm™ se puede apreciar una ancha banda de absorbancia atribuible a la vibracion de tension del
enlace O—H correspondiente a los grupos hidroxilos y como esta se vuelve més notoria con la
eliminacion de las fracciones lignocelulosicas del material, como la lignina y la hemicelulosa
(Sajid et al., 2021). En 2 910 cm* se reporta un estiramiento asimétrico del enlace C-H, presente
en los compuestos lignoceluldsicos, cuya absorbancia aumenta para el espectro de las
microfibras (Luduefa et al., 2013; Sajid et al., 2021). Otro punto interesante para resaltar es el
pico de absorbancia centrado en 1 730 cm™ responsable del estiramiento del enlace C = O del
grupo carbonilo que desaparece luego de los tratamientos quimicos con la eliminacién de la
hemicelulosa, como se puedo constatar en el espectro de las microfibras; mismo fendmeno que
ocurre con otros grupos funcionales asociados a la lignina tal y como ocurre en 1 512 cm™, con
la vibracion del anillo de benceno (R. S. Reis et al., 2020). Por el contrario, en los picos
centrados en 1 160 cm™ y 1 020 cm™ presentan un aumento en la absorbancia por la deformacion
angular de enlaces C — O y por la absorcion de enlaces de tipo C — O — C propios de la celulosa .
Este altimo aumento tendria lugar por el rompimiento de uniones entre moléculas de celulosa —

lignina y celulosa — hemicelulosa, con lo que habria en teoria, mas grupos funcionales con igual

estructura.
Tabla 22. Modos vibracionales del Pergamino y la Celulosa
Numero de . . .
onda (cm™) Tipo de vibracion
3335 Estiramiento del enlace O-H presente en la celulosa.
5910 Estiramiento asimétrico del enlace C-H, presente en los compuestos
lignocelulosicos
1730 Estiramiento del enlace C = O del grupo carbonilo presente en la hemicelulosa
y la lignina
1512 Vibracion del anillo de benceno, presente en la lignina.
1 450, 1 245 Estiramiento de enlaces C-H y C-O del grupo aril-alquil éter presente en la

lignina.
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1375 Deformacion angular de grupos C-H, caracteristicos de la celulosa.

Vibracion de tension C-O-C de los anillos piranosicos del esqueleto de la

1020

celulosa y hemicelulosa.

Transmitancia (u.a.)

Basado en: (Luduena et al., 2013; R. S. Reis et al., 2020; Sajid et al., 2021)

Figura 26. FTIR: Evolucion del pergamino con los tratamientos quimicos
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8.3 CARACTERIZACION DE LOS PRECURSORES
8.3.1 Almidon De Yuca

La Figura 27, presenta un andlisis de XRD practicado al almidon de yuca, con el objeto de
conocer un poco mas sobre su estructura molecular. Respecto a este, se puede apreciar en los
planos 17° y 18° la presencia de amilopectina y amilosa respectivamente. Segun (Pineda-Gomez
et al., 2014) la amilosa presenta picos intensos en 17,96°, 22,92°, 15,10°, 17,14°, 16,80° y
18,13°; particularmente, los picos en 15.1°y 23.0° se han identificado como patrones
caracteristicos de un almiddn de tipo A. Una forma de diferenciar la amilosa de la amilopectina
es que esta no presenta picos en los planos previamente mencionados, los cuales si se han
identificado en estructuras de amilopectina. Asimismo, el alto indice de cristalinidad del almidén

(31.3%) estaria relacionado con la presencia de la fase cristalina de amilopectina (Pineda-Gomez

etal., 2014).

Figura 27. Espectro XRD: Almidén de Yuca

- - - - Amilosa
------- Amilopectina

Intensidad (u.a.)

2theta

Por otra parte, se tomaron micrografias SEM a partir de una muestra del almidon de yuca
utilizado. Sobre la micrografia del almidén (ver Figura 28(a)) se practicaron cincuenta

mediciones aleatorias, sobre las cuales se elaboré un estudio de granulometria con el que se
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determind un valor esperado del diametro de grano de 10.80 pum £ 0.20 um. Las mediciones y

los resultados se obtuvieron con ayuda del software ImageJ® y OriginLab®, respectivamente.

Los datos, el analisis y los estadisticos obtenidos se ajustaron a un modelo de distribucién log-

normal con una precision del 98.25%. La Tabla 23 detalla los parametros de la funcion de

distribucion de diametro para el almidon. Los granulos de almidon presentan entonces, una

forma semiesférica simétrica, asi como un tamafio de granulo pequefio y uniforme, lo que de

cierta manera explica la cristalinidad del material, a diferencia de otros almidones cuya

microestructura es heterogénea (Pineda-Gémez et al., 2014).

Figura 28. SEM y Curva de Distribucion Granulométrica: Almidon de Yuca
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Tabla 23. Parametros de funcidn de distribucion: Didmetro de granulo del almidon de yuca

Modelo

Log-normal

Ecuacion

Yo
xc

w
A
Chi? Reducido
R? (COD)
R? Ajustado

. ()

Yy =Yoo+ :
o V@ -pi)-w-x

—0.36355 + 0.37701
10.80344 + 0.20677
0.34754 + 0.02165
104.87291 + 4.95462
0.43168
0.98248

0.97663
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8.3.2 Nanoparticulas De Dioxido De Silicio

La Figura 29 presenta un difractograma XRD practicado a las nanoparticulas de SiO- utilizadas
en el presente estudio para el refuerzo de las peliculas de almidon y de almidon — celulosa. Como
se observa en la imagen, el ancho patron de difraccion de la nanosilice obtenida de la cascarilla
del arroz, indica una forma tipica para los sélidos amorfos, confirmando ademaés la ausencia de
cualquier estructura cristalina ordenada. El pico en el plano (101) corresponde con lo reportado

por Vinoda & Vinuth (2015) que confirma la naturaleza de la silice.

Figura 29. XRD Nanoparticulas de Didxido de Silicio

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60
2theta

La Figura 30 muestra una imagen SEM de las nanoparticulas de SiO», a partir de la cual se hizo
un andlisis de granulometria con el que se estim¢ la distribucién del tamafio de didmetro y se
grafico la curva de ajuste de distribucion del material (Figura 31). El estudio fue desarrollado a
partir de 52 mediciones aleatorias tomadas mediante el software ImageJ® y procesadas en
OriginPro®. La Tabla 24 especifica los parametros, la funcion, y el nombre del modelo al cual se
ajustan los datos de distribucion de tamafio de las nanoparticulas. Se encontré que la informacion
de tamafio obtenida se ajusta a una distribucion Log-normal en un 99.51% (coeficiente de
determinacion). Ademas, se identificd que las nanoparticulas de silice para la muestra en

cuestion tienen un diametro promedio (valor esperado) de 128.63 nm + 1.70 nm. Hay que hacer
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énfasis en el tamafio del material, que al ser tan pequefio presenta un area superficial muy grande
y por ende su densidad de energia es igualmente alta, lo que hace que este material sea muy
reactivo (Briones et al., 2013; Hincapié Rojas et al., 2020; Schaefer, 2010). Una propiedad que
deberia ayudar en parte, a mejorar el proceso de gelatinizacion de las peliculas de almidon.

Figura 30. SEM: Nanoparticulas de Dioxido de Silicio

Figura 31. Histograma y Curva de Distribucion de las Nanoparticulas de Silice
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Tabla 24. Parametros de funcion de distribucion: Diametro de las Nanoparticulas de Silice

Modelo LogNormal
(_(ln(%)f)
Ecuacion _ A 2w?
Yy =Y t+ - e
TG wx
Plot Conteo
y0 0.89662 + 0.36878
xc 128.62699 + 1.70332
w 0.24378 *+ 0.00946
A 2232.8034 + 70.27047
Reduced Chi — Sqr 0.7219
R — Square (COD) 0.99512
Adj.R — Square 0.99219

8.4 PELICULAS DE ALMIDON DE YUCA, MICROCELULOSA Y NANOSILICE

Las peliculas desarrolladas mostraron una consistencia rigida, pero muy susceptible a la

humedad ambiente.
8.4.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

La Figura 32 muestra los espectros XRD practicados a las peliculas desarrolladas,
especificamente a tres de las cuatro formulaciones propuestas en la Tabla 10: peliculas de
almidén, peliculas de almiddon y celulosa, y peliculas de almidon, celulosa y nanoparticulas de

silice. En estos se evidencian dos picos bastante pronunciados que corresponden a la estructura

cristalina del material que compone el portamuestras, en este caso, una lamina de cobre. El rango

espectral restante describe una estructura amorfa, lo que es de esperarse, pues la poca
cristalinidad que presenta el almidén en su forma natural se pierde en el proceso de
gelatinizacion del material, a menos que ocurra una gelatinizacion parcial o que la pelicula de

almiddn comience un proceso de retrogradacion (Seligra et al., 2016).
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Figura 32. Espectros XRD: Peliculas de Almidon (A), Almidon Celulosa (B), Almidon Celulosa
y Nanoparticulas (C)

Intensidad (u.a.)
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8.4.2 Anadlisis SEM: Morfologia Superficial

Se tomaron muestras de cada una de las peliculas con las formulaciones mas altas para su
inspeccion por SEM, es decir, se analizaron las peliculas de almidon celulosa al

28%(m/m almidon) (ver TS Tabla 7), almidon nanoparticulas al 28%(m/m almidoén) (ver TS
Tabla 8), y almidon con celulosa y nanoparticulas al 14%(m/m almidon) cada una (ver T9
Tabla 9). La Figura 33 presenta las micrografias de las peliculas A, y AC (ver Tabla 10), junto

con sus respectivas graficas de distribucion de tamafio.
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Figura 33. Micrografias SEM de las Peliculas de (a) Almidon, (b) Almidén Celulosa, y Graficas
de Distribucién Diametral de (c) Protuberancias, y (d) Microfibras de Celulosa en la Matriz de
Almiddn
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La Figura 33(a) presenta una micrografia de las peliculas de almidon, en la que se puede
distinguir una superficie con multiples protuberancias de aspecto similar a los granulos del
almidon de yuca. Para corroborar esta suposicion se hizo un analisis granulométrico de dicha
imagen (Figura 33(¢c)), con la finalidad de establecer la distribucion y el tamafio esperado de
particula de las protuberancias. Seguidamente, se contrastaron los resultados con el estudio
previo practicado a la imagen SEM de los granulos de almidén de yuca (ver Figura 28), para
detectar alguna coincidencia entre los diametros de particula de cada uno. Se determiné que el
diametro de estas protuberancias sigue un modelo de distribucion de datos log-normal con un

valor esperado de 16.63 pm = 0.06 pm (ver Tabla 25), un 54% mas grande con respecto a los
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10.80 um + 0.20 um de los granulos de almidon sin gelatinizar (ver Figura 34). La Tabla 25

detalla los pardmetros de la funcion de distribucion de diametro para las peliculas.

