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RESUMEN

Hoy en día, la acumulación de los desechos derivados de los plásticos se convertido en un serio problema. El uso de los biopolímeros podría ser una posible; sin embargo, sus propiedades no son comparables a la de los polímeros derivados del petróleo. Por consecuencia, la adición de fibras o partículas naturales a matrices poliméricas para obtener los biocompuestos ha presentado una mejora de las propiedades fisicoquímicas. Sin embargo, estas fibras o partículas necesitan ser sometidos a diferentes tratamientos para mejorar la interacción con la matriz polimérica. En la actualidad, existen desechos agroindustriales que no son aprovechados y uno de estos es la paja de trigo. El objetivo de esta investigación fue comprobar si la paja de trigo, sometida a varios tratamientos, podrían mejorar las propiedades fisicoquímicas cuando son incorporadas a la matriz de ácido poliláctico (PLA). El contenido lignocelulósico de la paja de trigo utilizada fue de 44% de celulosa, 26% de hemicelulosa y 19% de lignina. Los tratamientos alcalino (hidróxido de sodio al 2% por 30 min con una relación de 25 mL/g) y térmico (115°C por 30 min a una relación 25 mL/g) fueron aplicados a la paja modificaron la superficie, limpiaron al material de impurezas (tierra y suciedad) y removieron algunos componentes propios de la paja (ceras, sílice, gomas). Los tratamientos también redujeron el contenido lignocelulósico de lignina (2.6%) y hemicelulosa (2.3%). La paja de trigo (sin tratamiento, tratamiento alcalino y tratamiento térmico) fue añadida a PLA y procesadas por extrusión para obtener películas de biocompuestos con 0, 2.5, 5.0 y 7.5% de paja. Los biocompuestos con paja de trigo tratada mostraron una disminución en las propiedades mecánicas de tensión y en % elongación a la ruptura de los biocompuestos obtenidos, aunque una similitud en los módulos elásticos en ambos, y de la matriz de PLA, fue observada. El análisis térmico reveló que los biocompuestos conteniendo paja de trigo con tratamiento, presentaron una mejora en la estabilidad térmica. Estos resultados sugieren que si bien los tratamientos no mejoran la interacción entre la matriz de PLA y la paja de trigo, se observan cambios en las propiedades fisicoquímicas de los biocompuestos.

Palabras clave: ácido poliláctico (PLA), paja de trigo, biocompuesto, propiedades fisicoquímicas

















ABSTRACT

Nowadays, the accumulation of waste derived from plastics has become a serious problem. The use of biopolymers could be a possible solution; however, their properties are not comparable to those of polymers derived from petroleum. Consequently, the addition of natural fibers or particles to the polymeric matrices to obtain biocomposites has shown to improve the physicochemical properties. Nevertheless, these fibers or particles need to be subjected to different treatments to improve the interaction with the polymeric matrix. At present, there are agro-industrial wastes that are not utilized and one of them is the wheat straw. The objective of this research was to test if the wheat straw, subjected to various treatments, could improve the physicochemical properties when are incorporated to polylactic acid (PLA) matrix. The lignocellulosic content of the wheat straw used was 44% cellulose, 26 % hemicellulose and 19% lignin. Alkaline (sodium hydroxide 2% for 30 min at a ratio 25 mL/g) and thermal (115°C for 30 min at a ratio 25 mL/g) treatments were applied to the straw modifying the surface, cleaning the material of impurities (dirt and debris) and remove some components naturally present in the straws (waxes, silica, gums). The treatments also reduced the lignocellulosic content of lignin (2.6%) and hemicellulose (2.3%). The wheat straw (non-treated, alkaline treated and thermic treated) was added to PLA and processed by extrusion to obtain films of biocomposites with 0, 2.5, 5.0 and 7.5% of the straws. The biocomposites with treated wheat straw showed a decrease in the mechanical properties of tensile strength and % elongation at break, although a similarity in the elastic modulus of both, the biocomposites and PLA matrix, was observed. Thermal analysis revealed that the biocomposites containing wheat straw with treatment, presented an improvement in thermal stability. These results suggested that although the treatments did not improve the interaction between the PLA matrix and wheat straw, some changes were observed in physicochemical properties of the biocomposites.
Key words: polylactic acid (PLA), wheat straw, biocomposite, physicochemical properties.
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I. INTRODUCCIÓN

Los polímeros sintéticos son considerados uno de los grandes avances del siglo XX, debido a la versatilidad de posibles usos que pueden brindar en la vida diaria. En la actualidad, los polímeros son obtenidos principalmente del petróleo y son usados para diversas aplicaciones (López et al., 2011). Sin embargo, la alta resistencia a la corrosión, al agua y a la descomposición bacteriana los convierten en residuos difíciles de eliminar y consecuentemente, en un grave problema ambiental y el reciclado no es la solución para todos los plásticos. Por lo anterior, a lo largo de los años se han buscado formas de resolver estos problemas ambientales.

Los polímeros naturales o biopolímeros como el ácido poliláctico, son considerados una buena alternativa a la solución del problema, ya que en su mayor parte proceden de recursos renovables, se convierten en una interesante alternativa para la industria de los plásticos (Chávez et al., 2013). Estos biopolímeros pueden incorporarse a los plásticos y procesarse mediante las mismas tecnologías convencionales, tales como extrusión, inyección o soplado (Villada et al., 2007). Así, los polímeros basados en recursos renovables mezclados con plásticos sintéticos o fibras naturales producen materiales compuestos biodegradables. 

Las mezclas de los polímeros con fibras naturales son tema de interés actual para muchos investigadores tanto a nivel académico, como a nivel industrial. La mayor parte de la investigación reciente está relacionada con los materiales compuestos de poliolefinas y fibras lignocelulósicas (Gopakumar et al., 2012; Wu et al., 2013), abacá (Haque et al., 2012), entre otras y otras. Por ejemplo, Paul et al. (2008) mostraron el papel de la adhesión interfacial en las propiedades mecánicas de los materiales reforzados con fibras cortas de plátano. En la última década, varios autores han reportado las propiedades fisicoquímicas de compositos basados en polímeros biodegradables (como ácido poliláctico, polihidroxibutirato, entre otros) y de biopolímeros de fuentes renovables; estos son conocidos hoy en día como biocompositos o biocompuestos, y han recibido una atención especial (Huda et al., 2008). 

Aunque se han reportado la mejora de las propiedades fisicoquímicas en los biocompuestos reforzados con fibras naturales, no todas las fibras son compatibles con las matrices poliméricas. Por lo que se usan agentes acoplantes que ayudan a mejorar la interacción entre las fibras y la matriz polimérica creando diferentes reacciones. Sin embargo, estos agentes acoplantes pueden ser tóxicos para el medio ambiente, por lo que se ha buscado la manera de dejar de utilizar estos agentes acoplantes. Las opciones que se han tomado para descartar estos químicos, es modificar las superficies de las fibras mediantes diversos tratamientos, que pueden ser tratamientos biológicos, químicos, físicos, fisicoquímicos y mecánicos. Aunque cada uno de estos tienen sus ventajas y desventajas, lo que hace necesario conocer tanto el tratamiento a utilizar como las fibras que se quieren modificar, ya que hay una gran variedad de fibras procedentes de residuos agroindustriales que pueden ser utilizadas.

Sin embargo, existen varias fuentes renovables de materiales lignocelulósicos las cuales no han explotados, como lo son los desechos agroindustriales. La paja de trigo es uno de los desechos agroindustriales más abundantes a nivel mundial. Esto se debe a que el trigo es una de las especies más cultivadas en el mundo y su producción anual se estima en unos 697 millones de ton/año según el Departamento de Agricultura de Estados Unidos (USDA, 2015). Por lo tanto, se ha buscado la manera de aprovechar estos residuos agroindustriales ricos en materiales lignocelulósicos. La paja de trigo debido a su versatilidad está siendo utilizada como una fuente de energía renovable, producción de productos farmacéuticos, obtención de nanocristales de celulosa y como reforzamiento de matrices poliméricas en la producción de biocompuestos (Halvarsson et al., 2010). Este estudio pretende cuantificar el contenido lignocelulósico de la paja de trigo, además de someterla a dos diferentes tratamientos que permitan mejorar la interacción superficie con la matriz polimérica del ácido poliláctico. Así como determinar las propiedades fisicoquímicas del biocompuesto obtenido, para considerar si la paja de trigo es un buen material de refuerzo y pueda competir con las propiedades de los plásticos sintéticos existentes, pero con la característica de ser un material biodegradable.








II. ANTECEDENTES


2.1. Importancia de las Fuentes de Biopolímeros en el Medio Ambiente

Los residuos sólidos (basura) constituyen uno de los grandes problemas ambientales con diferentes impactos a nivel global y local. La gestión de los residuos, va más allá de su disposición; por tanto es necesario analizar las diferentes variables de manera que se pueda comprender la complejidad que implican los nuevos retos ambientales. Mientras las concentraciones humanas eran reducidas y los residuos eran en su gran mayoría de origen orgánico, los residuos no constituían un problema relevante (Melosi et al., 2005). Con el aumento de las concentraciones humanas, se fueron acumulando grandes volúmenes de residuos plásticos, cuya difícil descomposición resulta en un daño al medio ambiente.

Pese a no ser considerados como residuos peligrosos, los residuos plásticos tienen implicaciones ambientales significativas que suelen pasar desapercibidas, y forman parte de una problemática de gran impacto y escala. El plástico es un material de innegable utilidad presente en infinidad de productos de uso cotidiano. Sin embargo, su alto consumo y la poca cultura del uso y desecho, hacen que la generación de residuos ocurra de manera masiva y continua (Platt et al., 2015). En México, según el Centro Empresarial del Plástico la producción de plásticos es de 5.3 millones de toneladas, de los cuales el 50 % es destinado para envases. De acuerdo a la Asociación Nacional de Industrias del Plástico (ANIPAC et al., 2011), México genera 3.8 millones de toneladas de basura plástica al año. Además, los plásticos tienen un extenso tiempo de degradación, permaneciendo por largos periodos y afectando de diferentes maneras los lugares donde quedan dispuestos. Se calcula que puede tardar entre 100 y 1000 años para degradarse dependiendo del tipo de plástico (González et al., 2003).

Estos materiales son cuestionados por su relativo largo tiempo de degradación y una alta tasa de producción de residuos. A nivel mundial, la industria ha desarrollado diferentes tecnologías y alternativas para que el plástico acelere su proceso de degradación y se biodegraden. La biodegradación consiste en degradar un material con hongos, bacterias y otros microorganismos, para obtener dióxido de carbono, metano, compuestos inorgánicos, agua y biomasa (BPI, 2010). Sin embargo, actualmente no todos los plásticos son biodegradables, lo cual ha motivado a la búsqueda de diferentes formas de contribuir a solución de estos problemas ambientales mediante la aplicación de los biopolímeros.

Los biopolímeros son todos aquellos polímeros producidos por la naturaleza como lo son el almidón y la celulosa. Pueden ser asimilados por varios microorganismos (biodegradables) y no tienen efecto tóxico en el hospedero (biocompatibles) dándoles una gran ventaja con respecto a los polímeros tradicionales (Luengo et al., 2003). De estos se derivan los bioplásticos que en ocasiones provienen de la misma materia prima pero al sufrir un procesamiento distinto se originan bioplásticos diferentes. La biodegradabilidad de un material no depende del origen del material sino de su estructura química por lo que existen bioplásticos no degradables. La American Society of Testing Materials (ASTM D- 5488) define la biodegradabilidad como la capacidad de un material para descomponerse en CO2, metano, agua y componentes orgánicos, o biomasa, en donde el mecanismo predominante es la acción enzimática de microorganismos. 

Actualmente, los polímeros provenientes de recursos naturales se dividen en 3 grandes grupos dependiendo de su origen: polímeros a partir de biomasa (polisacáridos y proteínas) como el almidón, celulosa, caseína y gluten. Los polímeros a partir de síntesis química utilizando monómeros obtenidos a partir de recursos naturales como bio-poliésteres, ejemplo el ácido poliláctico (PLA). Los polímeros obtenidos a partir de microorganismos como polihidroxialcanoatos (PHA) y los polihidroxibutiratos (PHB) (Sprajcar et al., 2012). Dentro de estos tres grandes grupos hay una gran variedad de bioplásticos, ya que éstos pueden generar productos puros o mezclas. Aunque a nivel mundial la industria se esfuerza por encontrar la solución para la degradación, el uso de alguno de estos biopolímeros podría ser la solución. 