Tabla 25. Parametros de funcion de distribucion: Didmetro de protuberancias

Modelo Log-normal
2
_(n(z))
Ecuacion _ A 2w?
=Y t re
J@-pi)-w-x
Yo 035112 + 0.2269
xc 16.63375 + 0.05944
w 0.13231 + 0.00428
A 96.98084 + 2.39065
Chi? Reducido 0.21052
R? (COD) 0.9966
R? Ajustado 0.9949

Figura 34. Comparacion de Distribuciones de Tamaifio: Granulos vs. Protuberancias
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El aumento del tamafio de granulo se explica por el hinchamiento que sufre el almidon al asociarse

con moléculas de agua como producto de su exposicion a un medio acuoso; sin embargo, el
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diametro del granulo observado es mucho menor que el esperado cuando este se somete a procesos
de temperatura como lo indica (Han et al., 2019). Particularmente, las mediciones reportadas en
dicho estudio se efectuaron en un analizador de tamano de particula por difraccion laser (DL, en
inglés) sobre suspensiones liquidas del almidon gelatinizado, mientras que las aqui detalladas se
efectuaron por mediciones digitales sobre imagenes bidimensionales de las peliculas luego de ser
secadas. Si bien estos datos no son comparables, en teoria, permiten deducir que los granulos que
no se gelatinizaron, se hincharon hasta cierto punto y con la evaporacion del excedente de agua en
el proceso de secado decrecieron hasta el didmetro referido: 16.63 um = 0.06 pum. En
consecuencia, se replanteo el procedimiento experimental para garantizar una gelatinizacion
completa de los granulos de almidon de yuca, mediante el incremento del volumen de agua en la

solucion, y la sustitucion de la agitacion magnética por mecanica dado el aumento en la viscosidad.

Adicionalmente, en la Figura 33(b) se puede apreciar una micrografia SEM de la pelicula de
almidon de yuca reforzada con las microfibras de celulosa. En ella, al igual que para la pelicula de
almidon (Figura 33(a)) se observan las mismas protuberancias como consecuencia de la
gelatinizacion parcial del almidon. Sin embargo, también resaltan unas fibras en forma de cinta que
en teoria corresponden con las microfibras de celulosa. De la misma manera que para con las
protuberancias, se determind el tamafio de didmetro de las microfibras incrustadas en la matriz de
almidon. La Figura 33(d) ensefia la curva de distribucion de la anchura de las microfibras presentes
en la pelicula de almidon — celulosa. La distribucion sigue un modelo del valor extremo, definido
por la funcién y los pardmetros descritos en la Tabla 26. De la misma forma, se establecié que las
microfibras incrustadas en la matriz de almidon tienen un diametro esperado de 21.63 pm % 0.29
pm, un 4.9% mas pequefias que las 22.75 um que las fibras precursoras (Figura 35), pero que por
la similitud de sus distribuciones de tamario se llega a que los tamafios son equivalentes y se

ajustan entre si.
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Tabla 26. Parametros de funcién de distribucion: Diametro de las microfibras incrustadas

Modelo Valor Extremo
X — XC 2
Ecuacién doublez = iy = Yo+ A-e~¢ T,
Vo 0.50769 + 0.39259
xc 21.63621 + 0.28872
w 3.31745 + 0.31523
A 11.29217 *+ 0.85914
Chi? Reducido 0.63099
R? (COD) 0.97456
R? Ajustado 0.95929

Figura 35. Comparacion de Distribuciones de Tamafio: Microfibras de Celulosa y Microfibras
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Ahora bien, a diferencia de las micrografias anteriores, la pelicula compuesta por almidon,
microfibras de celulosa, y nanoparticulas de silice revela una superficie mucho mas plana como
se puede notar en la Figura 36. Si se mira mas a detalle también puede confirmarse la ausencia
de las protuberancias o granulos de almidon no gelatinizados, que, para el caso de las peliculas
de almiddn, y almidon — celulosa son bastante prominentes. Ello se explicaria, en que, como se

dijo anteriormente (seccion 8.3.2), la alta reactividad de las nanoparticulas favorece el proceso de
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gelatinizacion y maduracion del biopolimero, lo que daria lugar ademas a una estructura mucho

mas consistente y estable que en los casos ya mencionados.

Figura 36. SEM Pelicula Almidon — Celulosa — Nanoparticulas

8.4.3 Estructura Vibracional: Andlisis de FTIR

Se practicaron analisis de FTIR a las diferentes peliculas desarrolladas para analizar los modos
vibracionales de las muestras. En la Figura 37 se puede apreciar que los espectros (a) y (b)
presentan una estructura vibracional idéntica, lo que indica que entre los granulos de almidén y
las microfibras de celulosa no estaria presentandose alguna interaccion o enlazamiento quimico-
molecular, més alla de actuar como un material compuesto. Sin embargo, cuando se comienzan a
incorporar las nanoparticulas de silice se evidencia un cambio en algunos picos de absorbancia
en la region de la huella dactilar. En cualquier caso, y de acuerdo con lo planteado en la
metodologia, la mayor parte del espectro corresponde a modos vibracionales propios de la

asociacion entre el almidon de yuca, la glicerina y el agua.

En los espectros (ver Figura 37) se puede evidenciar una banda de vibracion fuerte y ancha
centrada en 3 284 cm la cual indica la presencia de enlaces de hidrogeno y esta constituida
principalmente por grupos hidroxilos (O-H) aportados por el almidon, la glicerina y el agua
(Medina Jaramillo et al., 2016; Pelissari et al., 2009). Asimismo, se puede observar otra banda
con centro en 1 647 cm™! correspondiente a una vibracion de flexion de H-O-H del agua, asi
como a interacciones hidroxilo y puentes de hidrogeno (Dai et al., 2019; Medina Jaramillo et al.,

2016; Miron-Mérida et al., 2019). Por otra parte, entre 2 929 cm™ y 2 888 cm™! se observa
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una doble banda por la vibracion de estiramiento de grupos C-H. También se pueden apreciar

diferentes modos vibracionales de grupos metilo CH> (en sus modos de estiramiento,

deformacion simétrica y flexion en el plano, tijereteo simétrico, deformacion, y balanceo, en

2929 cm™, 1451 cm™, 1414 cm™, 856 cm™ y 760 cm™! respectivamente), grupos C-O-H (en sus

modos de flexion, deformacion, estiramiento, y forma solvatada, en 1 336 cm™, 1 207 cm™,

1150cm™ y 1078 cm™, y 1 013 cm™ respectivamente), un grupo hidroximetilo -CH,-OH

(centrado en 1 241 cm™). De igual manera, en 1 014 cm™.

Tabla 27. Asignaciones de numeros de onda de las peliculas basadas en almidon de yuca

Numero de Onda (cm™)

Grupos Funcionales y Modos Vibracionales Reportado Medido Fuente
Puentes de hidrogeno y grupos hidroxilos 3304 3284 (Pelissari et
(OH) al., 2009)
Estiramiento C-H 2922 2929 (Medina

2 925 2 888 Jaramillo et
2893 al., 2016;
Pelissari et al.,
2009)
Estiramiento CH> 2934 2929 (Dai et al.,
2019)
Flexion H-O-H (Banda de agua) 1 638 1 647 (Dai et al.,
1 647 2019; Medina
1 644 Jaramillo et
al., 2016;
Vicentini et
al., 2005)
Deformacion simétrica CH» 1437 1451 (Abdullah et
al., 2018)
Flexion en el plano CH» 1 455 1451 (Vicentini et
al., 2005)
Tijereteo simétrico CHz 1417 1414 (Abdullah et
al., 2018)
Flexion C-O-H 1337 1336 (Dai et al.,
2019;
Vicentini et
al., 2005)
Grupos Hidroximetilos (-CH2-OH) 1242 1241 (Vicentini et
al., 2005)
Deformacién C-O-H 1206 1207 (Vicentini et
al., 2005)
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Estiramiento C-O 1164 1150 (Pelissari et

1019 1013 al., 2009)
Enlace glicosidico C-O-C 1150 1150 (Medina
Jaramillo et
al., 2016)
Estiramiento C-O-H 1152 1150 (Dai et al.,
1077 1078 2019;
1079 Pelissari et al.,
2009)
Estiramiento de puente antisimétrico C-O-C 1149 1150 (Vicentini et
al., 2005)
Estiramiento C-O (Asociado a la glicerina) 1 104 1 104 (Dai et al.,
2019)
Estiramiento C-O-C 1014 1013 (Dai et al.,
921 925 2019;
Pelissari et al.,
2009)
C-0O-H Solvatado 1012 1013 (Vicentini et
al., 2005)
Enlace glucosidico a-1, 6-D 926 925 (Dai et al.,
2019)
Deformacion CH» 858 856 (Dai et al.,
2019)
Enlace glucosidico a-1, 4-D 760 760 (Dai et al.,
2019)
Balanceo CH» 759 760 (Vicentini et
al., 2005)

Figura 37. Espectros FTIR de las peliculas de: (a) almidon de yuca, (b) almidén de yuca 'y

microfibras de celulosa, y (¢) almidon de yuca, microfibras de celulosa y nanoparticulas de silice
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8.4.4 Propiedades Mecéanicas: Ensayo a la Traccion

Se llevo a cabo un ANOVA para cada una de las respuestas analizadas, para determinar si el
porcentaje de celulosa tenia alguna incidencia sobre el modulo de elasticidad de las peliculas de
almidon desarrolladas. La verificacion de los supuestos de los analisis de varianza se presenta en
el ANEXO C. Las hipdtesis propuestas buscaron establecer si existian o no diferencias
significativas (o = 0.05) entre las medias de cada uno de los tratamientos analizados (Tabla 28).

Tabla 28. Hipotesis propuestas

Hipétesis nula Todas las medias son iguales
Hipéotesis alternativa  No todas las medias son iguales
Nivel de significancia a=0.05

El andlisis estadistico permiti6 establecer que hay evidencia suficiente para rechazar la hipotesis
nula en cada uno de los casos expuestos (mddulo de elasticidad, esfuerzo ultimo, y elongacion a
la ruptura). Ello indica, que ningun conjunto de datos de cada una de las variables estudiadas
presenta todas sus medias iguales (ANEXO D: Tabla 34 y Tabla 36); lo que, en otras palabras, es
lo mismo que decir que para todos los ANOVA desarrollados al menos una de las medias de los
tratamientos es significativamente diferente de las demas. La hipdtesis nula fue rechazada toda
vez que el estadistico calculado (p valor) para todos los analisis de varianza propuestos, siempre
fue menor al nivel de significancia establecido (ANEXO D: Tabla 35y Tabla 37).

La Tabla 29 presenta las medias de las observaciones obtenidas para el médulo elastico, el
esfuerzo maximo, y la deformacién a la ruptura para las peliculas reforzadas con microfibras de

celulosa, con nanoparticulas de silice, y en combinacién con ambos (ver ANEXO D).
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Tabla 29. Resultados promediados: Ensayos de Tension

Celulosa Modulo Elastico Esfuerzo Méaximo Deformacion
T (MPa) (MPa) Unitaria
(%m/Mmgpmidon) X S X S X S
1 0 128 3.43 1.71 0.221 5.93% 0.50%
2 7 84.3 5.88 2.08 0.159 7.51% 1.17%
3 14 59.8 0.70 2.74 0.090 11.05%  0.93%
4 21 56.7 2.07 3.23 0.047 13.41%  1.18%
5 28 50.1 3.10 4.67 0.223 21.33%  1.54%
Nanoparticulas Modulo Elastico Esfuerzo Maximo Deformacion
T (MPa) (MPa) Unitaria
(%m/mapniasn) X S X S X S
1 0 128 3.43 1.60 0.0832 5.93% 0.50%
2 7 100 8.58 1.77 0.0573 6.51% 0.46%
3 14 61.3 12.4 2.02 0.0915 8.43% 0.36%
4 21 92.5 8.66 2.32 0.209 10.46%  0.61%
5 28 58.3 1.53 3.11 0.329 13.10%  0.61%
Cel + Nps Modulo Elastico Esfuerzo Maximo Deformacion
T (MPa) (MPa) Unitaria
(%m/mgpniasn) X S X S X S
1 7+7 50.7 6.85 2.23 0.442 9.00% 2.00%
2 7+ 14 54.2 15.0 2.39 0.321 10.00%  1.41%
3 14 +7 54.9 12.9 3.52 0.512 13.40%  2.80%
4 14+ 14 57.1 16.1 3.53 0.682 16.20%  2.55%

Cel + Nps : Celulosa (%m/m_almidon ) + Nanoparticulas (%m/m_almidon )

La Figura 38(a) y la Figura 38(b) presentan las graficas de esfuerzo normal — deformacion
normal unitaria convencionales para las peliculas de almidon reforzadas con microfibras de
celulosa y almidon reforzadas con nanoparticulas de SiOa, respectivamente. Estas se
construyeron, a partir de los datos obtenidos y promediados de los ensayos de tension
practicados a las peliculas (Tabla 29). De dichas gréficas se puede deducir que las peliculas no

presentan una region de linealidad bien definida, lo que indica que son muy poco elasticas, y en
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su lugar son mas bien plasticas, es decir, que son mas susceptibles a sufrir deformaciones

permanentes ante la aplicacion de esfuerzos bajo carga axial.

Figura 38. Curvas esfuerzo normal vs. Deformacion normal unitaria: Peliculas (a) Almidon —

Celulosa, (b) Almidon — Nanosilice
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Figura 39. Curva Esfuerzo Normal vs. Deformacién Normal Unitaria: Peliculas Almidédn —

Esfuerzo (Mpa)

Celulosa — Nanosilice
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La Figura 39 ensefia las graficas de esfuerzo — deformacion, para las peliculas con una

composicion mixta, parte de microfibras de celulosa y parte de nanoparticulas de silice. En la
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imagen se puede diferenciar claramente el efecto de cada uno de los agentes reforzantes sobre la
matriz de almidon; en concreto: a una mayor concentracion de las microfibras de celulosa mayor
es el esfuerzo altimo soportado por las peliculas, mientras que a una mayor concentracion de
nanoparticulas de silice mayor la elongacion a la ruptura y por tanto la deformacion méaxima del

material.

Para cada una de las respuestas analizadas se efectud un analisis de varianza. Se plantea
interesante el hecho de que el modulo de elasticidad disminuya tanto con la adicion de
microfibras de celulosa, como con la adicion de nanoparticulas de silice (ver Figura 40 y Figura
41). De igual manera, se puede constatar a partir de dichas graficas el aumento del esfuerzo
méaximo con el incremento del porcentaje de adicion del agente de refuerzo. No obstante, es
evidente que las microfibras de celulosa confieren una mayor flexibilidad a las peliculas a
diferencia de las nanoparticulas, siendo gque estas Ultimas presentan un comportamiento
ciertamente anormal respecto de los tratamientos 2 y 4 que presentan medias muy similares. Este
comportamiento estaria relacionado con el alto grado de cristalinidad de las microfibras de
celulosa, lo que les confiere rigidez y por tanto una determinada capacidad de refuerzo cuando se

incluye en otros materiales poliméricos (Collazo-Bigliardi et al., 2018).

Figura 40. Celulosa (%) vs Modulo Elastico vs Esfuerzo Ultimo
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Figura 41. Nanoparticulas (%) vs Modulo Elastico vs Esfuerzo Ultimo
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De manera més detallada, la Tabla 30 presenta los porcentajes de incremento o decremento de

las propiedades elasticas en funcidn del porcentaje de refuerzo afiadido sobre el material, y con

respecto a la referencia (0%). Luego, se puede identificar que con un porcentaje de adicion del

28% de celulosa sobre la matriz de almiddn, se alcanza un incremento del 173.1% sobre el

esfuerzo ultimo soportado por las peliculas, y de la misma manera un incremento del 259.7%

sobre la elongacion a la ruptura. Entretanto, las nanoparticulas de silice llegan a mejorar hasta en

un 94.38% y un 120.91% el esfuerzo ultimo y la elongacion a la ruptura, respectivamente.

Entretanto, como el material gana flexibilidad es de esperarse que el valor del médulo elastico

disminuya, pues este es una medida de la rigidez del material.

Tabla 30. Porcentajes de Ganancia/Pérdida de Propiedades Elasticas

Celulosa (%m/m_almidon)

Mdd. Eldstico

Esfuerzo Ultimo

Elongacién a la Ruptura

0
7
14
21
28

0%
—34.14%
—53.28%
—55.70%
—60.86%

0%
21.64%
60.23%
88.89%

173.10%

0%
26.64%
86.34%

126.14%
259.70%

Nanoparticulas (%m

/m_almidon)

Méd. Eldastico

Esfuerzo Ultimo

Elongacion a la Ruptura

0

0%

0%

0%
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7 —21.88% 10.63% 9.78%
14 —52.11% 26.25% 42.16%
21 —27.73% 45.00% 76.39%
28 —54.45% 94.38% 120.91%

De la Figura 40, se tiene un comportamiento similar al ya observado para el caso del médulo de

elasticidad. Se puede evidenciar un significativo aumento en el porcentaje de elongacion a la

ruptura con la adicién de nanoparticulas y de aproximadamente el doble con la adicion de

microfibras de celulosa. Sin embargo, como se evidencid en la Figura 39, a pesar de que el efecto

reforzante de la celulosa es significativamente mayor que el que confieren las nanoparticulas de

silice, cuando estos se utilizan en conjunto las nanoparticulas aportan un pequefio margen de

mejora adicional sobre la elongacion a la ruptura de las peliculas.

Figura 42. Elongacion a la Ruptura vs (a) % de celulosa, y (b) % de nanoparticulas
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Para concluir, es preciso enfatizar en las razones o causas a las que se atribuye el efecto

reforzante tanto de las microfibras de celulosa, como de las nanoparticulas de dioxido de silicio.

Varios investigadores coinciden en que el area superficial tiene mucho que ver sobre la mejoria

de las propiedades mecéanicas, y es que a menor tamafio de particula la superficie total del

material tiende a incrementar en varios ordenes de magnitud y con ello el area efectiva sobre la

cual se pueden generar eslabonamientos (uniones estructurales) o enlazamientos moleculares

(uniones quimicas) (de Souza Lima & Borsali, 2004; Hincapié Rojas et al., 2020; Nguyen et al.,
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2013; R. S. Reis et al., 2020; Sajid et al., 2021). La morfologia también tiene mucho que ver, y

es que tanto la geometria de la particula, asi como su aspecto superficial pueden influir en la

consistencia y estabilidad del material a reforzar.