El ácido poliláctico (PLA) es actualmente considerado como líder en cuanto a biopolímeros utilizados. El PLA es utilizado ampliamente en la industria alimenticia, química, farmacéutica, del plástico, textil, agrícola, alimentación animal, entre otras. El interés en este bioplástico respecto a su posible aplicación se fundamenta en que además de ser termoplástico, biodegradable y compostable, es producido a partir de recursos renovables. Además, el PLA muestra un comportamiento en propiedades comparables al de los polímeros sintéticos más utilizados como el poliestireno (PS) y el polietileno tereftalato (PET) (Siracusa et al., 2012). Debido a su biodegradabilidad, propiedades de barrera y biocompatibilidad, este biopolímero ha encontrado numerosas aplicaciones. Por lo tanto, el PLA presenta un amplio rango inusual de propiedades las cuales pueden lograrse manipulando las mezclas entre los isómeros D (-) y L (+), los pesos moleculares y la copolimerización. En la Figura 1 se muestra la estructura química de la molécula del PLA.
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Figura 1. Estructura química de la molécula básica del ácido poliláctico.
El PLA puede ser utilizado en una variedad de aplicaciones y se puede formular para ser rígido o flexible. Se considera que algunas de las propiedades mecánicas son similares a la del PET, sin embargo las propiedades barrera son mejores las del PET y sus principales limitaciones son su poca resistencia a altas temperaturas después de ser procesado, falta de fuerza y translucidez en comparación con algunos otros plásticos. La principal desventaja sigue siendo el costo de producción, que se considera aproximadamente 20% mayor que el de los plásticos convencionales. El PLA soporta los procesos térmicos de extrusión y termoformado, mejor que los polímeros convencionales como PET y PS (Gross et al., 2002). Por lo que el PLA sería un buen biopolímero para combinarlo con otros materiales y mejorar sus propiedades.

A pesar de las desventajas ya mencionadas, la aplicación más interesante del ácido láctico radica en la posibilidad que ofrece para producir PLA. Este polímero puede producirse por la fermentación anaeróbica de substratos orgánicos, con microorganismos como hongos y bacterias (Madhavan et al., 2010). El ácido láctico obtenido de la fermentación es ópticamente activo, ya que cuando se hace pasar luz polarizada a través del material, esta emerge vibrando en un plano diferente. La producción específica de los enantiómeros L (+) o D (–), que se muestran en la Figura 2, puede determinarse utilizando un lactobacilo apropiado. Dependiendo de la proporción de los enantiómeros se puede obtener PLA con propiedades diferentes Figura 3. Esto permite la producción de una amplia gama de polímeros PLA para que cumplan con los requisitos de desempeño. El PLA tiene buenas propiedades ópticas, físicas, mecánicas y de barrera frente a los polímeros derivados del petróleo que se utilizan actualmente.
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Figura 2. Ácido láctico con sus isómeros D y L.
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Figura 3. Producción de ácido poliláctico. (Modificado de Garlotta, 2001 y 
Auras et al., 2010)


El método más importante de degradación del PLA es la hidrólisis. Bajo condiciones secas el PLA puro puede durar más de 10 años (Bastioli et al., 2005). Los cambios en las propiedades del PLA durante la hidrólisis han sido estudiados por varios autores principalmente para desarrollo de aplicaciones en diferentes industrias del PLA (Kolybaba et al., 2003; Villada et al., 2007; Sprajcar et al., 2012). Esto con la finalidad de observar el comportamiento del material frente a la degradación y poder diseñar biomateriales. Por consiguiente, el estudio de la biodegradabilidad de los biopolímeros en la actualidad, es un tema de suma importancia. Por tal razón, los bioplásticos como el PLA son una alternativa para resolver los problemas que actualmente afectan el medio ambiente.


2.2. Concepto de Materiales Compuestos

Los materiales compuestos pueden definir como la combinación de dos o más materiales que permanecen en fases separadas y que se encuentran mezclados, comportándose como un material único, cuyas propiedades suelen ser, generalmente superiores al de los componentes por separado (Ochoa et al., 2005). Dentro de estos se encuentran los biocompuestos, los cuales, se caracterizan porque sus componentes son de distinta naturaleza en alguna de sus propiedades. Los biocompuestos, constan fundamentalmente, de una matriz o fase continua, plástica, metálica o cerámica, y un relleno o refuerzo de material biológico, compuesto por partículas de pequeño tamaño o fibras de elevada relación longitud/diámetro. Es decir, la fabricación de materiales compuestos está relacionada con tres elementos básicos: matriz, refuerzo e interface. El principal atractivo que los materiales compuestos están teniendo hoy en día, es en el uso de matrices poliméricas biodegradables, con lo cual estos biocompuestos al concluir su ciclo de uso, pueden ser desechados para biodegradarse o fotodegradarse, es decir no causan daños al medio ambiente.

2.3. Reforzamiento con Fibras Celulósicas a Polímeros Biodegradables

El uso de las fibras naturales para reforzar matrices poliméricas ha crecido en los últimos años. Las fibras se pueden clasificar en naturales y sintéticas. Las naturales suelen ser las de origen vegetal, animal y/o mineral (Salgado et al., 2006). Las fibras sintéticas provienen básicamente del petróleo o gas natural y son fruto de la investigación del ser humano. Las fibras biológicas o también conocidas como fibras vegetales son un producto derivado de los materiales lignocelulósicos. Las fibras vegetales se encuentran en las raíces, tallos, hojas, frutos y semillas. Comercialmente, las fibras vegetales o fibras naturales son clasificadas como suaves y duras (Mohanty et al., 2005).

Numerosos estudios se han realizado en torno a la elaboración de nuevos materiales con una matriz polimérica reforzada con fibras de origen vegetal (Yang et al., 2007). Sin embargo, las materias primas de los biocompuestos sujetos a pruebas de esfuerzo provienen en su mayoría de los hidrocarburos, lo cual trae consigo dos impactos importantes. Por una parte, la escasez y el encarecimiento de los insumos y por otro, el daño ambiental debido a las emisiones de aromáticos proveniente de los procesos de elaboración de plásticos y quema de combustible (Maya et al., 2008). Además, los biocompuestos que emplean insumos provenientes del petróleo exhiben desventajas para algunos campos importantes de aplicación, como la densidad relativamente alta de la fibra, (aproximadamente un 40% en comparación con las fibras naturales), dificultad para ser maquinadas y pocas opciones de reciclaje.

La historia de los polímeros reforzados con fibra data desde 1908, con los primeros compuestos de fibra de celulosa reforzando fenólicos. Posteriormente, se extendió a la combinación de urea y melamina, hasta alcanzar altos niveles de resistencia en plásticos reforzados por fibra de vidrio (Maya et al., 2008). Desde hace dos décadas, los compuestos poliméricos reforzados con fibras naturales han sido rediseñados con resultados favorables, como los obtenidos con conglomerados para pisos en la industria de la construcción, o con partes no estructurales, como son los paneles interiores y tableros de la industria automotriz, siendo estos los más representativos. En menor grado se encuentran las aplicaciones como envases para la industria alimentaria y médica, y otras más como la manufactura de contenedores para macetas y recipientes de compostaje que llevan ya un largo periodo de aplicación (Mohanty et al., 2004).

Países desarrollados, como los que integran la Unión Europea, son precursores en el uso de materiales biodegradables. Ellos han promovido nuevas políticas ambientales con normas más rigurosas, que promueven el uso de materiales naturales como materia prima para la elaboración de biocompuestos (Holbery et al., 2006). Las fibras naturales más empleadas para refuerzos han sido: yute, cáñamo, sisal, plátano, algodón, lino, kenaf, abacá, coco, bambú entre otras (Amigo et al., 2008). 

El comportamiento mecánico de biocompuestos elaborados con polietileno de alta densidad (HDPE) reforzado con fibras de henequén fue estudiado por Herrera y Valadez (2004). Las fibras fueron previamente tratadas con una solución de hidróxido de sodio y una mezcla de xileno-polímero, actuando como agente de acoplamiento. Los compuestos se moldearon por compresión y ensayados de acuerdo a las normas ASTM, concluyendo que las propiedades mecánicas aumentaron para los materiales que contenían fibra tratada. En el 2006, Balam et al., (2006), utilizaron como refuerzo de polipropileno virgen y reciclado, así como el subproducto de la piña aplicando el procesamiento de moldeo por compresión. Las fibras fueron reducidas a dos tamaños de partícula por medio de molienda y se emplearon diferentes contenidos (5, 10, 15 y 20 % peso) dentro de la matriz polimérica. Los autores realizaron ensayos de tensión, además observaron la morfología y estructura del compuesto mediante un microscopio electrónico de barrido. Encontraron que los compuestos que contenían fibras pequeñas (malla 100) y los que emplearon polipropileno virgen presentaron mejores propiedades mecánicas.

Por su parte, Bessadok et al., (2008) aplicaron tratamientos químicos (soluciones de anhídrido acético, estireno, ácido acrílico y anhídrido maleico) en la superficie de las fibras de agave (Agave Americana L.), para usarlas como refuerzo en una matriz de poliéster. Los tratamientos tuvieron como objetivo mejorar la adhesión entre las fibras y la matriz, y así incrementar la resistencia mecánica del compuesto. Mejoramiento de las propiedades como la resistencia a la ruptura y a la deformación y en el módulo de tensión fue encontrado cuando las fibras se sometieron a un tratamiento de acetilación, el cual induce la disminución de la absorción de humedad.

La obtención de materiales compuestos de matriz polimérica con diferentes fibras de refuerzo de origen vegetal han sido reportados por varios autores (Mominul et al., 2009; Mohan et al., 2010). Mohan et al., (2010) utilizaron resina de poliéster reforzada con fibras de abacá, sisal, bambú y de banana para evaluar propiedades mecánicas de resistencia a la tensión, flexión y módulo de elasticidad. Por su parte, el equipo de investigación de Mominul et al., (2009) utilizó los procesos de extrusión y moldeo por inyección para fabricar compuestos de PP reforzado con fibras de coco y palma, con y sin tratamiento con sal de diazonio benceno para diferentes niveles de contenido de fibra (15, 20, 25, 30 y 35 % peso). Los materiales fueron evaluados mediante ensayos de flexión y tensión, presentando mejores resultados aquellos materiales compuestos con la contenido del 30% con fibras tratadas.

Los biopolímeros hoy en día son incorporados en adhesivos, pinturas, lubricantes para motores, y materiales para construcción (Fomin et al., 2001; Kolybaba et al., 2003). Los compuestos de matriz polimérica totalmente biodegradables, denominados también como biocompuestos, han sido investigados en varias publicaciones. Huda et al., (2008) desarrollaron biocompuestos de PLA reforzado con mazorca de maíz molida, en contenido del 30 y 70% peso. La investigación concluyó que este tipo de materiales puede traer un beneficio directo en el medio ambiente, ya que reduce considerablemente el gasto energético en su elaboración. Este polímero tiene las mismas características que algunos de origen sintético, ya que se puede inyectar, extruir o termomoldear, razón por la cual ha sido objeto de numerosos estudios, e introducido en el mercado desde 1990 (Brown et al., 1990). El campo de la elaboración de envases de alimentos mediante el empleo de películas delgadas ha sido la más demandada. Sin embargo, en la agricultura la aplicación de películas a partir de biopolímeros está presentando interés (Huang et al., 1990).

Hasta el momento, no existe un biocompuesto que sea totalmente biodegradable y que cumpla con los requisitos de resistencia establecidos en las normas internacionales. De hecho, los parámetros de resistencia de compuestos con polímeros y refuerzos sintéticos se pretenden alcanzar con los biocompuestos, pero no ha reportado en la literatura la obtención de estas propiedades en los polímeros reforzados con fibras naturales (Bilyeu et al., 2000).

Sin embargo, las principales desventajas de utilizar fibras naturales en materiales compuestos como refuerzo es la poca compatibilidad entre la fibra y la matriz, así como su relativa alta absorción de humedad. Por lo tanto, las modificaciones que se realizan en las fibras naturales consideran tratamientos que cambian las propiedades superficiales de las fibras naturales para mejorar su adherencia con diferentes matrices. Un ejemplo de fuerza y la rigidez podrían alcanzarse con una interface fuerte, pero que es muy frágil en la naturaleza con la propagación de grietas, a través de la matriz y la fibra. Por lo que las investigaciones recientes, se basan en el pretratamiento previo para modificar las superficies de las fibras y obtener mayor accesibilidad a los componentes lignocelulósicos. 
Diferentes procedimientos de pretratamiento se han desarrollado con el fin de aumentar la accesibilidad a los compuestos lignocelulósicos, mediante la remoción de la lignina e interrupción de la estructura de la celulosa (Wang et al., 2012). Por lo tanto, los diferentes métodos se han reportado con la finalidad de preparar la fracción de hidratos de carbono para la hidrólisis enzimática se puede clasificar en físicos (fresado), físico-químico (autohidrólisis, explosión de vapor, etc.), biológicos (pudrición de hongos blancos) y los procesos químicos (organosilanos y agentes de acoplamiento) (Sokhansanj et al., 2009; Wang et al., 2012). Sin embargo, en los últimos años se ha buscado tener una mayor eficiencia con los tratamientos utilizados. Además, de que el tratamiento sea amigable con el medio ambiente.


2.4 . Aprovechamiento de Residuos Agroindustriales de Paja de Trigo

Desde hace varias décadas los residuos agroindustriales han sido un foco de atención para varios investigadores a nivel mundial. Debido a que parte de sus constituyentes pueden ser materia prima para generar diversos productos de interés, esta situación sigue prevaleciendo en la actualidad y se prevé que continuará en el futuro (Carreón et al., 2009). En la década de los años 70, una parte importante de los biotecnólogos de todo el mundo enfocaron sus investigaciones hacia la utilización y aprovechamiento de los residuos agroindustriales. Estos pueden ser aprovechados para la producción de materiales compuestos útiles como insumos de otros procesos industriales (Cuervo et al., 2009). En los primeros años, la prioridad se enfocó a la generación de productos con valor agregado, posteriormente se sumó la prioridad de utilizar los residuos para reducir el impacto ambiental que ocasiona su disposición. 

Por lo anterior, los residuos agroindustriales son materiales en estado sólido o líquido que se generan a partir del consumo directo de productos primarios o de su industrialización. Ya que no son de utilidad para el proceso que los generó, pero si son susceptibles de aprovechamiento o transformación para generar otro producto con valor económico, de interés comercial y/o social (Oliverio et al., 2004). El problema al que se enfrentan los residuos agroindustriales es que no existe una clara conciencia ambiental para su manejo. Aún en nuestros días, esta problemática prevalece a nivel mundial. En general, las características de los residuos agroindustriales son muy variadas, dependen de la materia prima y del proceso que los generó. No obstante, comparten una característica principal que es el contenido de materia orgánica, constituida por diferentes porcentajes de celulosa, lignina y hemicelulosa (Aburto et al., 2008). Por ser la materia orgánica su principal componente, en la práctica se les denomina “residuos orgánicos”.

Valdez et al. (2010) publicaron datos oficiales de 2010 que establecen que en México se produjeron 75.73 millones de toneladas de materia seca proveniente de 20 cultivos, de los cuales 60.13 millones de toneladas corresponden a residuos primarios, obtenidos al momento de la cosecha, entre los que están: hojas y tallos del maíz, tallos y vaina de sorgo, puntas y hojas de caña de azúcar, paja de trigo, paja de cebada y de frijol, así como cáscara de algodón. La diferencia, 15.60 millones de toneladas, corresponden a residuos secundarios obtenidos del procesamiento post-cosecha, entre los que están: bagazo de caña de azúcar, mazorcas y olotes, bagazo de maguey o agave, así como pulpa de café.

Al buscar una oportunidad de aprovechamiento de los residuos, se hace necesaria su caracterización para conocer su composición, así como la calidad de sus componentes y la cantidad que se genera, con esto se pueden definir las tecnologías más apropiadas para su aprovechamiento y posterior tratamiento (Sánchez et al., 2008). Respecto a esto último, es de esperar que después del aprovechamiento de un residuo se genere un siguiente residuo más agotado que podría tener otra aplicación, o bien, convertirse en un desecho. En la búsqueda de oportunidades de aprovechamiento de residuos este aspecto deberá ser considerado, con un enfoque de responsabilidad ambiental (Ribeiro et al., 2007). Sin embargo, muchos de estos residuos no son aprovechados como por ejemplo el desecho del trigo que a nivel nacional, es producido en abundancia, por lo que se genera una gran cantidad de desechos que podrían ser aprovechados.

El trigo es el principal cultivo de acuerdo con lo reportado en 2010, con una superficie cultivada de 89,152 ha (SFA, 2011). El trigo es utilizado comúnmente para la obtención de grano con diversas aplicaciones y como forraje para el ganado, previo al espigamiento donde es aprovechado en su totalidad. El rendimiento promedio del trigo cosechado es de 6.3 ton/ha. El cultivo de trigo se realiza en el periodo denominado otoño-invierno y la siembra se efectúa en diciembre y a principios de enero. La madurez fisiológica del trigo llega a los 125 días después de su siembra y la cosecha tiene una duración aproximada de 2 a 3 semanas (INIFAP, 2008). Sin embargo, no toda la planta es de interés comercial por lo que los desechos del trigo son abundantes.

El 85 % de la paja de trigo que se genera en cada cosecha (aproximadamente 553,188 ton), es quemado in situ a cielo abierto (Moncada et al., 2008). La quema de los residuos del cultivo de trigo, es una práctica común que utilizan los agricultores para disponer de tales residuos. Puesto que reduce los costos en la preparación de la tierra para el próximo ciclo agrícola y además evita la propagación de plagas y enfermedades en futuros cultivos. Además, del desaprovechamiento energético que implican las quemas agrícolas, éstas tienen asociadas emisiones considerables que deterioran el ambiente (Moncada et al., 2008). En los últimos años los componentes lignocelulósicos, son utilizados en la producción de etanol, sin embargo en la actualidad se le han desarrollado diversos productos. Esto se debe a que la lignina y la celulosa se pueden emplear en diversos tratamientos para la obtención de diversos productos tanto industriales como de la vida cotidiana.

En la actualidad diversos investigadores han adicionado las fibras de la paja de trigo a matrices poliméricas como polipropileno, almidón termoplástico, PEHD y PLA. En el año 2006, Oksman adicionaron micro-fibrillas de celulosa a una matriz de PLA para desarrollar un nuevo biocompuesto por el método de extrusión. Estos autores observaron que las propiedades mecánicas, en este caso la resistencia a la ruptura del biocompuesto obtenido, mejoraron en un 80% en comparación con la muestra original. Por otro lado, Ayse et al., (2008) aislaron fibras de celulosa obtenidas a partir de paja de trigo mediante tratamientos químicos-mecánicos para adicionarlos a una matriz de almidón termoplástico y evaluó tanto la estabilidad térmica como las propiedades mecánicas del nuevo compuesto. Estos resultados mostraron que las propiedades térmicas del compuesto obtenido cambiaron por la adición de las fibras de paja.

Panthapulakkal et al., (2006) utilizaron 30% en peso de fibras de paja de trigo tratadas mediante tratamientos químico y mecánico para reforzar la matriz polimérica del polipropileno por la técnica de inyección. Estos autores evaluaron el biocompuesto reforzado, observando que mejoró (49% en la tensión) de forma significativa las propiedades en comparación con polipropileno virgen. Los autores utilizaron fibras de paja tratadas químicamente, sin embargo, las propiedades mecánicas no fueron las esperadas, esto se atribuye a la mala dispersión de las fibras en las condiciones de elaboración utilizadas. En comparación con el estudio realizado por Ravindra et al., (2010) utilizaron polipropileno reforzado con partículas de paja de trigo procesado por el método de extrusión. Estos autores reportaron un aumento del 35% en la flexión del compuesto obtenido, lo que conlleva a que el método de fabricación del compuesto reforzado influye en las propiedades mecánicas del producto final. 

Por otro lado, Mihai et al., (2014), adicionó diversas contenido de partículas de paja de trigo (10-40% en peso) a la matriz de PLA. Reportaron que el mejor resultado obtenido fue cuando se adicionó 10% en peso de partículas de paja. La flexión del biocompuesto obtenido mejoró en un 30% en comparación con el compuesto original. Berthet et al., (2015) utilizó una matriz de poli-3-hydroxybutyrato-co-3-hidroxivalerato (PHBV) adicionado con partículas de paja de trigo y procesados por el método de extrusión. En este estudio se observó que la propiedad de tensión del compuesto final mejora en un 15%. Como se puede observar en las investigaciones, la adición de paja de trigo a diferentes matrices poliméricas, confiere mejores propiedades mecánicas de los compuestos reforzados y aumentan su biodegradabilidad (Ranjan et al., 2010).


2.5. Usos de Materiales de Residuos Lignocelulósicos (Celulosa y Lignina)

Estamos en una época crucial para el desarrollo futuro de la humanidad la cual está enmarcada en un contexto integral sobre protección ambiental. Es del interés para el ser humano varios factores, entre los que podemos destacar son, las nuevas tendencias en sustentabilidad, a la nueva era de la nanotecnología y a las crisis petroleras de las últimas décadas. Estos factores han generado otra visión en las tendencias para el aprovechamiento de los recursos naturales. De estos recursos naturales los materiales lignocelulósicos juegan un papel muy importante debido a la enorme disponibilidad de este subproducto y a las diferentes fuentes agroindustriales que lo generan. Además, debido al inminente agotamiento de los recursos petrolíferos en el mundo, es necesario encontrar tecnologías novedosas utilizando recursos renovables, por ejemplo, biomasa lignocelulósica.

Por lo que las nuevas tendencias en el aprovechamiento integral de los materiales lignocelulósico, que pueden representar grandes oportunidades de negocio en el futuro cercano. Obtención de fibras de carbón a partir de la lignina (Alfaro et al., 2009), obtención de whiskers de celulosa (Demirbas et al., 2008), la obtención de bioetanol utilizando la celulosa y hemicelulosa, y el desarrollo de biomateriales (López et al., 2008). Todos estos a partir de los residuos lignocelulósicos, con ayuda de estos residuos se podrían disminuir el uso de los combustibles fósiles. Los combustibles fósiles representan arriba del 80% del abastecimiento energético total en el mundo. Por lo que es necesaria la búsqueda y utilización de nuevas fuentes de recursos y productos químicos (Demirbas et al., 2008). Es aquí donde la biomasa, en particular la biomasa lignocelulósica, se revela como una fuente de energía renovable. Por otro lado, la producción mundial de la biomasa se estima sea de 146 billones de toneladas métricas que comprende en su mayoría el crecimiento de plantas silvestres y 10 a 50 billones en base seca (López et al., 2008). 

De los principales componentes de los materiales lignocelulósicos, la celulosa es uno de los biopolímeros más abundantes en la naturaleza y su biosíntesis, química y su estructura aún permanecen activos como campo de investigación (Zhang et al., 2007). Tal es el caso, en las últimas décadas ha habido un creciente interés por desarrollar proyectos sostenibles basados en la química verde (Petersson et al., 2006). Esto ha conducido a la generación de materiales celulósicos novedosos y materiales compuestos que incluyen materiales celulósicos y whiskers de celulosa. Así como también, la generación de energía por medio de la obtención del bioetanol, bioaceites o el uso integral del material lignocelulósico. Además, después de la celulosa, la lignina es la segunda fuente renovable más abundante que existe en la naturaleza y es por esta razón que se han desarrollado usos alternativos para aprovechar este subproducto agroindustrial (Zhang et al., 2007). Tal como la generación de fibras de carbón para la industria de los materiales compuestos avanzados. 


2.5.1.	Aplicaciones de la Lignina

La lignina puede considerarse una red polimérica tridimensional al azar formada por unidades de fenil propano unidas entre sí en diferentes posiciones (Figura 4). No se ha podido, por las razones anteriores, definir cuál es la estructura exacta de la lignina, pero lo que sí parece evidente, de todas las estructuras propuestas para las ligninas, es el gran contenido de núcleos aromáticos. Después de la celulosa, la lignina es la segunda fuente renovable más abundante que existe en la naturaleza. Este compuesto consiste de una gran variedad de enlaces C–C y C–O, que caracteriza las propiedades biológicas, químicas y físicas de la lignina y sus interacciones con las estructuras moleculares con otros constituyentes como la celulosa y la hemicelulosa Figuras 5 y 6 (Kubo et al., 2005). 
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Figura 4. Estructura de lignina
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Figura 5. Estructura de celulosa
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Figura 6. Estructura de hemicelulosa


Además, ya seca la lignina es vendida a la industria química para ser utilizada como reactivo para productos poliméricos. Por otro lado, en la degradación controlada de lignina de desechos lignocelulósicos se generan compuestos aromáticos que pueden ser utilizados como materia prima (Mimms et al., 1993). Por ejemplo, la producción de vainillina, fenil propano di-sustituidos en las posiciones 3 y 4, así como tri substituidos en 3, 2, 5, fenil etano y fenil metano. Pero en la misma referencia se concluye que a esas fechas no se tenía mucho éxito en la extracción de compuestos químicos a partir de lignina de los residuos agroindustriales. 

Una de las alternativas que se han propuesto en las últimas décadas para aprovechar la lignina es la generación de carbón o fibras de carbón para la industria de los materiales reforzados. Al respecto, se ha estudiado la grafitización catalítica de lignina proveniente de maderas fina tratada con ácido acético, utilizando acetato de níquel (II), como catalizador, con la finalidad de obtener carbono altamente cristalino (Kadla et al., 2002). Donde, a pesar de la adición del catalizador, su moldeabilidad es una de las buenas propiedades que preserva este tipo de materiales, en donde el tamaño del cristal aumenta con la cantidad del catalizador utilizado. Teniendo esto en cuenta, se han obtenido fibras de carbón y fibras de carbón activado a partir de maderas finas (duras) y maderas blandas. 

Otra alternativa de producción de fibras de carbón utilizando lignina es mediante la mezcla con diferentes polímeros (poliolefinas, poliéster, etc.), para producir primeramente pequeños pellets (Kubo et al., 2002). Posteriormente, estos fueron hilados en fundido con diámetros de fibra de 10 a 30 m que consiste de 4 a 28 filamentos. En donde, se utilizó un extrusor de doble husillo para obtener las fibras y luego fueron estabilizadas, carbonizadas y grafitizadas (Kadla et al., 2007). Estos autores basaron la justificación de estos estudios en el análisis del reemplazo de partes metálicas en los automotores con materiales compuestos hechos con fibras con precios reducidos. Es claro que previamente al uso de mezclas de lignina y polímeros sintéticos como precursores para la producción de fibras de carbón, es necesario el estudio de la miscibilidad de los polímeros involucrados en la mezcla. Tal es el caso del reporte de miscibilidad de la lignina proveniente de maderas blandas con oxido de polietileno (PEO), en donde resalta el hecho de que ambos componentes son miscibles en todas proporciones (Leitten et al., 2010). 