8.4.5 Permeabilidad Al Vapor De Agua

Las pruebas se llevaron a cabo con algunas modificaciones detalladas en la seccion 7.5.1. Se

recortaron fragmentos de las peliculas analizadas, de un tamafio lo suficientemente grande para

ser sellados sobre la boca del area circular del frasco (7.55 cm?) en el cual se deposito el agua. Se

registro la pérdida de masa de los frascos con igual contenido de agua durante 10 horas en

intervalos de 2 horas, a una temperatura de 20°C en un desecador, y se mantuvo un gradiente de

60%Hr entre las dos caras de la pelicula para lo cual se utilizo gel de silice al interior del

desecador.

Las peliculas seleccionadas para ejecutar la prueba de permeabilidad corresponden con las que se

muestran en la Tabla 10. El experimento se llevo a cabo por triplicado para cada una de las

formulaciones estudiadas, y los registros de pérdida de volumen en funcidn del tiempo se pueden

consultar en el ANEXO E. La Tabla 31 presenta los registros promediados para cada uno de los

tratamientos, junto con el respectivo valor de la permeabilidad en vapor de agua (WVP) y la

desviacidon estandar (S) para dichas peliculas.

Tabla 31. Resumen de la prueba: Volumen de Agua vs.

Tiempo, y WVP

Tiempo (horas)

WVpP

S

4

6

10

1x10%g/(s-m

- Pa)
A 20.(())00 19.363 19.3903 19.2848 19.9772 19.8717 1.93 0.175
AC 20.(())00 19.368 19.6935 19.6872 19.8820 19.8761 1.41 0.338
AS 20.(())00 19.8958 19231 19.3870 19.;300 19.5731 201 0.507
ASC 20.(())00 19.9967 19.8916 19.;&52 19.}72 19.;06 247 0.399

107



En la Figura 43(a) y 45(b), se puede observar que la pelicula que presenta la permeabilidad mas
baja es la compuesta por almidon y microfibras de celulosa (AC), seguida por la pelicula de
almidon (A), y con las permeabilidades més altas, la pelicula compuesta por almidon y
nanoparticulas (AS), y la compuesta por almidon, microfibras de celulosa y las nanoparticulas de
diéxido de silicio. Este ultimo comportamiento dejaria en evidencia que la incorporacion de las
nanoparticulas en la matriz de almidéon vuelve a las peliculas mucho mas susceptibles a la
interaccion con moléculas de agua del medio externo. En cierto modo, una explicacion logica
podria deberse a la alta reactividad del SiO» conocidas sus dimensiones del orden nano, o a la
formacion de estructuras porosas dentro del material, lo que facilitaria el intercambio de agua
entre las dos caras del material. En cualquier caso, harian falta estudios adicionales para
comprobar tales suposiciones, pues las imagenes SEM y los analisis de FTIR que se tienen de
dicha composicion, si bien denotan ciertos cambios en la morfologia y en la estructura

vibracional del material, no son suficientes para comprobar el acontecimiento de tal fendmeno.

Segun los resultados obtenidos en la Tabla 31, la incorporacion de microfibras de celulosa sobre
la matriz polimérica de almidon reduce la permeabilidad en un 26.9%, un valor muy similar al
reportado por Sajid et al. (2021), quien asegura reducir la permeabilidad al vapor de agua en un
31%, al incorporar microfibras de celulosa en una proporcion del 20%(m/m almidon) sobre
una pelicula de almidon. Este autor sugiere, que ello se debe a la interaccién entre los grupos
polares de las microfibras y la matriz de almidén, lo cual reduce los hidroxilos libres y decrece la
permeacion de agua a través de la pelicula.

En general, Mali et al. (2002) sugiere que la adicion de plastificantes sobre matrices poliméricas
de almidon esté relacionada con un ligero aumento del WVP, y ello estaria relacionado a
modificaciones estructurales de la cadena almidonada producidos por el plastificante y la
caracteristica hidrofilica del glicerol, lo cual favorece la absorcién y desorcion de moléculas de
agua (Gontard et al., 1993). No obstante, el uso de plastificantes es necesario, puesto que, como
ya se ha mencionado, este evita la fractura de las peliculas durante su manipulacion y

almacenamiento.
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Figura 43. (a) Variacion del volumen de agua con respecto al tiempo, y (b) Grafica de Intervalos
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8.4.6 Angulo de Contacto

La Tabla 32 presenta las fotografias tomadas a las muestras para el célculo del angulo de contacto desde el momento en que se ubica la

gota hasta transcurridos tres minutos con intervalos de 30 segundos entre cada captura.

Tabla 32. Angulo de Contacto: Peliculas de Almiddn

A AC AS ACS
Tleomp Fotografia L° Fotografia L° Fotografia L° Fotografia L°
0 ' 30. : 22. - 27. : 37.
e St e . 7 | e | |
s . 24. : 20. : 23. : 28.
.| ; || | AR ||
: 17. - 15. - 21. : 26.
30| o | ;| Se——— 4 | e
: 17. - 12. . 15. " 18.
00 | .ot | ; | S 2 | | S
: 15. 12. 12. - 17.
0 | co | | S > 7 | 5
| 13 | 10. 12. " 14.
120 | I | | ——— 3 | I
B0 e | | | ce——— | 118 | — 5
180 | 1;)' S 02 ; 1(())' R ——

Peliculas de: A: Almidon; AC: Almidén — Celulosa; AS: Almidon — Nanosilice; ACS: Almiddn — Celulosa — Nanosilice Se puede apreciar
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La Figura 44 permite apreciar la evolucion del &ngulo de contacto para cada una de las peliculas
estudiadas (ver Tabla 10) con respecto al tiempo. Todos los patrones que se observan en la
grafica, muestran un rapido descenso del angulo de contacto durante los primeros 60 s de las
peliculas estar en contacto con el agua, lo que da cuenta de la naturaleza hidrofilica del almidon
de yuca. La region entre los 60 sy 180 s, revela una caida del &ngulo mucho més controlada, lo
que indicaria que la seccion sobre la cual est& ubicada la gota ha alcanzado un limite de
hinchamiento o un punto de saturacion. Otro comportamiento interesante que se puede observar,
es la reduccion del angulo de contacto en un 8.3% y un 24.8% (momento 0 s) con la
incorporacion de las nanoparticulas de silice y las microfibras de celulosa, respectivamente. Ello
indicaria que estos materiales incrementan la afinidad de la matriz de almidén con el agua. Sin
embargo, nétese que hay un aumento significativo del 22.9% en el angulo de contacto inicial (0
s) para las peliculas reforzadas con las microfibras y las nanoparticulas en partes iguales. Este
resultado estaria relacionado con la morfologia superficial de las peliculas (seccion 8.4.2), las
cuales presentan una superficie lisa y mucho mejor definida para dicha composicion. Asimismo,
el espectro obtenido por FTIR denota un cambio en la absorbancia del espectro que indicaria la
posible formacidn de enlaces siloxanos, los cuales en conjunto con el nanosilice mejorarian la

hidrofobicidad del material lo que explicaria el aumento del angulo (Aslanidou et al., 2016).
Figura 44. Angulo de Contacto vs. Tiempo de Exposicion
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8.4.7 Biodegradabilidad

En la Tabla 33 se presenta el avance de la degradacion de las peliculas. Basicamente, en cuestion
de unay dos semanas las peliculas enterradas bajo el humus se desintegraron. Al menos, ese fue
el comportamiento para las peliculas A 'y AC, pues las peliculas AS y ACS caracterizadas por
poseer nanoparticulas, tardaron una semana adicional para completar el proceso de degradacion.
Esto indicaria que las nanoparticulas tendrian cierto efecto protector (propiedades
antimicrobianas) ante los microorganismos responsables de dichos procesos de digestion aerobia
(Dyshlyuk et al., 2020).

Tabla 33. Prueba de compostaje

Peliculas Semana 0 Semana 1 Semana 2

AC

AS

ACS
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8.4.8 Prueba de Oxidacion de Manzana

La Figura 45 muestra el registro fotografico de la prueba de oxidacion que se le practico a las manzanas recubiertas con las peliculas

desarrolladas en el presente trabajo. Particularmente las referencias que figuran en la Tabla 10.

Figura 45. Registro fotografico: Prueba de Oxidacion de la Manzana

Referencia

Control Pelicula Comercial Pelicula A Pelicula AC Pelicula AS Pelicula ACS

Tiempo (horas)
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En todas las fotografias de los cortes de manzana con sus respectivos envoltorios, se puede notar
el avance de la oxidacion con el pardeamiento de la fruta y la aparicion de lineas y puntos de
color marrén. No obstante, parece ser que algunas de las peliculas analizadas podrian retrasar el
avance de la oxidacion. En ese sentido, hay que considerar que estas peliculas tienden a ser
ligeramente permeables ante el vapor de agua de acuerdo con los andlisis anteriores (seccion
8.4.5). Sin embargo, el deterioro de la fruta esta dado ante la interaccion con el oxigeno presente
en el aire, y no propiamente con moléculas de agua. Necesariamente se tendrian que hacer
estudios para analizar las propiedades de barrera ante gases. De igual forma, no deja de ser
interesante y promisorio el resultado que se puede apreciar en la Figura 45, a juicio subjetivo y
de la observacion visual se puede notar que las piezas de manzana recubiertas con el plastico
comercial y con la pelicula de almidon reforzada con microfibras de celulosa presentan las
superficies menos afectada por el fendmeno del pardeamiento enzimatico. Este resultado puede
correlacionarse con el valor de WVP obtenido para las pruebas de permeabilidad, pues de las
cuatro peliculas es precisamente esta formulacion la que posee mejor WVP. Este analisis en
particular es exploratorio y busca validar potenciales aplicaciones de las peliculas desarrolladas,
en funcidn de las propiedades caracterizadas en este trabajo.
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9 CONCLUSIONES

La composicion del pergamino de café estd dada principalmente por fracciones orgénicas, es
decir, presenta un contenido de cenizas muy bajo, asi como pequefias trazas de otros materiales
inorganicos como Oxidos metalicos no categorizados. En este estudio se pudo constatar que la
celulosa representa alrededor de un 31% de la masa total del material, asi como que constituye el
principal aporte cristalino en la estructura del mismo; hecho que fue verificado mediante un
analisis estructural apoyado en la técnica de Difraccion de Rayos X (XRD) donde se pudo
evidenciar el aumento progresivo del porcentaje de cristalinidad del material con el avance del

proceso de deslignificacion del material.