Además, los mismos autores analizaron la influencia que tiene el peso molecular del PEO en la miscibilidad con lignina. Otros estudios de miscibilidad de lignina con polietilenglicol (PEG), polipropileno (PP), tereftalato de polietileno (PET) y etilén vinil acetato (EVA) demuestran por análisis térmico que el PEO y PET son solubles con la lignina, mientras que PP y EVA no son solubles (Kadla et al., 2002). En otro reporte similar, se ha utilizado lignina Kraft procedente de madera fina, mezclada con polímeros reciclables, PET y PP (Kubo et al., 2005). El análisis de los resultados de esta publicación arroja que las fibras hechas con pura lignina necesitan más tiempo para su obtención, mientras que, las mezclas lignina–polímero sintético pueden termoestabilizarse a mayores velocidades de calentamiento, sin embargo, la incorporación de polímero sintético disminuye el rendimiento en la obtención de la fibra de carbón. 

Sin embargo, el rendimiento con 25 % de polímero sintético arrojó mejores resultados que los que se obtienen al obtener fibras de carbón con brea (pitch) de petróleo. Además, la mezcla inmiscible lignina–PP conduce a la formación de una morfología superficial porosa, mientras que, la mezcla miscible lignina–PET tiene una superficie lisa. Es importante aclarar que en una fibra de carbón, los poros mermarán sus propiedades mecánicas. Debido a que el área que soportaría la carga se ve disminuida a medida que aumentamos el número de poros. Por eso es importante para aplicaciones en materiales compuestos, que la fibra de carbón esté libre de poros para maximizar sus propiedades reforzantes (Li et al., 2008). En este sentido, es necesario investigar a fondo la interacción de la lignina con diferentes polímeros y así tener un mayor conocimiento de estas interacciones.



2.5.2.	Biomateriales Compuestos con Fibras de Celulosa

Desde la producción tan antigua del papel hasta la fecha, los usos de la celulosa han cambiado sustancialmente y generado tendencias mundiales debido a la volatilidad de precios y el del petróleo. Actualmente, los usos de los materiales lignocelulósicos que presentan alto contenido de celulosa han cubierto básicamente los siguientes aspectos: la generación de biomateriales compuestos (Salgado et al., 2006), materiales novedosos en base a celulosa (Martínez et al., 2007), la generación de bioetanol (Cuervo, 2009) y la obtención de whiskers de celulosa (Samir et al., 2005).

Las agroindustrias que generan subproductos, que contienen como base a la celulosa y que no son aprovechados completamente, están desperdiciando un recurso y un costo de oportunidad. Una de las vertientes para utilizar estos subproductos con alto contenido de celulosa es su uso en materiales compuestos. Las matrices que se han utilizado abarcan termoplásticos (Salgado et al., 2005), termoestables (Salgado et al., 2006) y cemento (López et al., 2000), principalmente. Estas han abarcado una gama muy variada de fuentes de residuos lignocelulósicos, entre los que podemos mencionar son: plátano, henequén, sisal, madera, algodón, bamboo, bagazo de caña y cascarilla de arroz, entre otros (Lee et al., 2007; Acharya et al., 2008; Álvarez et al., 2009).

Por otro lado, la parte medular en el desarrollo de este tipo de materiales es mejorar la compatibilidad del material lignocelulósico con las matrices utilizadas, para lo cual, se utiliza una variedad de métodos de modificación superficial (Youssef et al., 2009). Estos métodos incluyen tratamientos alcalinos, ácidos y agentes compatibilizantes, así como el uso de los materiales lignocelulósicos sin tratamiento (Leal et al., 2010). Todas estas modificaciones superficiales tienen como objetivo final el de mejorar las propiedades del material compuesto desarrollado. 
Al respecto, se han reportado en la literatura diversas formulaciones en las cuales señalan la mejora en algunas de las propiedades mecánicas de los materiales compuestos formulados y elaborados. Por ejemplo, Domínguez et al., (2011) reportó que el módulo de elasticidad (módulo de Young) aumenta con el contenido de fibras largas de paja de trigo utilizadas en una matriz de PLA, mientras que, la resistencia a la tensión del material compuesto disminuye. La disminución en la resistencia a la tensión puede deberse a que se utilizó las fibras lignocelulósicas sin tratamiento. Así como, la utilización de fibras cortas sin tomar en cuenta el concepto de longitud crítica en el reforzamiento o bien si se utilizaron fibras con tratamiento básico únicamente. Por lo tanto, es necesario conocer tanto el material a utilizar así como el tratamiento a aplicarse, para de esta forma poder desarrollar el mejor resultado posible en la interface fibra-polímero del material compuesto.






III.	JUSTIFICACIÓN

El problema ambiental ocasionado por los plásticos derivados del petróleo está alcanzando grandes dimensiones, no obstante se ha buscado la manera de reducir su consumo mediante los biopolímeros. Sin embargo, éstos solo presentan algunas propiedades que son capaces de competir al mismo nivel de los polímeros derivados del petróleo. Por lo que la alternativa de incorporar residuos agroindustriales a la matriz de PLA permitiría cambiar las propiedades del biocompuesto obtenido. En este sentido, las fibras podrían no ser compatibles con la matriz polimérica, por lo que es necesario realizar tratamientos para mejorar la interacción superficial entre la matriz y la fibra para mejorar su compatibilidad. Estos tratamientos pretenden modificar la estructura de los compuestos lignocelulósicos mediante hidrólisis, para tener grupos –OH libres que puedan interactuar con la estructura del PLA.







IV.	HIPÓTESIS

La adición de paja de trigo sometida a diferentes tratamientos, a una matriz de ácido poliláctico mejorará las propiedades mecánicas y térmicas de un material biocompuesto.













V. 	OBJETIVOS


5.1. Objetivo General

Fabricar y caracterizar un material biocompuesto a partir de ácido poliláctico y paja de trigo tratada con diferentes tratamientos con la finalidad de mejorar sus propiedades fisicoquímicas.


5.2. Objetivos Específicos

· Caracterizar la composición de la paja de trigo.
· Evaluar el efecto de los tratamientos aplicados a la paja de trigo en el contenido de componentes lignocelulósicos.
· Establecer las condiciones de procesamiento para la obtención del material biocompuesto.
· Evaluar el efecto de los tratamientos en las propiedades del material biocompuesto obtenido.






VI. MATERIALES y MÉTODOS


6.1. Material

La paja de trigo variedad Cirno fue obtenida en el Valle del Yaqui y cultivada en el ciclo 2014. Este subproducto agroindustrial fue proporcionado por los agricultores de la localidad. La paja se secó a 60°C durante 3 días, para posteriormente ser molida en un molino de cuchillas marca Thomas Wiley modelo VR 4 para facilitar la alimentación de las partículas de paja en la mini extrusora de la marca Polymer modelo ATLAS (Chicago, IL). Posteriormente, se tamizó utilizando diferentes tipos de malla (40, 60, 80 y 100 Tyler) para homogenizar el tamaño de partículas y finalmente trabajar con partículas de menores a 149 µm.


6.2. Caracterización de la Paja de Trigo


6.2.1. Determinación de Humedad 

Se pesó 1 g de muestra y se colocó en horno a 105 ºC por 12 h se enfrió en un desecador y se pesó (AOAC, 1990). El porcentaje de humedad se calculó mediante la siguiente fórmula:




6.2.2. Determinación de Cenizas 

La determinación de cenizas se usó la norma TAPPI T 15 os-58. Se tomaron 4 g de muestra, colocándose en un crisol a peso constante. La paja se secó hasta obtener un peso constante. Después se quemó directamente con una flama hasta que ésta desapareció y se introdujo en una mufla aumentando la temperatura gradualmente hasta alcanzar los 575 ± 25°C y se dejó en la mufla por un período de 6 h o hasta que todo el carbón se quemó, indicado por la desaparición de partículas negras. La muestra se colocó en un horno a 125°C para posteriormente enfriar en un desecador y se pesó. El porcentaje de cenizas se calculó en base al peso seco de la muestra.


6.2.3. Determinación de Celulosa

La determinación de celulosa se llevó a cabo de acuerdo con la norma TAPPI T 203 os-74. Cinco gramos de paja se transfirieron a un matraz, agregando hidróxido de sodio (NaOH) al 17.5% a 25°C. Después de 30 minutos se añadieron 100 mL de agua destilada a 25°C, agitándose con una varilla de vidrio y dejándose en baño maría a 25°C por otros 30 min para que el tiempo total de contacto con el NaOH fuera de 60 min. Posteriormente, se filtró a través de un crisol de porosidad media, desechando los primeros 10-20 mL y colectando 100 mL. Se tomaron 25 mL de la solución y 10 mL de dicromato de potasio 0.5 N y se transfirieron a un matraz de 250 mL. Se agregaron 50 mL de ácido sulfúrico concentrado, se dejó calentar por 15 min a ebullición, para después agregar 50 mL de agua y dejar enfriarse a temperatura ambiente. Se le agregaron de 3 a 4 gotas de indicador de ferroín y se tituló con una solución de sulfato de amonio ferroso 0.1 N hasta que adquirió un color púrpura. Una titulación en blanco se llevó a cabo con 12.5 mL de NaOH 17.5% y 12.5 mL de agua. El porcentaje de celulosa se calculó como:


Dónde:
V1 = volumen de la titulación de la muestra
V2 = volumen de la titulación en blanco
P = peso de la muestra
N = normalidad del sulfato de amonio ferroso.


6.2.4. Determinación de Hemicelulosa

La determinación de holocelulosa se llevó a cabo de acuerdo con la norma TAPPI T 203 os-93 se pesaron 2.5 g de muestra libre en un matraz Erlenmeyer de 250 mL de capacidad, aplicando un tratamiento de cinco etapas con hipoclorito sódico (NaClO2) al 1.5 %. Cada etapa duró 1 h y se realizó a una temperatura de 70ºC en baño maría con agitación ocasional. Después se enfrío la muestra, colocando el Erlenmeyer en un recipiente con hielo, hasta que la temperatura fue de 10°C. Se filtró la muestra por un filtro Gooch de porosidad fina, se lavó con agua fría destilada, posteriormente con acetona y se dejó secar en una estufa a 105ºC durante 24 h. Por último, se colocó en un desecador y se pesó. Se obtuvo el contenido de hemicelulosa restando el contenido de celulosa. 


6.2.5. Determinación de Lignina

Se utilizó la norma TAPPI T 222 os-74 para determinar el contenido de lignina de la paja. A un gramo de muestra se le agregaron 15 mL de ácido sulfúrico al 72%, manteniéndose en agitación en baño maría a 20 ± 1°C. Después se transfirió a un matraz con agua destilada (500-400 mL), se enjuagó y diluyó con agua hasta alcanzar una concentración de ácido del 3% y un volumen de 575 mL. Posteriormente, se hirvió por 4 h y se añadió agua constantemente para asegurar tener un volumen de 575 mL. La solución se decantó manteniendo el matraz en una posición inclinada hasta que el material estuvo finalmente dividido, se filtró a través de un crisol tipo Gooch de porosidad fina, se lavó con agua caliente y se secó a 105°C hasta alcanzar un peso constante. El porcentaje de lignina se calculó como: 




6.3. Modificación Superficial de la Paja de Trigo


6.3.1. Tratamiento Térmico para Fragmentación de Hemicelulosa

Se realizaron tratamientos térmicos (autohidrólisis) en un matraz de vidrio con un volumen total de 2 L como reportó Rossberg et al., (2014). La paja de trigo se mezcla con agua en el reactor con el fin de obtener una relación de líquido a sólido de 25 mL/g a una temperatura máxima de 115°C por 30 min. Cuando la temperatura y tiempo deseados se alcanzaron, el matraz se enfría, las fases líquida y sólida se separan mediante un filtrado. La fase sólida se lava con agua y se seca. 


6.3.2. Tratamiento Alcalino para Fragmentación de Lignina

El tratamiento alcalino se llevó a cabo en un digestor 2 L como reportaron García et al., (2009). Las condiciones fueron: relación líquido-sólido 25 mL/g, concentración de la solución de sodio-hidróxido 2% en peso y el tiempo de exposición fue de 30 min. La fase sólida se separa por medio de filtración en un embudo Büchner, y se dieron lavados con agua destilada hasta obtener un pH de 7. Después la fase sólida se secó a 60°C.

6.4. Caracterización Morfológica de la Paja de Trigo

Se realizaron estudios morfológicos de muestras de paja de trigo antes y después de los tratamientos utilizando un microscopio electrónico de barrido (SEM) modelo FEI XL30 ESEM de la marca Philips Corp.-FEG (Hillsboro, OR). Las muestras se recubrieron con una capa fina de Au-Pd usando un recubridor de plasma (modelo Quorum QI5OR-ES, Sussex, UK) antes de su análisis. 


6.5. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier de la Paja de Trigo

Los espectros de infrarrojo con transformada de Fourier se analizaron empleando el accesorio de reflexión total atenuada (ATR-FTIR), los espectros se obtuvieron a temperatura ambiente usando un modelo de espectrómetro de Thermo Nicolet Nexus 670-FTIR (Madison, WI). Las partículas de paja se analizaron en el rango 4000 a 600 cm-1 con 4 cm-1 de resolución. 


6.6. Procesamiento del Biocompuesto

El procesamiento del biocompuesto se realizó por el método de extrusión con extrusora de la marca Polymer Evaluation Products Inc. modelo ATLAS (Chicago, IL), utilizando PLA comercial Ingeo 2003D de NatureWorks procesado en el Departamento de Investigación de Polímeros y Materiales de la Universidad de Sonora. El perfil de temperaturas utilizado fue: en la zona de mezclado de 190°C y la zona del dado de 195°C. Las formulaciones ensayadas se presentan en la Tabla 1.
Tabla 1. Formulaciones del biocompuesto de PLA y partículas de paja de trigo.
	PLA (% v/v)
	Partículas de paja de trigo (%p/p)

	100
	0

	97.5
	2.5

	95
	5

	92.5
	7.5




6.7. Caracterización del Biocompuesto

6.7.1. Color

Se caracterizó el color de las películas obtenidas mediante el colorímetro Minolta CR 300 series. Las mediciones se realizaron sobre un mosaico estándar y todas las muestras fueron analizadas en 5 partes diferentes. Se utilizó la escala CIE Lab para medir los parámetros de color a (rojos), b (amarillos) y luminosidad (L*) y se evaluaron los parámetros de matiz (°HUE* o h*), cromaticidad (C*) y diferencia total de color (∆E*).

El matiz (°HUE*) se calculó con la siguiente ecuación:

La cromaticidad se calculó con la siguiente ecuación:



El ∆E* se calculó con la siguiente ecuación:


6.7.2. Absorción de Agua

El ensayo se llevó a cabo como por triplicado siguiendo un procedimiento adaptado de la ASTM D570-98. Las probetas fueron cortadas con las siguientes dimensiones: 60 x 10 mm y se pesaron. Después fueron sumergidas en agua destilada a temperatura ambiente, las muestras se pesaron en diferentes intervalos de tiempo y el aumento de peso corresponde a la absorción de agua de la muestra (A %), Como se muestra por la siguiente ecuación, las variables mt es el peso medido a la muestra en diferentes intervalos de tiempo hasta alcanzar la máxima absorción de agua y mo el peso inicial:




6.7.3. Caracterización Morfología de los Biocompuestos

Se realizaron estudios morfológicos de la superficie de fractura de los biocompuestos obtenidos, mediante un microscopio electrónico de barrido (SEM) modelo FEI XL30 ESEM de la marca Philips Corp.-FEG (Hillsboro, OR). Las muestras se recubrieron con una capa fina de Au-Pd usando un recubridor de plasma (modelo Quorum QI5OR-ES, Sussex, UK) antes de su análisis. 


6.7.4. Propiedades Mecánicas

El equipo que se utilizó para la determinación de las propiedades de tensión es una máquina universal de pruebas mecánicas de la marca United modelo SSTM-5KN (EEUU), la velocidad de separación de las mordazas fue de 1 mm/m. Las probetas para la prueba de tensión se elaboraron y ensayaron bajo la norma ASTM D-882. Se cortaron probetas de forma rectangular de 1 x 7 cm y se midió el espesor para calcular el área de la sección transversal de la probeta. En esta prueba de tensión se obtuvieron los datos para realizar las gráficas de esfuerzo versus deformación de las muestras ensayadas, a partir de las cuales se realizaron los cálculos para la determinación de resistencia a la tensión, elongación a la ruptura y módulo de elasticidad.


6.7.5. Análisis Mecánico Dinámico (DMA) 

El equipo utilizado para medir propiedades viscoelásticas utilizando la geometría de tensión fue un equipo DMA 8000 de Perkin Elmer, las condiciones a las cuales se llevó a cabo el análisis fue de un 1 Hz y 0.01 mm de deformación en un rango de temperatura de 0° a 100°C. Para los análisis, se cortaron probetas de 6 x 15 mm y se midió el espesor de la misma para cálculos posteriores, esto de acuerdo a la ASTM-D5026. En este análisis se obtuvo el módulo de almacenamiento y módulo de perdida. 


6.7.6. Propiedades térmicas

6.7.6.1. Análisis termogravimétrico (TGA). Para analizar las propiedades térmicas se utilizará una balanza termo-gravimétrica marca Perkin Elmer modelo TGA-7. La muestra se someterá a un incremento de temperatura ambiente hasta llegar a 600°C, con velocidad de calentamiento de 10°C/min. Con el termograma que se obtuvo de este análisis, se evaluó la temperatura de descomposición de los componentes que constituyen al material.


6.7.6.2. Calorimetría diferencial de barrido (DSC). Para analizar las propiedades térmicas de las muestras, éstas serán pesadas y selladas en charolas de aluminio. Para el análisis se utilizará un calorímetro diferencial de barrido marca Perkin Elmer modelo Pyris Diamond. La muestra se someterá a un incremento de temperatura de 25 a 200°C, a la velocidad de calentamiento de 10°C/min y se obtendrá un termograma para evaluar las propiedades térmicas. Con este termograma se determinó los parámetros térmicos siguientes: entalpías y temperaturas de fusión y cristalización, así como la temperatura de transición vítrea de los biocompuestos formulados.


6.7.7. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de infrarrojo con transformada de Fourier se analizaron empleando el accesorio de reflexión total atenuada (ATR-FTIR), los espectros se obtuvieron a temperatura ambiente usando un modelo de espectrómetro de Nicolet iS5 con un accesorio de reflexión total atenuada (ATR) modelo iD3 de la marca Thermo Scientific. Las películas de PLA y los biocompuestos formados se analizaron en el rango 4000 a 600 cm-1 con una resolución de 4 cm-1. 


6.8. Diseño Experimental y Análisis Estadístico

Se realizó un análisis estadístico completamente al azar y análisis de medias por prueba de Tukey-Kramer utilizando el programa NCSS 2007 a un 95% de confianza evaluando: 

El efecto de los tratamientos a los que se sometió la paja de trigo

Diseño completamente al azar (Anova de un vía)
Tratamiento: Control, térmico y alcalino.
Variables de respuesta: contenido celulosa, hemicelulosa y lignina.

Las propiedades fisicoquímicas del biocompuesto
Diseño completamente al azar con arreglo factorial 3x4 (Anova GLM).
Factores: Tratamientos (Control, térmico y alcalino) y contenido de paja (0, 2.5, 5 y 7.5 % peso).
Variable de respuesta: propiedades mecánicas (σmax, εb, E), térmicas (Td, Tg, Tm ∆Hm), color (∆E*, °Hue, C*).











VII.	RESULTADOS Y DISCUSIÓN


7.1. Caracterización de la Paja de Trigo

Se caracterizaron los componentes lignocelulósicos y se determinó el contenido de humedad y cenizas de la paja de trigo variedad Cirno 2014, los resultados promedio de los componentes para esta variedad se presentan en la Tabla 2. 

Tabla 2. Caracterización de la paja de trigo variedad Cirno 2014 
	Componente
	Valor promedio % ± DE

	Humedad
	6.59 ±0.28

	Cenizas
	4.83 ± 0.12

	Celulosa
	44.98 ± 0.54

	Hemicelulosa
	26.09 ± 0.21

	Lignina
	14.37 ± 0.32


Cada valor representa la media de tres réplicas. DE = Desviación estándar

El contenido lignocelulósico puede ser diferente dependiendo de la variedad de trigo utilizada, así como los cuidados que se le den a la planta durante su desarrollo y los cambios climáticos (Aita et al., 2009). Lo anterior ha sido reportado con anterioridad por varios autores, como se muestra en la Tabla 3. Por lo tanto, el contenido lignocelulósico de la variedad Cirno evaluada está dentro de los rangos reportados por diferentes autores. 


Tabla 3. Contenido lignocelulósico de paja de trigo reportado por diferentes autores.

	Autor
	Hemicelulosa
%
	Lignina
%
	Celulosa
%

	Kim (2007)
	35
	20
	45

	Ballesteros (2008)
	36
	18-20
	44

	Boshini (2008)
	35.5
	15.9
	48.5

	Saldívar (2009)
	34.6
	18.7
	45.3

	Aita (2009)
	30-35
	11-20
	40-45

	Anusith (2011)
	25.4
	14.9
	58.3

	Reddy (2013)
	35-40
	13-20
	45




Si bien la composición lignocelulósica de la variedad Cirno no ha sido reportada anteriormente, los valores del análisis realizado en este trabajo se comparó con cantidades de los componentes lignocelulósicos presentes en diferentes variedades reportados por diversos autores (Tabla 3). Los resultados indican, que los componentes reportados en otras variedades son similares a la paja de trigo empleada en este trabajo. Una de las principales características que destacan de esta variedad de paja, es el contenido de celulosa, la cual es señalada por diversos autores que es componente que interacciona con los polímeros, en este el PLA, cuando se fabrican materiales compuestos. 

Por lo anterior, esto nos puede dar una perspectiva a futuro del aprovechamiento que este desecho agroindustrial podría tener en la fabricación de materiales. Debido al alto contenido de celulosa de este desecho agroindustrial, este podría ser utilizado en la producción de papel o en este caso, en la producción de biocompuestos como propone Halvarsson et al. (2010). Las alternativas de uso para la paja de trigo como agente de relleno para la fabricación de materiales compuestos utilizando plásticos derivados del petróleo (no biodegradables), o bien de biocompuestos utilizando una matriz polimérica biodegradable son alternativas prometedoras y altamente viables.


7.2 Modificación Superficial por Tratamientos a la Paja de Trigo

Se evaluaron los efectos de la modificación superficial de los diferentes tratamientos a los que fue sometida la paja de trigo. De nueva cuenta, se caracterizó nuevamente el contenido de lignocelulósico las muestras de paja sin tratamiento (Control) y con los tratamientos, mediante las normas de la TAPPI T 203 os-74 y TAPPI T 222 os-74, los resultados se muestran en el Tabla 4.

Tabla 4. Comparación de los componentes lignocelulósicos de la paja de trigo sin tratamiento y después de los tratamientos. 

	Componente
	Sin Tratamiento
	Tratamiento Alcalino
	Tratamiento Térmico

	Celulosa (%)
	44.98 ±0.54
	44.19 ±0.61
	44.46 ±0.59

	Hemicelulosa (%)
	26.09 ±0.41
	25.20 ±0.58
	23.70 ±0.53

	Lignina (%)
	19.01 ±0.42
	16.38 ±0.45
	18.29 ±0.56


Cada valor representa la media de tres réplicas ± Desviación estándar

Como se puede observar en la Tabla 4, el contenido de algunos componentes lignocelulósicos es afectado después de los tratamientos a los que se sometió la paja. En el caso del contenido de celulosa (Figura 7), no se encontraron diferencias significativas (p>0.05), por lo tanto ninguno de los tratamientos a los que se sometió la paja de trigo afecta a este componente, esto se debe a que se necesita un tratamiento más abrasivo para hidrolizar la celulosa. Esto es debido a que la estructura de la celulosa, se encuentra rodeada por las estructuras de lignina y hemicelulosa. Por lo anterior, los tratamientos principalmente se encargan de hidrolizar las estructuras lignina y celulosa, por esta razón el contenido de celulosa no se ve afectado por los tratamientos a los que se sometido la paja (Spiridon et al., 2015). 



Figura 7. Contenido de celulosa de la paja de trigo antes y después de los tratamientos. Literales iguales indican que no existen diferencias significativas (p <0.05) de acuerdo con el método de Tukey-Kramer.

Se encontraron diferencias significativas (p<0.05) en el contenido de hemicelulosas después del tratamiento térmico con respecto al tratamiento alcalino y la paja sin tratamiento (Figura 8). Los efectos mecánicos causados por la rápida presurización del tratamiento térmico provocan una evaporación del agua interna, creando fuerzas de cizalladura que producen separación de las fibras, principalmente en las zonas de celulosa amorfa más débiles. El efecto químico se debe a que algunos grupos acetilos de las hemicelulosas son hidrolizados produciendo ácido acético, éste disminuye ligeramente el pH del agua y a la temperatura del proceso, cataliza la hidrólisis de la hemicelulosa. Por lo anterior el contenido de este componente se ve reducido en un 2.39% después del tratamiento, esto concuerda con lo reportado por Rossberg et al., (2014). 


Figura 8. Contenido de hemicelulosa de la paja de trigo antes y después de los tratamientos. Literales iguales indican que no existen diferencias significativas (p <0.05) de acuerdo con el método de Tukey-Kramer.