En todos los procesos quimicos analizados se pudo establecer que la concentracion del reactivo
influye de manera significativa la respuesta de los sistemas estudiados (pérdida de masa y
luminosidad), a diferencia del tiempo cuyo efecto es sustancialmente menor. Basado en ello, y
bajo el supuesto verificado de medias no significativamente diferentes, el tiempo de reaccion se
pudo reducir en una tercera parte para la hidrolisis acida (de 3 h a 2 h), a la mitad para la
hidrolisis alcalina (de 90 min a 45 min) y el blanqueamiento (de 60 min a 30 min). De igual
manera, se establecieron las condiciones dptimas para la extraccion de celulosa a partir del
pergamino de café, como se sigue a continuacion: garantizar un tamafio de particula inicial
menor a 2 um; HNO3z al 5%(v/v), durante 2 horas para el proceso acido; NaOH al 3%(m/v),
durante 45 min para el proceso alcalino; y una solucion de NaClO — CHzCOOH — H20 en una

relacion de masa de (2:2:96), durante 30 min para el blanqueamiento.

Las gréficas de contorno permiten generar una mejor comprension sobre el funcionamiento de un
sistema en especifico, sin embargo, para que este sea representativo, significativo y se pueda
extrapolar entre niveles intermedios a los estudiados, los tratamientos deben ser elegidos de
manera aleatoria de una poblacion. Asi, mas que una herramienta de prediccion, la ecuacion de
regresion del modelo debe emplearse para entender de mejor manera el comportamiento del
sistema, e identificar y anticiparse a tendencias producto de la modificacion de los pardmetros
estudiados. Mediante este recurso grafico se verificaron los valores 6ptimos obtenidos a partir
del anélisis de varianza y de la interpretacion de las graficas de los efectos, de manera tal que

estos coinciden con los reportados anteriormente.
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Las fracciones organicas recuperadas de los licores filtrados tanto en la hidrélisis acida como
alcalina fueron analizadas por medio de la técnica de la Espectrofotometria UV-Vis. En el
filtrado 4acido, se encontro la presencia de compuestos fenolicos como el bifenilo y 4cidos
aromaticos como el acido fertlico; en tanto, | caso de la lignina por su anillo aromético, asi como
por la presencia de grupos fendlicos conjugados, no conjugados, y por su amplia banda de
absorbancia por su tonalidad oscura. Este hecho pudo verificarse de igual manera a través de
andlisis de FTIR, en donde queda en evidencia la desaparicion de ciertos modos vibracionales
caracteristicos de la lignina y la hemicelulosa, como bien lo son el estiramiento del grupo

carbonilo o la vibracion del anillo de benceno.

Las peliculas compuestas Unica y exclusivamente por almidén son fragiles, es por ello por lo que
deben incluir en su formulacion algin plastificante que reduzca la cohesion entre las cadenas
poliméricas del material y con ello conseguir peliculas mas flexibles. Ademas, se debe considerar
que las peliculas elaboradas bajo el método de colada de polimeros deben someterse a un
proceso de maduracion, para que la pelicula alcance una mejor consistencia y estabilidad. En ese
orden de ideas, en el presente estudio se demostr6 que la incorporacion de las microfibras de
celulosa sobre las peliculas de almidén (en una concentracion del 28%(m/m almidén)) mejora
considerablemente las propiedades mecanicas del material, con un incremento de
aproximadamente 173.10% sobre el esfuerzo maximo, y un 259.70% para la elongacion a la
ruptura. De manera similar las peliculas reforzadas con nanoparticulas en igual concentracion
(28%(m/m almidon)) incrementaron en un 94.38% y un 120.91%, el esfuerzo maximo y la
elongacion a la ruptura, respectivamente. Por otra parte, las peliculas de almidon reforzadas tanto
con microfibras de celulosa como con nanoparticulas de silice permitieron identificar que las
microfibras influyen més sobre el esfuerzo maximo, mientras que las nanoparticulas terminan

por afectar mas la elongacion a la ruptura.
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10 RECOMENDACIONES

Este trabajo adapt6 y adecu6 una técnica para la extraccién quimica de microfibras de celulosa
del pergamino de café. No obstante, la generacion de licores residuales o filtrados de los
procesos de hidrolisis acida, alcalina y del blanqueamiento representan un nuevo reto a superar.
Bajo el concepto de economia circular y bioeconomia se propone la reutilizacion de estos
residuos bien sea mediante la purificacion, como precursores de otros compuestos (por ejemplo,
en la elaboracion de fertilizantes), o bien mediante su sustitucion por acidos organicos u otras
sustancias cuyo manejo no implique riesgos ambientales o la incursion en costos extras. El
aprovechamiento de estos licores abre la puerta también al concepto de biorrefineria, pues de
estos se puede recuperar lignina y hemicelulosas por regeneracion. En atencién a ello, se precisa
elaborar curvas de calibracion para la cuantificacion de los compuestos previamente
mencionados, apoyado en mediciones de absorbancia en el UV-Vis, que por disponibilidad de la

referencia comercial o blanco de medicion (lignosulfonato de sodio) no pudieron llevarse a cabo.

Por cuestiones de estandarizacion se implementé el proceso del blanqueamiento de la celulosa.
Sin embargo, se podria prescindir de este si se tiene en cuenta el éxito del concepto del papel
ecoldgico y en procura de mitigar un poco el impacto ambiental y el sobrecosto de proceso que
significa blanquear las microfibras. Igualmente, se recomienda explorar otras alternativas para el
procesamiento de lignocelulosa, como es el caso de los liquidos iénicos (IL, en inglés) o
solventes eutécticos profundos (DES, en inglés), los cuales permiten la regeneracion in situ de la

lignocelulosa sin sacrificar ninguno de sus componentes.

El proceso de obtencién de la celulosa podria extrapolarse a diferentes materiales
lignocelulosicos, ademas del pergamino de café. Pues hay bastantes procesos que Unicamente
emplean una hidrolisis para tal propdsito, pero a cambio requieren tiempos de proceso mucho
mas extensos. Asimismo, mediante procesos mecanicos y quimicos adicionales, se podria refinar
la celulosa obtenida para transformarla en nanocristales y nanofibras de celulosa. Asi, se podria
hacer un estudio comparativo de las propiedades del material a escala micro y nanométrica, y

como refuerzo en matrices poliméricas.
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La seguridad alimentaria es un tema que concierne y demanda la atencion de la comunidad
cientifica. Asi pues, el uso de una matriz alimenticia como lo es el almidon de yuca para
aplicaciones diferentes a la nutricion pone en tela de juicio la viabilidad y pertinencia de los
procesos de investigacion. En consecuencia, se hace indispensable verificar que los precursores
provengan de fuentes alternativas como los residuos agroindustriales, que para el caso de la yuca

seria de la cascara en lugar de la parénquima.

El proceso de gelatinizacion del almidon es complejo y esté sujeto a un control muy estricto de
las fuentes de variabilidad externas, asi como de contar con los equipos tecnologicos necesarios
para garantizar la homogeneidad de la colada y la homogeneidad de varianzas sobre las
respuestas estudiadas. Un problema de especial atencion es la formacion de burbujas al momento
del cambio de la viscosidad de la colada, de la interaccidn con la atmosfera, y como resultado de
la evaporacion de agua. Estas pueden ser eliminadas por aspiracién en cadmaras de vacio o por
sonicacion, pero ello puede generar una separacién de fase gel — agua, al igual que equipos
adecuados y suficientes para tal fin. Por ello se sugiere, replantear este proceso con un enfoque

hacia la prevencion de este tipo de incidentes.

La naturaleza higroscépica e hidrofilica del almiddn se ven transferidas a las peliculas formadas
por el método de colada después del secado del material. Después de ese momento el polimero
comienza un proceso de curado en el que absorbe humedad del ambiente hasta que se estabiliza,
y al mismo tiempo el material empieza a perder rigidez y a ganar flexibilidad. No se puede
hablar de elasticidad, puesto que la elongacion a la traccidn tiende a ser plastica, que se traduce
en una deformacion permanente. Se aconseja modificar el almidon por algun tipo de técnica

como la acetilacién, o cualquier otro que reduzca esa susceptibilidad a la humedad.

El pergamino de café es un material relativamente poco estudiado, cuya composicion abre las
posibilidades para que se piense en un gran nimero de aplicaciones o formas de
aprovechamiento que constituyan nuevas fuentes para la generacion de riqueza y empleo.
Asimismo, se ha de destacar la tradicion cafetera del pais a través de la investigacion y con ello
lograr el enaltecimiento de la cultura colombiana. También es preciso crear y fortalecer lazos de
articulacion entre gobierno, empresa, academia y sociedad mediante espacios de reflexion,

socializacion, y apropiacion del conocimiento para lograr procesos de investigacion con
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propdsito y garantizar la transferencia tecnoldgica que favorezcan tanto a la comunidad, como al

sector publico privado.
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12 ANEXOS
12.1ANEXO A. MATERIAL FOTOGRAFICO DE LOS EQUIPOS DE MEDICION

EI CINVESTAYV con sede en la ciudad de Santiago de Querétaro (México) apoyo el
presente trabajo de investigacion a través del uso de sus infraestructura fisica, tecnoldgica, al

igual que brind6 asesoramiento por medio de su recurso humano y cientifico.