Por otro lado, el contenido de lignina se ve afectado significativamente (p<0.05) por el tratamiento alcalino. En comparación con el tratamiento térmico y la paja sin tratamiento, el tratamiento alcalino presentó una mayor hidrólisis de la lignina (Figura 9). Esto es debido a que el tratamiento con NaOH, logra que la biomasa se hinche, llevando a un aumento del área superficial interna, una disminución del grado de cristalinidad y una disrupción en la estructura de la lignina. Además, la condición alcalina conduce a la disociación de los grupos hidroxilo y fenólicos en la lignina y aumenta su solubilidad. Este último, está argumentado por la fragmentación de lignina y la liberación de metanol. Por lo tanto, se observó una reducción de 2.63% de lignina que de acuerdo con lo reportado por algunos autores, quienes señalan que este tratamiento puede ocasionar la reducción hasta alrededor del 2% de lignina, con tratamientos a bajas concentraciones de NaOH (Epelde et al., 1998; Garcia et al., 2010).


Figura 9. Contenido de lignina de la paja de trigo antes y después de los tratamientos. Literales iguales indican que no existen diferencias significativas (p <0.05) de acuerdo con el método de Tukey-Kramer.


7.3 Caracterización Morfológica de la Paja de Trigo

Para evaluar el efecto de los tratamientos se realizó análisis de la morfología de superficie de la paja tratada y sin tratamiento, a diferentes magnificaciones (100x, 500x y 1000x) como se muestra en la Figura 10. El efecto de los tratamientos a los que se sometió la paja de trigo fue el esperado, además esto ha sido corroborado para otras fibras naturales (Epelde et al., 1998; Garcia et al., 2007), ya que se logró modificar la superficie de las fibras de la paja. Sin embargo, como se puede constatar de las micrografías de la caracterización morfológica, no se tiene homogeneidad de tamaño y forma de las partículas aun cuando se tamizaron las partículas, lo que afecta tanto la distribución como la interacción de la matriz del PLA con la paja.
[image: ]
Figura 10. Micrografías de las partículas de paja de trigo (a) sin tratamiento, (b) Tratamiento alcalino y (c) Tratamiento térmico, a diferentes magnificaciones (1) 100X, (2) 500X y (3) 1000X.

La paja sin tratar en la Figura 10 (a1-a3) presenta una superficie con algunas impurezas, tales como sustancias que pueden ser ceras, aceites, impurezas no relacionadas con componentes lignocelulósicos que cubren su superficie. Además, se encuentran presentes tanto partículas, hojuelas y fibras en la micrografía de la muestra. Sin embargo, después del tratamiento alcalino, las impurezas son removidas y la superficie de la fibra se torna en una textura más suave y lisa. Además, el contenido de partículas es menor en comparación con la paja sin tratamiento y prevalecen las fibras y hojuelas Figura 10 (b3). 

En las micrografías se muestran canales en las fibras tratadas lo cual puede ser beneficioso en la producción de biocompuestos, ya que puede facilitar la penetración de polímero en la fibra y por lo tanto, crear una buena adhesión el polímero y la fibra por interacción física (Madera-Santana et al., 2009). Estas características son similares a las descritas por otros investigadores (Ibrahim et al. 2010, Mahmud et al. 2013). 

Por otra parte, la paja tratada con tratamiento térmico se muestra en la Figura 10 (c3) puede observarse claramente, que en su mayoría son fibras completas y hojuelas. Sin embargo, el tratamiento aplicado no alcanzó ocasionar que las fibras implosionaran, aunque se observa la presencia de hojuelas, las cuales poseen una mayor superficie de contacto con el material termoplástico. Lo anterior, daría lugar a una mejora en la adhesión mecánica, debido a que el polímero puede adherirse en los poros y cavidades de la paja (Mittal et al., 2015).


7.4 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier de la Paja de Trigo

Los espectros de FTIR la paja de trigo con y sin tratamiento se muestran en la Figura 11, en el rango de número de onda entre 4000 cm-1 a los 600 cm-1. Se puede observar que después de los tratamientos se observar una reducción en la intensidad en las señales de los grupos –OH, esto debido principalmente a la remoción de ceras, gomas y polisacáridos de cadenas cortas propias de la paja de trigo. Las fibras de paja sin tratamiento muestran una mayor señal en la banda de los grupos –OH, lo cual es evidente por la intensidad en la banda entre 3300 y 3100 cm-1 en comparación con la paja después de los tratamientos, similar característica ha sido reportada por Mwaikambo et al., (2011). 

En la banda situada a 1600 cm-1 se observa que ésta desaparece después del tratamiento alcalino. Esto es debido a la eliminación del grupo carbonilo por tratamiento alcalino mediante el proceso llamado desesterificación (Sun et al., 1999), aunque en este trabajo solo se presentó una desesterificación parcial de la lignina con el tratamiento alcalino ya que no se pretendía eliminar en su totalidad este componente. Después de la hidrólisis alcalina, los componentes principales son unidades monoméricas o diméricas, así como unidades fenólicas libres, p-hidroxifenil, guayacil, siringil y ácido p-cumárico (Crestini et al., 1997). Sin embargo para asegurar que estos compuestos son los liberados tendría que hacerse otros análisis para corroborar lo descrito. Las bandas situadas a 1300 cm-1 y 1200 cm-1 presentan una reducción en su intensidad después de los tratamientos, lo que se atribuye a una reducción de enlaces éter tanto de la pentosa y hexosa, de la lignina y la hemicelulosa, en comparación de la paja sin tratar (López et al., 2013). La banda situada entre 1100 cm-1 y 900 cm-1 corresponde a vibración de estiramiento y deformación de enlaces β-glucosídico (hexosas/pentosas) de celulosa que no son afectadas por ningún tratamiento. Como se esperaba, ningún tratamiento de los efectuados sobre la paja de trigo ha sido suficiente para la hidrólisis de la cadena de celulosa, como lo han reportado algunos autores en diferentes residuos agroindustriales (López et al., 2013). 



Figura 11. Espectros de partículas de paja a) sin tratamiento,
b) tratamiento Alcalino y c) tratamiento térmico.


7.5 Procesamiento del Biocompuesto

Con el fin de tener una partícula homogénea de la paja de trigo, se tamizó para tener un tamaño de partícula aproximado de ≤149 µm que corresponde a las partículas que pasaron la malla 100 (Serie Tyler), con lo cual se pretendió mejorar la homogeneidad, distribución y dispersión de éstas en la matriz de PLA. Las formulaciones elaboradas en términos de porcentaje en peso de PLA y paja de trigo en la Tabla 5.

Tabla 5. Formulaciones empleadas para el procesamiento del biocompuesto. 

	Formulación
	% en peso PLA
	% en peso paja

	1
	100
	0

	2
	97.5
	2.5

	3
	95
	5

	4
	92.5
	7.5


(Nota: La base para el procesamiento fue 40 g de material).
Las condiciones del procesamiento fueron la temperatura de la zona de mezclado de 190°C y se varió la temperatura de la zona del dado de 185°C a 195°C, con el fin de facilitar el procesamiento de las películas del biocompuesto a los diferentes contenidos de paja. Se procesaron las cuatro formulaciones antes mencionadas por el método de extrusión. Las películas con una baja contenidos de partículas de paja, no presentaron problemas en el momento de procesar. Sin embargo, la película con mayor contenido de partículas de paja (7.5%) sí presentó problemas, lo que motivó a modificar las temperaturas de procesamiento, como se ha mencionado anteriormente. Además, la película no alcanzó una buena homogenización de las partículas de paja en la matriz, esto se puede atribuir a que la fracción en volumen de la paja es alta, debido a su baja densidad, en comparación con el PLA. Otra explicación puede deberse a que el tornillo del extrusor es muy corto por tanto el tiempo de mezclado de los componentes es breve, es por ello que no se alcanza una completa homogenización en el biocompuesto.


7.6. Caracterización del Biocompuesto


7.6.1. Color

El color es un atributo importante tanto en los polímeros como en los biocompuestos, ya que este parámetro puede influir en las posibles aplicaciones de los materiales. En este estudio, los biocompuestos extruidos de PLA son flexibles y con superficie aparentemente lisa, sin embargo, al observar las micrografías se pueden observar pequeñas rugosidades y agujeros en la película, en contraste con los adicionados con paja de trigo son rígidos con superficies rugosas. Los cambios de color fueron el resultado de la variación en el contenido de partículas de paja en la matriz de PLA. La Tabla 6 muestra los parámetros analizados en la escala CIE Lab para todas las películas de los biocompuestos elaborados. Los valores de luminosidad (L*) mostraron una disminución gradual que se atribuye a la adición de paja ya que esta presenta un parámetro de luminosidad baja, aun a bajos contenidos de partículas de paja en comparación con el control. Se encontraron diferencias significativas (p<0.05) en los valores de L* entre la película de PLA y los biocompuestos. Así mismo, se encontraron diferencias significativas de este parámetro (p <0.05) entre los biocompuestos al aumentar el contenido de partículas de paja. 

Sin embargo, al adicionar bajos contenidos de paja (2.5 y 5%) no se encontraron diferencias significativas (p>0.05) entre las películas en el parámetro de L*. Este mismo efecto reportó Madera et al., (2015), donde adicionó residuos agroindustriales de la extracción de agar en una matriz de PLA y observó que al aumentar el contenido de residuo a la matriz, la luminosidad del biocompuesto disminuyó. También se evaluó la tonalidad o matiz de las películas (°Hue*) donde se apreció que el control de PLA tiene un matiz blanco opaco y se encontró diferencias significativas (p<0.05) en comparación con las películas adicionadas con partículas de paja. Las películas que fueron adicionadas con paja mostraron un matiz amarillento en la esfera de color según el °Hue*, que se atribuye a la coloración impartida por la adición de paja debido a sus componentes lignocelulósicos principalmente a la lignina que es el que atribuye el color amarillo debido a una reacción de oxidación debido a factores como el oxígeno, la luz del sol. Así mismo, se observó que las películas con mayor carga de partículas de paja (5 y 7.5%) tienen un matiz similar, por lo que no se obtuvieron diferencias significativas entre estas formulaciones (p>0.05). 

Otro parámetro evaluado fue a saturación de color (Croma), donde se observó que las películas presentaron cambios significativos (p<0.05) al añadir las partículas de paja en la matriz de PLA. Se encontraron diferencias significativas (p<0.05) al aumentar el contenido de partículas de paja, teniendo bajos contenidos (2.5%) se tiene una tonalidad amarilla de las películas, y al aumentar el contenido de paja la saturación aumenta y la película toma una tonalidad amarrillo-marrón, esto se puede apreciar en las películas de alto contenido de paja (7.5%). Estos resultados son similares a los reportados por Khoshgozaran et al., (2012) donde reportó que al adicionar un material ajeno a la matriz polimérica esta tiende a reducir su L* y aumentar su cromaticidad en una matriz de quitosano adicionando diferentes concentraciones de aloe.

Se evaluó el ∆E* el cual nos indica el cambio total de color que no puede ser apreciado por el ojo como se muestra en la Tabla 6, el valor de ∆E* del PLA se usó como referencia. En la Tabla 6 se puede observar que los tratamientos a los que se sometió la paja no afectaron el color de los biocompuestos como se explicó con anterioridad. Sin embargo, se pueden observar cambios significativos (p<0.05) al aumentar el contenido de paja, siendo los biocompuestos adicionados con 7.5% de paja los que tienen un ∆E* mayor.

















Tabla 6. Valores de los parámetros de color del biocompuesto PLA-Paja de trigo. 
	Película
	L*
	°HUE*
	Croma
	∆E*

	PLA
	90.60±0.2 a
	325.08±2.3a
	0.85±0.1 a
	-

	PLA + 2.5% paja sin tratamiento
	82.20±0.1 b
	82.24±0.3 b
	16.37±0.2 b
	19.4±0.5 a

	PLA + 5% paja sin tratamiento
	80.86±0.2 b
	80.79±0.6 c
	22.86±0.5 c
	24.7±0.7 b

	PLA + 7.5% paja sin tratamiento
	71.67±0.3 c
	80.24±0.2 c
	28.90±0.3 d
	34.8±0.8 c

	PLA + 2.5% paja tratamiento alcalino
	82.48±0.2 b
	82.40±0.4 b
	15.29±0.3 b
	19.8 ±0.2 a

	PLA + 5% paja tratamiento alcalino
	80.73±0.2 b
	80.31±0.1 c
	21.54±0.8 c
	23.6 ±0.5 b

	PLA + 7.5% paja tratamiento alcalino
	72.83±0.9 c
	80.70±0.8 c
	29.35±0.9 d
	34.6±0.9 c

	PLA + 2.5% paja tratamiento térmico
	82.33±0.8 b
	82.42±1.2 b
	17.19±0.9 b
	19.4±0.4 a

	PLA + 5% paja tratamiento térmico
	80.84±0.8 b
	80.88±0.3c
	23.73±0.8 c
	24.3 ±0.6 b

	PLA + 7.5% paja tratamiento térmico
	71.54±0.3 c
	80.87±0.1 c
	29.52±0.2 d
	34.5 ±0.9 c


Cada valor representa la media de cinco réplicas ± desviación estándar. Medias con diferente literal en la misma columna indica diferencia significativa (p<0.05)


7.6.2. Absorción de Agua

Se evaluó la capacidad de absorción de agua de los biocompuestos obtenidos mediante la construcción de curvas de absorción las cuales se muestran en la Figura 12. En esta figura se puede observar que los biocompuestos adicionados con 2.5 y 5% de paja tienen una baja capacidad de absorción de agua, siendo esta de alrededor del 3%, mientras que la matriz de PLA es de 0.85%. En cambio a los biocompuestos que se les adicionó 7.5% de paja, éstos tienen un incremento en la capacidad de absorción de agua, alcanzando el 4%, en comparación con el PLA que solo absorbe menos del 1% todos los biocompuestos presentaron una mayor absorción de agua. Sin embargo, los biocompuestos que presentaron una mayor capacidad de absorción de agua son aquellos a los que se les adicionó la paja de trigo sin ningún tratamiento. Esta mayor capacidad de absorción de agua puede atribuirse a que la paja de trigo sin tratamiento por su conformación estructural, esta posee micro poros y cavidades donde puede alojarse una mayor cantidad de agua (Patil et al., 2000; Pfister et al., 2010). 

Por el contrario, la paja que ha sido sometida a los tratamientos alcalino y térmico no presentan estas concavidades ya que estas se remueven dejando una superficie más lisa, que la paja sin tratamiento. Además, los biocompuestos que contienen la paja de trigo sin tratamiento y con tratamiento alcalino tienden a absorber el agua más rápido. Esta mayor velocidad de absorción permitió que los biocompuestos alcancen la máxima absorción de agua en aproximadamente 24 h. Esta característica de los biocompuestos anteriores, se puede explicar a la naturaleza de la paja de trigo arriba mencionada, así como a la presencia de grupos hidroxilo y carboxilo que tienen carácter hidrofílico en el PLA (Liu et al., 2006).

Los biocompuestos elaborados con PLA-paja de trigo presentan una baja absorción de agua, esto se atribuye a que la matriz polimérica recubre la fibra, los valores obtenidos al compararse con los reportados por otros autores, éstos presentan porcentajes de absorción de agua de alrededor de 10% (Alemdar et al., 2009; Hosseinaei et al., 2012). Además, es importante señalar que en este experimento se utilizó una mezcla de partículas, hojuelas y fibras cortas, que podrían interferir en la medición este parámetro. Los valores de baja absorción de agua tienen una relevancia particular en la aplicación de estos biocompuestos, particularmente en la de materiales aglomerados. Los cuales deben presentar una baja absorción de humedad, pero que al término de su vida útil puedan ser biodegradados en condiciones de compostaje o bien en rellenos sanitarios.
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Figura 12. Curvas de absorción de agua de los biocompuestos PLA-paja de trigo.
7.6.3. Propiedades Mecánicas

Las propiedades mecánicas a tensión de los biocompuestos de PLA con paja de trigo con y sin tratamiento, se efectuaron de acuerdo con el procedimiento descrito por la ASTM 882. En la Figura 13 se muestran los valores de la resistencia a la tensión de los biocompuestos formulados, se observa que este parámetro mecánico disminuyó con la adición de la paja de trigo, por lo que se encontraron diferencias significativas (p<0.05) entre la matriz de PLA y los biocompuestos obtenidos. Sin embargo, no se encontraron diferencias significativas en la resistencia a la tensión cuando se adicionó la paja de trigo con y sin tratamiento a bajo contenido (2.5 y 5 %). Esto indica que al aumentar la adición de paja a la matriz del PLA, ésta se convierte en una carga para el biocompuesto, es decir no está ejerciendo un efecto de reforzamiento en el material compuesto. 



Figura 13. Valores de la resistencia a la tensión del biocompuesto de PLA-Paja de trigo. Literales iguales indican que no existen diferencias significativas (p<0.05) de acuerdo con el método de Tukey-Kramer.
El mismo efecto observado en la resistencia a la tensión también se ve reflejado en el % de elongación a la ruptura (Figura 14). En la cual, se observa una caída drástica de este parámetro al comparar las películas de PLA con respecto a los biocompuestos adicionados con paja, se aprecian diferencias significativas (p<0.05). La disminución en esta propiedad se puede atribuir a que la paja se introduce en las zonas amorfas del PLA rompiendo la continuidad normal de la matriz en los biocompuestos, al aumentar el contenido de paja. Hull et al. (1987) señalan que esta es una característica común de los materiales compuestos particulados. 


Figura 14. Valores de % elongación de los biocompuestos de PLA-Paja de trigo. Literales iguales indican que no existen diferencias significativas (p <0,05) de acuerdo con el método de Tukey-Kramer.

Por otro lado, el módulo elástico o de Young que indica la relación lineal que existe entre la resistencia a la tensión y la deformación en una curva de esfuerzo vs. Deformación. En la Figura 15 se puede observar que este parámetro no es afectado significativamente (p>0.05), particularmente cuando se adiciona la paja a bajos contenidos (2.5 y 5%). 

Este parámetro nos permite asumir que se puede dar una interacción debido a una adhesión mecánica entre el relleno y la matriz, al usarse bajos contenidos de paja como se muestra en los resultados de morfología de superficie a la ruptura. En términos generales, la disminución de los parámetros mecánicos evaluados en los biocompuestos, se puede atribuir a que no se tiene una adecuada homogenización en la forma y en el tamaño de la paja de trigo, ya que algunas de estas tienen forma de partículas, hojuelas y fibras, lo cual puede influir en la interacción de la matriz del PLA con la paja de trigo (Seki et al., 2013, Abdul et al., 2014).



Figura 15. Comportamiento del módulo elástico de los biocompuestos de PLA-Paja de trigo. Literales iguales indican que no existen diferencias significativas (p <0.05) de acuerdo con el método de Tukey-Kramer.

Aunque se han realizados trabajos previos, en los cuales se utilizan las fibras de paja de trigo para reforzar la matriz del PLA, estos trabajos reportan una mejora en las propiedades mecánicas de los biocompuestos obtenidos (Oksman et. Al., 2006; Mihai et. al., 2014). Esta mejora las propiedades se debe al uso de agentes acoplantes, que permiten tener una mejor interacción con la fibra y el polímero. En este trabajo no se utilizó ningún agente acoplante, por lo que las propiedades del biocompuesto obtenido disminuyeron en comparación con el polímero sin fibra. Este efecto esta reportado por otros autores como Ayrilmis et al. (2013), quienes utilizaron harina de cáscara de nuez en una matriz de polipropileno sin el uso de agentes acoplantes, ellos observaron un decremento en las propiedades mecánicas. Por otro lado, Finkenstadt et al. (2010), utilizó fibras de un árbol de naranjo para adicionar a una matriz de PLA y evaluaron las propiedades de tensión de los biocompuestos fabricados tanto como material seco y húmedo, estos autores observaron que la resistencia a la tensión del biocompuesto es disminuida tanto en estado seco como en el húmedo, en comparación con el PLA.

Sutivisedsak et al. (2012), utilizaron rebabas de algodón y cascarilla de algodón en una matriz de PLA y observaron un decremento en la tensión y en el % de elongación de la ruptura en los biocompuestos que obtuvieron. Por lo tanto, el decremento de las propiedades mecánicas de los biocompuestos obtenidos al adicionar paja de trigo tiene el mismo comportamiento de disminuir estos parámetros al no emplear agentes acoplantes. Los resultados indican que no se dio una interacción molecular que se esperaba, sin embargo la interacción que se dio en este biocompuesto fue una interacción mecánica como propone Mittal et al., (2015), la cual tiene lugar por las porosidades y cavidades propias de la paja, el polímero ocupo estos espacios.


7.6.4. Análisis Mecánico Dinámico (DMA)

El análisis mecánico dinámico (DMA) se utiliza con frecuencia para estudiar el comportamiento viscoelástico de los materiales poliméricos, los cuales presentan propiedades viscosas y elásticas. Los parámetros reportados en este análisis son el módulo de almacenamiento (E' refleja la respuesta elástica del material), módulo de pérdida (E'' describe la energía por deformación que se disipa o se pierde por fricción y movimientos internos producidos por movilidad) y tan delta (fricción interna o amortiguamiento). En la Figura 16 se muestra el módulo de almacenamiento (E') de los biocompuestos en comparación con la matriz de PLA. En estas gráficas se puede observar que al adicionar paja a la matriz de PLA, esta actúa como un amortiguador eficaz que resulta en un aumento en el módulo de almacenamiento en comparación con la matriz de PLA.

En la Figura 16 se puede observar que los biocompuestos de todas las formulaciones y con los diferentes tratamientos de paja de trigo que se adicionaron a la matriz de PLA, han presentado un efecto positivo aumentando el módulo de almacenamiento, esto indica que las fibras naturales imparten rigidez al material mediante la reducción de la movilidad y la deformabilidad de la matriz (Pfister et al., 2010). Además, podemos observar que en todos los biocompuestos, que al aumentar el contenido de paja este aumenta el módulo de almacenamiento, siendo la formulación de 7.5% de paja la que confiere el mayor aumento en el módulo de almacenamiento para el biocompuesto obtenido, como han reportado diversos autores que al aumentar la cantidad de fibra a una matriz están pueden conferir una mejora en el módulo de almacenamiento (Abdelmouleh et al., 2007; Kaushik et al., 2011).

Si bien todas las formulaciones de los biocompuestos obtenidos presentaron un aumento en el módulo de almacenamiento, los biocompuestos adicionados con paja sometida al tratamiento térmico este aumento fueron mayores con respecto a los biocompuestos con paja sin tratamiento y paja con tratamiento alcalino. Esto se puede atribuir, a que este biocompuesto en su matriz cuenta con una mayor cantidad de fibras como se observó en las imágenes de SEM, debido a que después de los tratamientos el contenido de partículas presentes en los biocompuestos son menores a los que se presentan en los biocompuestos sin tratamiento. 

Además, como ha sido corroborado por diversos autores, las propiedades mecánico-dinámicas de un material compuesto son el resultado de las propiedades de los componentes individuales y las interacciones entre la matriz y las fibras que contiene el material, en comparación con las pruebas mecánicas que disminuyeron, estas se atribuyen a la naturaleza de la prueba. Por lo anterior, estas formulaciones proporcionan un mayor refuerzo en el biocompuesto al ser ensayadas por DMA, similar característica ha sido reportada por Sun et al. (2007) y Stelte et al. (2011). 

En la Figura 17 podemos observar el módulo de pérdida de la matriz de PLA y los biocompuestos adicionados con paja de trigo, este parámetro nos indica la capacidad del material para disipar la energía. Como se puede observar, los biocompuestos adicionados con paja tienen un módulo de pérdida alto en comparación con la matriz de PLA. La cual presenta un pico donde se muestra la pérdida máxima antes de que el material ceda y es a 60°C. Al comparar los biocompuestos adicionados con paja en todas las formulaciones y tratamientos, presentaron un desplazamiento en el pico hasta alrededor de los 90°C. Esto se debe a que presentan a la capacidad de los biocompuestos disipar la energía por deformación producidos por el movimiento de las cadenas poliméricas de la matriz de PLA. 

Los resultados del DMA revelaron que el biocompuesto tiene un alto módulo de almacenamiento ya que al adicionar la paja de trigo el biocompuesto se volvió más rígido que el PLA, como consecuente el material también tiene un módulo de pérdida alto debido a que las fibras ayudan a disipar esta energía que se suministró en la prueba (Pfister et al., 2008; Nassiopoulos et al., 2015). Estos resultados permiten vislumbrar, el comportamiento del biocompuesto a diferentes temperaturas (entre 10° y 95°C), es decir con las características de un material rígido (alto módulo de almacenamiento), en un material blando en aproximadamente 60°C, hasta convertirse en un material huloso alrededor de los 90°C debido a que alcanzó su temperatura de transición vítrea (Tg).

Por otra parte, en la Figura 18 se muestra la tan delta la matriz de PLA y los biocompuestos la cual, nos indica la capacidad de amortiguamiento (capacidad de perder energía en forma de calor) del material. En la figura podemos observar que el pico de tan delta en la matriz de PLA se encuentra alrededor de 65°C, mientras que en los biocompuestos los picos se encuentran entre 95 y 100°C. El efecto de reforzamiento de la paja de trigo indica de que esta actúa como amortiguador al momento de aplicar una fuerza oscilatoria al biocompuesto (Oksman et al., 2003). El tan delta nos indica la relación que se tiene entre el módulo de almacenamiento y el módulo de pérdida, debido a que este parámetro registra el desplazamiento o desfase después de que la fuerza oscilatoria es aplicada, en este caso la fase del módulo de pérdida se presenta entre 0° y 90° (Bilyeu et al., 2000). 

Por lo anterior, la fase necesita una mayor temperatura en el biocompuesto, con respecto a la matriz de PLA. Esto concuerda con el hecho de que la tangente de delta es una medida de la movilidad molecular, la cual está más restringida por la presencia de las cargas, por lo que es de esperar que sea necesaria mayor temperatura para alcanzar el mismo valor de tan delta. Al aumentar la temperatura de la matriz polimérica, se incrementa su comportamiento viscoso y por consecuente, las cadenas tienen a deslizarse con mayor facilidad (Pan et al., 2007; Dong et al., 2015). 