1
= i

Difractometro de Rayos-X Microscopio Electronico de Barrido

DMax 2100, Rigaku, TX, USA SEM Zeiss EVO MA10
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Espectrometro De Transformada De Fourier
Infrarroja

Perkin-Elmer® Spectrum™ GX

Texturometro TA-XT?2

Equipos proporcionados por la Universidad Autonoma de Manizales (UAM)

UV-Vis Spectroquant Prove 600 (Merck KGaA, Alemania)
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Balanza digital OHAUS ® Traveler TA302 Colorimetro PCE-CSM4
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Universal Testing Machine (UTM) United ® Model STM-100KN

Estufa Universal UF55 MEMMERT ®
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Equipos facilitados por el Laboratorio de Fisica del Plasma
Universidad Nacional de Colombia sede Manizales

Difractometro Bruker D8 Advance
Tomado de: (Escobar, 2012)
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12.2ANEXO B. CODIGO EN MATLAB PARA ANALISIS DE PRUEBAS DE TENSION

3/11/22 07:25 AM F:\Juanes\Documento...\ANEXOTESISCODE.m 1 of 4

clc, clear, close all
testID = 'XXX';
sectl = (0.02*0.000366) ; $meters”2

ws = xlsread('UTM-Tests.xlsx',testID);

1 = length(ws); $SAVE LENGTH OF WORKSHEET
[m, tp] = deal(zeros(1l(1l),1)); $CREATES A ZEROS VECTOR FOR STORAGE SLOPE
e = true;
for i=10:1 $CREATES A CYCLE FOR READ ALL POSITIONS OF WS
xo = ws(1l,1);
xi = ws(i,1);
yo = ws(1l,2);
yi = ws(i,2);
m(i) = (yi - yo)/(xi - xo); %SLOPE EQUATION
if m(i) < m(i-1) SWHEN SLOPE STARTS TO DECREASE
while e
k = m(i-1); $SAVE INITIAL M FOR COMPARISON ONE TIME
e = false;
c = i-1;
end
tp(i) = m(i)/k; %CALCULATES THE PERCENTAGE OF VARIATION WITH RESPECT ¥
TO K POINT
if tp(i) < 0.99 SWHEN VARIATION WILL BE MINOR THAN SOME PERCENTAGE ¥
FINISH
d = 1i;
break
end
end
end

%$%REGRESSION EQUATION ESTIMATION

X = ws(c:1,1); %$STROKE (mm)

y = ws(c:i,2); SFORCE (N)

format long

bl = x\y; $CALCULATING AVERAGED SLOPE

yCalcl = bl*x; SINITIAL CALCULATION

X = [ones(length(x),1) x]; $GENERATES A VECTOR WITH THE SAME POSITIONS OF SLOPE ¥
EQUATION

b = X\y; $DIVIDES X BETWEEN y TO FIND THE INCERTECPT

yCalc2 = X*b; %NOW MULTIPLY "ORIGINAL" X WITH b

Rsgl = 1 - sum((y - yCalcl).”2)/sum((y - mean(y))."2);
Rsq2 - sum((y - yCalc2).”2)/sum((y - mean(y))."2);

Il
—

%$%FIND THE AVERAGE STEP BETWEEN X POSITIONS
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3/11/22 07:25 AM F:\Juanes\Documento...\ANEXOTESISCODE.m 2 of 4

stepx = 0;
for i = 2:length (x)

stepx = (x(i)-x(i-1)) + stepx;
end

stepx = stepx / length(x);

$SRECALCULATES TOE UNTIL Y <= 0

toesup = zeros(c,2); %$TOE SUPRESS VECTOR
execyc = 0;
if y(1) >0
xx = [1 x(1)]; $SET INITIAL POINT FOR REGRESSION
i=1; $SET COUNTER INDEX
while true
if i == 13
execyc = execyc + 1; %DOES THAT REALLY WORK???----—
toesup ((i-1) * (execyc+l),2) = 0; $INCREASES THE SIZE OF TOESUP OTHER¥
TWELVE POS
end
xx (2) = xx(2) - stepx; $CALCULATE PREVIOUS X POSITION
yy = xx * Db; $CALCULATE PREVIOUS Y POSITION
toesup(i,1l) = xx(2);
toesup (i,2) = yy;
if yy <=0
break
end
$disp (1)
%pause (0.5)
i = i+1; %$INCREMENT COUNTER
end
end
toesup = flip(toesup); $MIRROR ALONG COLUMNS. BOTTOM UP
curve = [toesup; [x yCalc2]; ws(d+l:end,1:2)]; 3%RECONSTRUCTION OF THE WHOLE CURVE
diSX_WS = dist (min(ws (:,2)),max(ws(:,2))); $DISTANCE BETWEEN MIN AND MAX VALUE AT X ¥
(ORIGINAL DATA)
disx fc = dist(min(curve(:,1)),max(curve(:,1))); $DISTANCE BETWEEN MIN AND MAX VALUE ¢
AT X (FITTED DATA)
fc = diSX_fc/disx_ws; $SDETERMINE THE INCREASE RATIO

%$%$DELETES REMAINING ZEROS AT THE START

while true
if curve(l,2) <=0
curve(l,:) = []; %IF FIRST Y POS <= 0 DELETE THE WHOLE ROW, SO THE NEXT IS ¥
NOW THE 1ST ROW
else
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break SUNTIL

end
end
curve(:,1) = curve(:,1) + abs(min(curve(:,1)));
curve(:,1) = curve(:,1) / fc;
curve = [0 0; curvel;

%$%STRESS STRAIN CURVE
$SPACE FOR SECT1 WHICH MOVES UP TO FAST THIS PROCESS
testpiecelg = 0.1; Smeters

elastic region = curve(l:d,2)/sectl;

elongation = curve(:,1)/1000; %mm to m

sect2 = (sectl * testpiecelqg)./(testpiecelg + elongation(d+l:end,1));
plastic_region = curve(d+l:end,2)./sect2;
stress = [elastic _region ; plastic_region];

lgth = testpiecelg + elongation;
strain = (lgth - testpiecelqg)/testpiecelg;

E = stress(l:d)./strain(1l:d);
while true

if isnan(E(1)) || isinf(E(1))

E(l1) = []; %DELETES INCOHERENT VALUES
else

break
end

end

E = mean(E); $AVERAGES ELASTIC MODULUS VECTOR WHICH EACH ELEMENT IS THE SAME AS ¥
OTHERS

[TS,I] = max(stress); SFINDS THE TENSILE STRENGTH

fp = TS/max(elasticiregion); $FINDS A FACTOR TO PROYECTATE THE ELASTIC REGION FOR ¥

A BETTER COMPREHENSION
proy x = strain(d,1) * fp; $MULTIPLIES STRAIN AT THE END OF ELASTIC REGION ¥
BETWEEN THE FACTOR

ggg = gradient (stress,strain);
for i = length(ggg):-1:1
if ggg(i) > 0
break
end
end

graph = figure(1l);
plot (strain, stress, 'k')
hold on
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plot ([0,proy_x],[0,TS], '--b")
scatter (strain(I), TS, 'filled', 'b")

stem(strain(i),stress(i), '-.pr', 'filled', 'LineWidth', 1)

set (gca, 'FontName', 'Times New Roman') $ADJUST FONT SIZE OF AXIS TO 14

xlabel ('Strain (\epsilon: %)','FontName', 'Times New Roman'), $%$PERSONALIZATION AXIS X
ylabel ('Stress (\sigma: Pa)', 'FontName', 'Times New Roman') $PERSONALIZATION AXIS Y
legend('Stress-Strain Curve',strcat('Elastic Modulus: ',num2str(E,'%.3E')),strcat¥
('Tensile Strength: ',num2str (TS, '%.3E')),strcat('Elongation at Break: ',num2stre¢
(strain(i), '$.3f")), 'Location', "best');

saveas (graph, strcat (testID, '.svg'))
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12.3ANEXO C. VERIFICACION DE LOS SUPUESTOS DEL ANOVA
e Verificacion por métodos estadisticos

Se ejecutd una prueba de Shapiro-Wilk y una prueba de Bartlett para cada uno de los conjuntos
de observaciones de los experimentos planteados para verificar los supuestos de normalidad y
homocedasticidad, respectivamente. En el caso de la normalidad se propusieron las siguientes

hipotesis:
Hy: Los residuales proceden de una distribucion normal
H,: Los residuales no proceden de una distribucion normal
Los pasos para la prueba de Shapiro-Wilks son (Gutiérrez & Salazar, 2012, p. 71):

1. Ordenar los datos de menor a mayor y denotar los datos ordenados como X;, X5, ..., X,
2. ldentificar los coeficientes a;, a,, ..., ax, para k = n/2 en las tablas de Shapiro-Wilk

3. Calcular el estadistico W definido en la ecuacién (10) como:

k 2
1
W=G—Dse [z a;(Xn-i+) = X)) (10)

i=1

donde SZ es la varianza muestral.

4. Por ultimo, si el valor del estadistico calculado (W) es menor que su valor critico al nivel
seleccionado en la tabla de valores (/) para la prueba de Shapiro-Wilk, se rechaza la

normalidad de los datos.

La prueba de Bartlett es sensible a conjuntos de datos no normales, por lo que la verificacion de
la homocedasticidad con este estadistico, solo se llevo a cabo luego de demostrar que los datos

seguian distribuciones normales.
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Prueba de Prueba de
Normalidad Homocedasticidad
. Variable Test de Shapiro-
Nombre Tipo Analizada Wilk Prueba de Bartlett
e W. = 0.972 x2 =5.78
Hidrolisis Acid DOE ¢
(HOTRIS ACIE Pérdidade > W, = 0916 < X8os5 = 11.07
s : Masa W, = 0.989 X6 =2.63
Hidrolisis Alcalina DOE S'W, = 0859 - Xg.os,s — 781
, . ANO  Mbédulo W, = 0.952 X6 =5.79
Peliculas Almidon Celulosa VA Elstico > W, = 0.881 < X20sa = 949
Peliculas Almidon ANO Esfuerzo de W, = 0.965 xe =6.29
Nanoparticulas VA Ruptura > W, = 0.881 < Xbosa = 949
Peliculas Almidén Celulosa DOE Elonggcién W, = 0.913
Nanoparticulas Maxima < W, = 0.923 .
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e Verificacion por métodos graficos
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Figura 49. Graficas de supuestos. ANOVA Peliculas de Almidén — Nanosilice
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Figura 50. Graficas de supuestos. ANOVA Peliculas de Almidén — Celulosa — Nanosilice
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12.4ANEXO D. DATOS PRUEBAS MECANICAS

Tabla 34. Resultados ensayos de tension: Peliculas Almidon Celulosa

T Cell %(m/v) Moaodulo Elastico (MPa) Media DesvEst
1 0.00 125.0 128.0 132.0 128.0 3.43
2 0.35 81.9 91.0 79.9 84.3 5.88
3 0.70 59.5 60.6 59.3 59.8 0.70
4 1.05 54.3 57.7 58.1 56.7 2.07
5 1.40 479 53.6 48.8 50.1 3.10
T Cell %(m/v) Esfuerzo Maximo (MPa) Media DesvEst
1 0.00 1.68 1.95 1.51 1.71 0.221
2 0.35 2.05 2.25 1.94 2.08 0.159
3 0.70 2.63 2.81 2.76 2.74 0.090
4 1.05 3.22 3.19 3.28 3.23 0.047
5 1.40 4.51 4.92 4.57 4.67 0.223
T Cell %(m/v) Elongacion a la Ruptura (%) Media DesvEst
1 0.00 6.00% 5.40% 6.40% 5.93% 0.50%
2 0.35 8.73% 6.40% 7.40% 7.51% 1.17%
3 0.70 10.50% 10.53% 12.13% 11.05% 0.93%
4 1.05 14.75% 12.53% 12.95% 13.41% 1.18%
5 1.40 21.67% 22.67% 19.65% 21.33% 1.54%
Tabla 35. Resultados de los ANOVA. Peliculas Almiddon Celulosa
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Moédulo | %Cellulosa 4 1.22x10'®  3.06x10*®  251.57 0
Elastico | Error 10 1.21x10*  1.21x10%
Total 14 1.23x10'6
< Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
8 Esfuerzo |%Cellulosa 4 1.60x102®  4.01x10%? 149.39 0
z Maximo | Error 10 2.68x10"  2.68x10%
Total 14 1.63x108
_ Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
E'Onglac'é” %Cellulosa 4 0.04402  0.011005  88.25 0
Rue:Jt?Jra Error 10 0.001247 0.000125
Total 14 0.045267
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Tabla 36. Observaciones Mddulo Elastico. Peliculas AlImidén Nanoparticulas

T Cell %(m/v) Moddulo Elastico (MPa) Media DesvEst
1 0.00 125 128 132 128 343

2 0.35 108 90.8 102 100 8.58

3 0.70 534 75.6 54.9 61.3 12.4

4 1.05 96.1 98.8 82.7 92.5 8.66

5 1.40 60.1 57.2 57.7 58.3 1.53
T Cell %(m/v) Esfuerzo Maximo (MPa) Media DesvEst
1 0.00 1.68 1.61 1.51 1.60 0.0832
2 0.35 1.80 1.70 1.81 1.77 0.0573
3 0.70 2.10 1.92 2.04 2.02 0.0915
4 1.05 2.23 2.17 2.56 2.32 0.209
5 1.40 3.09 2.79 3.45 3.11 0.329
T Cell %(m/v) Elongacion a la Ruptura (%) Media DesvEst
1 0.00 6.00% 5.40% 6.40% 5.93% 0.50%
2 0.35 6.63% 6.90% 6.00% 6.51% 0.46%
3 0.70 8.07% 8.78% 8.43% 8.43% 0.36%
4 1.05 11.01% 10.57% 9.80% 10.46% 0.61%
5 1.40 13.75% 13.00% 12.55% 13.10% 0.61%

Tabla 37. Resultados de los ANOVA. Peliculas Almidon Nanoparticulas

ANOVA

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Moédulo | %Cellulosa 4 1.01x10%  2.52x10%®  39.79 0
Elastico | Error 10 6.34x10™  6.34x10%

Total 14 1.07x10%

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Esfuerzo |%Cellulosa 4 4.22x10*  1.06x10*?  30.91 0
Maximo | Error 10 3.42x10™  3.415x10%

Total 14 4.56x10%

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
E'O“gladé” %Cellulosa 4 0.010443 0.002611 97.44 0
Ru?)tira Error 10 0.000268  0.000027

Total 14 0.010711
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12.5ANEXO E. PRUEBA DE PERMEABILIDAD

Mediciones y calculo de la permeabilidad de vapor de agua.

Volumen de Agua (ml)/Tiempo (h)

Espesores (mm) P R 0 ) 4 6 8 10
0.223 1 20.0000 19.9594 19.8880 19.8380 19.7676 19.7100
0.286 A 2 20.0000 19.9598 19.9102 19.8633 19.7953 19.7385
0.253 3 20.0000 19.9699 19.9118 19.8432 19.7559 19.7050
0.351 1 20.0000 19.9695 19.9347 19.8644 19.7772 19.7112
0.305 ACS 2 20.0000 19.9585 19.8850 19.8153 19.7487 19.6782
0.274 3 20.0000 19.9759 19.9308 19.8780 19.7914 19.7296
0.222 1 20.0000 19.9711 19.9610 19.9163 19.8657 19.8107
0.222 AC 2 20.0000 19.9706 19.9121 19.8297 19.7735 19.7112
0.222 3 20.0000 19.9623 19.9338 19.8719 19.8231 19.7634
0.281 1 20.0000 19.9599 19.9420 19.8998 19.8480 19.7727
0.326 AS 2 20.0000 19.9592 19.9155 19.8467 19.7728 19.7041
0.247 3 20.0000 19.9574 19.9369 19.8645 19.7814 19.7177

i Area de la Boca i0
D e oy Soyeror sl umata i
31 0.000754768 2338.4747 60%

Pendiente ~ WVT (g/h-m”2)  Perm (g/h-m”~2:Pa)  Perm (g/s-m”2-Pa) WV/P (g/s-m-Pa) Promedio Desviacion
-0.02965 39.284 0.028 7.78E-06 1.73E-09

-0.02640 34.978 0.025 6.92E-06 1.98E-09 1.93E-09 1.75E-10
-0.03122 41.364 0.029 8.19E-06 2.07E-09

-0.02987 39.575 0.028 7.83E-06 2.75E-09

-0.03297 43.682 0.031 8.65E-06 2.64E-09 2.47E-09  3.99E-10
-0.02797 37.058 0.026 7.34E-06 2.01E-09

-0.01868 24.749 0.018 4.90E-06 1.09E-09

-0.03025 40.079 0.029 7.93E-06 1.76E-09 1.41E-09 3.38E-10
-0.02375 31.467 0.022 6.23E-06 1.38E-09

-0.02163 28.658 0.020 5.67E-06 1.59E-09

-0.03011 39.893 0.028 7.90E-06 2.57E-09 2.01E-09  5.07E-10
-0.02874 38.078 0.027 7.54E-06 1.86E-09
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12.6ANEXO F. PARTICIPACION EN EVENTOS DE DIVULGACION CIENTIFICA
12.6.1 En la modalidad de ponencia

e Congreso Internacional de Fisica y Tecnologias Emergentes (CIFTE)

i

el

x ‘%@( UNIVERSIDAD

» % & NACIONAL
+ " DE COLOMBIA
%%es TEDE MANIZALES

Certiﬁca que: Nuestra llave es la ciencia

gucm Gsiel)an gﬁmao C@oclm’guez

C.C. 1054999716

Paticip6 en calidad de PONENTE en el Congrese Internacional de Fisica y
Tecnologias Emergentes CIFTE, realizado del 13 al 17 de diciembre del
2021, en la ciudad de Manizales.

lub Jrd W ¥ Lo fio et 0

PhD. Carlos Daniel Acosta Medina szN ; PhD. Luis Fernando Mulcué Nieto
|

Decano de Facultad de Ciencias Director de programas curriculares

Exactas y Naturales

en Fisica

Ing. Marco Avellaneda Céspedes
Coordinador general

Congreso Internacional de Fisica y Tecnologias
Emergentes - CIFTE
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e Encuentro Internacional de Pasantias de Investigacion DELFIN 2022

ENCUENTRO
INTERNACIONAL
DE PASANTIAS

DE INVESTIGACION
DELFIN 2022

EL PROGRAMA INTERINSTITUCIONAL PARA EL FORTALECIMIENTO DE LA
INVESTIGACION Y EL POSGRADO DEL PACIFICO - DELFIN

CERTIFICA QUE:

JUAN ESTEBAN HENAO RODRIGUEZ

PARTICIPO EN CALIDAD DE PONENTE CON EL PROYECTO

CARACTERIZACION FISICOMECANICA DE PELICULAS BIOPLASTICAS BASADAS EN ALMIDON DE YUCA,
CELULOSA OBTENIDA DEL PERGAMINO DE CAFE Y NANOPARTICULAS DE SILICE

EN EL VIl ENCUENTRO INTERNACIONAL DE PASANTIAS DE INVESTIGACION DELFIN:
LOS APORTES DE ESTUDIANTES E INVESTIGADORES EN EL XXVII VERANO DE INVESTIGACION
CIENTIFICA DELFIN A LOS OBJETIVOS DE DESARROLLO SOSTENIBLE

28 Y 29 DE JULIO DE 2022
MANIZALES, COLOMBIA

“POR UNA CULTURA CIENTIFICA"
)
7

. 2\
PHD MARIA DEL CARMEN VERGARA QUINTERO
COORDINADORA DEL PROGRAMA DELFIN CAPITULO COLOMBIA

’
W inGion a2 DELAN

# fo=e|

ECRF (Pou .%. uan 2 0D M .,9_; U @umin @ l —

guns o= oz b bsS= oM B o WE LY &

JoyrTrey

”
N | wme!w Vo ammon P Quik e UTP il ...... U Wi I ® @



e Congreso Internacional del XXVII Verano de la Investigacion Cientifica y Tecnoldgica del

Pacifico

N D ~
g i Verano de la Investigacién Cientifica
2022 y Tecnolégica del Pacifico

El Programa Interinstitucional para el Fortalecimiento de la Investigacién y el
Posgrado del Pacifico, a través de la Universidad Auténoma de Nayarit
otorga el presente

Reconocimiento

a: Juan Esteban Henao Rodriguez

Por su destacada participacién como ponente en el Congreso
Internacional del XXVII Verano de la Investigacion Cientifica y
Tecnolégica del Pacifico, realizado del 31 de agosto al 3 de
septiembre de 2022

Nuevo Nayarit, México

“Por urfg cuura cientifica” “Por lo nuestro a lo universal”
[\{ 0/ma &MV‘“
Mtro. Carlos Humberto Jiménez Gonzdlez Dra. Norma Liliana Galvgh Meza
Coardinador General del Programa Presidenta del Honorable Consejo General

Rectora de la Universidad Auténoma de Nayarit
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DECIMOPRIMER CONGRESO INTERNACIONAL DE MATERIALES (XI CIM 2022) - SANTA
MARTA

|

| X1 CIM e

1 INTERNACIONAL
| 7077 DE MATERIALES

El comité organizador del XI Congreso Internacional de Materiales
XI CIM 2022

Certifica que el trabajo titulado:

Desarrollo de un biopolimero a base de almidon de
yuca reforzado con celulosa obtenida del pergamino
de café y nanoparticulas de SiO2 obtenidas de la
cascarilla del arroz.

Fue presentado por:

Juan Esteban Henao Rodriguez, César Leandro Londono Calderon,
Efrain Eduardo Trujillo de los Rios, Daniel Fernando Hincapié Rojas,
Daniel Escobar Rincon, César Augusto Alvarez Vargas, Astrid Lorena

Giraldo Betancur, Dariana Geraldine Erazo Rondon

En la modalidad de Ponencia Oral

Santa Marta Colombia, 26-28 octubre, 2022

/W ‘(4:% k\\»—-ﬂ'[—"_;l

DArio Yeslé’Peﬁa Ballesteros Félix Ec| e(erri'a Echeverria Hu\éo Armando Estu;‘aiﬁan Duran
Organizador, UIS Organizador, UdeA Organizador, Director, UNAL
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12.6.2 En la modalidad de poster

XXI1 Encuentro de Superficies y Materiales Nanoestructurados (NANO 2022)

Por medio del presente, dejamos constancia que el trabajo titulado:

Extraccién de microfibras de celulosa a partir del
pergamino de café para su uso como material de refuerzo
en peliculas de almidon de yuca

Autores: Henao Rodriguez, Juan Esteban; Escobar Rincén, Daniel; Hincapié Rojas, Daniel

Fernando; Trujillo de los Rios, Efrain Eduardo; Londono Calderdn, César Leandro

ha sido expuesto como POSTER FLASH en el XXI Encuentro de Superficies y Materiales
Nanoestructurados, llevado a cabo en la ciudad de Rio Cuarto, Cérdoba, Argentina.

I]ri. Mari% Molina R Rodfigo Palacios

Presidenta Comité Organizador Presidente Comité Cientifico

90y NdeAgostode 2022
NﬂNO %g XXI Encuentro de Superficies y Materiales Nanoestructurados

Por medio del presente, dejamos constancia que:

HENAO RODRIGUEZ, Juan Esteban

ha participado en calidad de ASISTENTE del XXI Encuentro de Superficies y Materiales
Nanoestructurados, llevado a cabo en la ciudad de Rio Cuarto, Cordoba, Argentina.

Uri. Marié Molina H RatFigo Palacios

Presidenta Comité Organizador Presidente Comité Cientifico

9,10 y 11 de Agosto de 2022
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12.6.3 En calidad de evaluador

e XIV Encuentro Departamental de Semilleros de Investigacion — Nodo Caldas

o |RREDSI

Encu o Departamental Regional
Semilleros de In

Ciencia para el desarrollo region.

XIV Encuentro departamental de Semilleros de Investigacion “Ciencia para el Desarrollo Regional” Nodo Caldas.

Otorga la presente constancia a:

JUAN ESTEBAN HENAO RODRIGUEZ

CC. 1054999716
Universidad Auténoma de Manizales
Por su participacion como EVALUADOR en la modalidad PONENCIA EN CURSO en el XIV Encuentro
departamental de Semilleros de Investigacion “Ciencia para el Desarrollo Regional” Nodo Caldas, realizado

el 12 de Mayo de 2022, en la ciudad de Manizales - Colombia

Por la evaluacion de la ponencia ANALISIS DE ALTERNATIVAS DE TRATAMIENTO - APROVECHAMIENTO
DE RESIDUOS SOLIDOS ORGANICOS DOMICILIARIOS EN MANIZALES, CALDAS.
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ESP. Niccys Otalvaro Trejos PH.D Diego Angelo Restrepo
Vicerrector Académico IES CINOC Coordinador de Investigacién IES CINOC
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XIV Encuentro departamental de Semilleros de Investigacion “Ciencia para el Desarrollo Regional” Nodo Caldas.

Otorga la presente constancia a:

Juan Esteban Henao Rodriguez
CC. 1054999716
Universidad Auténoma de Manizales
Por su participacién como EVALUADOR en la modalidad PONENCIA EN MODALIDAD POSTER en el XIV
Encuentro departamental de Semilleros de Investigacion “Ciencia para el Desarrollo Regional” Nodo

Caldas, realizado el 12 de Mayo de 2022, en la ciudad de Manizales - Colombia

Por la evaluacion de la ponencia DESARROLLO DE PROTOTIPO DE ROBOT PARA LA INAC‘I_'IVACION DE
MICROORGANISMOS USANDO LUZ ULTRAVIOLETA EN AREAS HOSPITALARIAS CRITICAS

oL

ESP. Niccys Otalvaro Trejos PH.D Diego An'gelo Restrepo
Vicerrector Académico IES CINOC Coordinador de Investigacion IES CINOC
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XIV Encuentro departamental de Semilleros de Investigacion “Ciencia para el Desarrollo Regional” Nodo Caldas.

Otorga la presente constancia a:

Juan Esteban Henao Rodriguez

CC. 1054999716
Universidad Auténoma de Manizales
Por su participacién como EVALUADOR en la modalidad PONENCIA EN MODALIDAD POSTER en el XIV
Encuentro departamental de Semilleros de Investigacién “Ciencia para el Desarrollo Regional” Nodo

Caldas, realizado el 12 de Mayo de 2022, en la ciudad de Manizales - Colombia

Por la evaluacién de la ponencia "RASTREADOR SOLAR DE DOS EJES PARA MEJORAR LA CAPTACION

DEL
RECURSO ENERGETICO"
ESP. Nicc%s Otalvaro Trejos PH.D Diego An'gelo Restrepo
Vicerrector Académico IES CINOC Coordinador de Investigaciéon IES CINOC
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Nodo Caldas

XIV Encuentro departamental de Semilleros de Investigacion “Ciencia para el Desarrollo Regional” Nodo Caldas.

Otorga la presente constancia a:

Juan Esteban Henao Rodriguez
CC. 1054999716
Universidad Auténoma de Manizales
Por su participacién como EVALUADOR en la modalidad PONENCIA EN MODALIDAD POSTER en el XIV
Encuentro departamental de Semilleros de Investigacion “Ciencia para el Desarrollo Regional” Nodo

Caldas, realizado el 12 de Mayo de 2022, en la ciudad de Manizales - Colombia

Por la evaluacién de la ponencia LABORATORIO MOVIL DE ENERGIA SOLAR

ESP. Niccys Otalvaro Trejos PH.D Diego An'gelo Restrepo
Vicerrector Académico IES CINOC Coordinador de Investigacion IES CINOC
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12.7ANEXO G. ESTANCIA DE INVESTIGACION DELFIN

XXVII Verano de la Investigacion Cientifica y Tecnologica del Pacifico

Programa Interinstitucional para el Fortalecimiento
de la Investigacién y el Posgrado del Pacifico

A QUIEN CORRESPONDA
PRESENTE

Me permito hacer CONSTAR que el C. Juan Esteban Henao Rodriguez, estudiante de la
Universidad Auténoma de Manizales, realizé la Estancia Presencial del XXVII Verano de la
Investigacion Cientifica y Tecnol6gica del Pacifico, en el periodo del 20 de junio al 5 de
agosto de 2022, colaborando en el proyecto "CARACTERIZACION FISICOMECANICA DE
PELICULAS BIOPLASTICAS BASADAS EN ALMIDON DE YUCA, CELULOSA OBTENIDA
DEL PERGAMINO DE CAFE Y NANOPARTICULAS DE SILICE", asesorado por la Dra.
Astrid Lorena Giraldo Betancur, investigadora del Centro de Investigacién y de Estudios
Avanzados (IPN).

Sin ofro particular, se extiende la presente para los fines que al interesado convengan, el dia
cinco de agosto de dos mil veintidos, en la Ciudad de Tepic, Nayarit; México.

ATENTAMENTE
“POR UNA CULNrUI

MTRO. CARLOS HUM
COORDINADOR GENERAL COORDINACION GENERAL

T
NNel)=

" b
9
He=N

-

166