Por lo observado en los resultados del módulo de almacenamiento, podemos apreciar que los biocompuestos mantienen su rigidez hasta temperaturas menores de 90°C, en comparación con la matriz de PLA, después de la cual los biocompuestos que se vuelven hulosos. Además, el módulo de pérdida nos indica que estos biocompuestos, la paja de trigo ayuda a disipar el calor a temperaturas menores de 70°C. Así mismo, el análisis mecánico-dinámico permite determinar la Tg de mezclas poliméricas, copolímeros, materiales compuestos y biocompuestos con matriz polimérica, así como su comportamiento a diferentes temperaturas. Por lo anterior, los resultados de DMA han descrito el comportamiento del biocompuesto en función de la temperatura, las cuales pueden simular condiciones de la vida cotidiana (temperatura y fuerza aplicada). Sin duda, esta es información útil para posibles aplicaciones en envases rígidos (charolas, platos, vasos), embalaje (cajas, separadores de frutas o alimentos) empleados durante la distribución y transporte de productos. Considerando de que algunos productos contenidos en un envase fabricado con este tipo material, podría someterse a una serie de fuerzas (cargas) o bien de diferentes temperaturas durante su uso, los biocompuestos mantendrán su rigidez en el rango de temperaturas entre 5 y 10°C, a temperatura ambiente y hasta aproximadamente 75°C. Por otro lado, si el biocompuesto se somete a mayor temperatura (>80°C) no podrá mantener su rigidez (forma estructural), así como de disipar el calor que ingresa al ser calentado (por ejemplo: algún recipiente o charola que se introduce en un microondas). Por lo anterior, las aplicaciones de este biocompuesto se encuentra limitado por la temperatura de uso.
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Figura 16. Módulo de almacenamiento a) PLA y Paja sin tratamiento, b) PLA y Paja con tratamiento alcalino y c) PLA y Paja con tratamiento térmico.
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Figura 17. Módulo de pérdida a) PLA y Paja sin tratamiento, b) PLA y Paja con tratamiento alcalino y c) PLA y Paja con tratamiento térmico.
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Figura 18. Tan delta a) PLA y Paja sin tratamiento, b) PLA y Paja con tratamiento alcalino y c) PLA y Paja con tratamiento térmico.
7.6.5. Análisis Térmicos

7.6.5.1. Análisis termogravimétrico (TGA). En la Figura 19 se muestran los termogramas del PLA y de los biocompuestos PLA-Paja de trigo. En los termogramas se puede apreciar que todos los biocompuestos presentan una sola etapa de degradación. El estudio reveló que la descomposición del PLA se inició alrededor de 310°C y se completó a 360°C. Sin embargo, los biocompuestos con paja sin tratamiento presentaron un ligero desplazamiento aproximadamente de 10°C menor que el PLA, es decir que su descomposición comenzó a 300°C. Los biocompuestos adicionados con paja sin tratamiento presentaron su descomposición entre 340°C y 350°C. Lo cual indica, que la adición de paja sin tratamiento a la matriz de PLA, le confiere menor estabilidad térmica en comparación con los otros biocompuestos obtenidos. 

Lo anterior, se puede atribuir al alto contenido de componentes lignocelulósicos presentes en la paja, como son la hemicelulosa, lignina y celulosa. Algunos autores reportan que la descomposición de materiales lignocelulósicos tiene un rango de descomposición variado que va desde 280°C hasta 500°C dependiendo de su composición (Baltazar et al, 2008; Awal et al, 2015). Debido a que los componentes de la fibra son muy complejos, no es posible separarlos cuando estos componentes no han sido tratados y se encuentran en su forma natural, por lo que se pueden encontrar porosidades, canales internos propios de la estructura de la paja que pueden reducir la estabilidad térmica del biocompuesto (Tomczak et. al., 2007; Pfister et. al., 2010). 

Por otro lado, en la Figura 19 b y c se puede observar los termogramas de los biocompuestos adicionados con paja sometida a tratamiento alcalino y con tratamiento térmico. Se puede notar en los termogramas un desplazamiento de 10°C con respecto a la matriz de PLA, por lo que el inicio de su proceso de descomposición es a 320°C y su descomposición total ocurre entre 360 y 370°C, en las formulaciones de contenido de paja de 5 y 7.5% de paja de ambos tratamientos. Sin embargo, los biocompuestos con el menor contenido de paja de 2.5% de ambos tratamientos (alcalino y térmico), presentaron un pequeño incremento en la estabilidad térmica, ya que su descomposición total se presentó entre 370 a 375°C, lo cual se puede atribuir al bajo contenido de paja de los biocompuestos. Resultados similares reportó Huda et. al., (2008) donde observó que las fibras de kenaf modificadas con diferentes tratamientos aumentaron la estabilidad térmica en una matriz de PLA. 

Por lo tanto, los resultados anteriores indican que los tratamientos a los que se sometió la paja confieren una mejora en la estabilidad térmica de los biocompuestos obtenidos. De acuerdo a lo reportado por otros autores, el aumento en la estabilidad térmica de los biocompuestos obtenidos, es atribuido a los diversos tratamientos a los que se someten las fibras, como reportaron Hornsby et al., (1997) y Panthapulakkal et al., (2006) quienes observaron este efecto al caracterizar diferentes biocompuestos. Por lo anterior, se puede concluir que los tratamientos a los que se sometió la paja antes de ser incorporada a la matriz de PLA, confieren una mayor estabilidad térmica a los biocompuestos en comparación con la matriz pura. 
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Figura 19. Termogramas de TGA de los biocompuestos a) PLA y Paja sin tratamiento, b) PLA y Paja con tratamiento alcalino y c) PLA y Paja con tratamiento térmico. 
7.6.5.2. Calorimetría diferencial de barrido (DSC). En la Tabla 7 se muestra los parámetros térmicos calculados a partir del análisis por DSC, tanto de la matriz de PLA como los biocompuestos PLA-Paja de trigo con sus diferentes formulaciones. Los parámetros térmicos que se han calculado en las muestras son: temperatura de transición vítrea (Tg), temperatura de cristalización (Tc), entalpía de cristalización (ΔHc), temperatura de fusión (Tm), entalpía de fusión total (ΔHmT) y grado de cristalización (), a los que se sometieron las muestras de las diferentes formulaciones. 

En la Tabla 7 se puede observar que el valor de la Tg (es la temperatura a la cual una resina termoplástica cambia de estado vítreo a uno más suave, más elástico) del PLA es de 61.23°C, en comparación con los biocompuestos adicionados con paja disminuyó ligeramente y se encuentra entre 59 y 60°C, por lo que nos indica que probablemente se tiene una buena interacción interfacial de la paja y el PLA. Una evaluación similar ha sido reportada por Madera et al., (2015) cuando adicionó residuos de algas marinas a la matriz de PLA, estos autores observaron que cuando se tiene una buena compatibilidad entre fibra y matriz, no se observan cambios en los valores de la Tg de los biocompuestos. Sin embargo, se puede observar que las formulaciones con un bajo contenido de paja (2.5%) el valor de la temperatura de transición vítrea disminuyó menos de 1°C, por lo que su puede intuir que se tiene una mejor homogenización y mejor compatibilidad con la matriz de PLA que los biocompuestos con mayor carga de paja (5 y 7.5%). 

Al comparar los resultados obtenidos de los análisis de DSC y DMA se observan valores de Tg a 60°C y 90°C, respectivamente. Este aumento en la Tg registrado en el análisis por DMA, se atribuye a la naturaleza de la prueba. El análisis DMA que se realiza en el biocompuesto, este se encuentra sometido a una fuerza constante y a medida que se calienta, se expande y aumenta el volumen libre. Como consecuente, los movimientos de los enlaces (flexión y estiramiento) y los movimientos de las cadenas del biocompuesto desplazan la Tg, este efecto es conocido como transición gamma de la Tg. En comparación con el análisis de DSC, en esta técnica registrar la diferencia entre el cambio de entalpía que ocurre en una muestra y un material inerte de referencia cuando ambos se calientan. Los valores obtenidos a partir de estos métodos pueden diferir hasta 25°C unos de otros en el mismo plazo de tiempo, además, se han observado diferencias entre 10 y 20°C por los método de DSC y DMA.

Por otro lado, los biocompuestos adicionados con paja mostraron un incremento en la temperatura cristalización, lo cual se atribuye a la presencia de la paja de trigo en la matriz polimérica. No obstante, los valores de la entalpía de cristalización son muy similares en los biocompuestos con contenido de 2.5 y 5% de paja y el PLA. Los biocompuestos adicionados con un bajo contenido en peso de 7.5% de paja presentaron un aumento de 2°C en la temperatura de cristalización que se atribuye a la saturación por la fibra de paja.

Con respecto a la temperatura de fusión, esta presentó dos picos, esto es debido a que en el PLA se encuentran cristales de diferentes tamaños y cuando el material se está calentando las cadenas del polímero tiene una influencia particular en el re-arreglo de las fases amorfa/cristalina y con las propiedades fisicoquímicas. Algunos polímeros semi-cristalinos tienen lenta capacidad de cristalización, como es el caso del PLA, es por esta razón que la temperatura de fusión en este caso presentó dos temperaturas de fusión (Tm1 y Tm2) debido a que contiene diferentes tipos de cristales (Yasuniwa et al., 2007; Di Lorenzo, 2006).

Con base a los resultados obtenidos por DSC, se calculó el porcentaje de cristalinidad de la matriz de PLA y de los biocompuestos formulados. Como se puede observar en la Tabla 7, el porcentaje de cristalinidad del PLA es de 3.2%, el cual coincide con lo reportados por Madera et al., (2015). Con respecto a los biocompuestos obtenidos, se puede observar que el porcentaje de cristalinidad aumentó en todos los biocompuestos, en comparación con la matriz de PLA, esto se atribuye a la incorporación de la paja de trigo (Spiridon et al., 2015). Como se puede notar en la Tabla 7, a manera de que el contenido de paja aumenta (contenido 2.5, 5% de paja), se observa un incremento en la cristalinidad del biocompuesto para todos los tratamientos, pero cuando se alcanza el contenido máximo (7.5% de paja) se puede observar que el porcentaje de cristalinidad disminuye, este efecto se apreció en todos los biocompuestos. Esto se atribuye al procesamiento del biocompuesto, la paja de trigo toma la función de relleno ocupando los espacios amorfos del PLA y por lo tanto, aumentando la cristalinidad del material a bajos contenidos de paja (Hossain et al., 2014). En este caso la adición de paja sirvió como agente nucleante (proporciona una densidad de núcleos considerable que facilitan el proceso de cristalización) aumentando los sitios de cristalización, y por consecuente la velocidad de cristalización del biocompuesto (Liu et al., 2014; Madera et al., 2015). Sin embargo, al tener un contenido alto de paja en la matriz, esta llega a una saturación en la matriz y como consecuente una disminución en la cristalinidad como se ha reportado con anterioridad (Finkenstadt et al., 2010; Racha et al., 2012; Moigne et al., 2014).














Tabla 7. Parámetros térmicos obtenidos por DSC de los biocompuestos PLA y PLA-Paja de trigo.
	
	Tg (°C)
	Tc (°C)
	∆Hc·
(J/g)
	Tm¹·(°C)
	Tm²·(°C)
	∆Hm·
(J/g)
	c·(%)

	PLA
	61.2
	105.0
	20.2
	147.3
	154.4
	23.2
	3.2

	PLA+2.5% Paja
	60.7
	106.4
	20.8
	147.1
	154.8
	21.0
	48.7

	PLA+ 5% Paja
	59.2
	106.7
	21.1
	147.6
	154.7
	20.4
	69.0

	PLA+7.5% Paja
	59.3
	108.3
	22.0
	148.5
	155.7
	24.7
	52.8

	PLA+2.5% Paja T/Alcalino
	60.8
	108.7
	20.4
	148.3
	154.6
	28.8
	59.4

	PLA+5% Paja T/Alcalino
	59.2
	107.2
	20.6
	148.0
	154.9
	27.7
	66.8

	PLA+7.5% Paja T/Alcalino
	59.5
	109.0
	22.0
	149.2
	155.3
	21.0
	41.5

	PLA+2.5% Paja T/ Térmico
	60.6
	107.1
	20.9
	148.1
	155.0
	24.7
	34.1

	PLA+5% Paja T/ Térmico
	59.3
	107.0
	21.7
	148.0
	155.0
	25.5
	57.2

	PLA+7.5% Paja T/ Térmico
	59.1
	109.2
	22.8
	148.4
	155.2
	22.4
	24.2




7.6.6. Propiedades estructurales

7.6.6.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier. Los espectros de FTIR del PLA y los biocompuestos PLA-Paja de trigo del rango de 4000 a 400 cm-1 se muestran en la Figura 20. Se puede observar en los espectros de PLA y PLA-Paja de trigo son similares, por lo que se infiere que la fibra de paja de trigo se recubrió con la matriz de PLA, efecto similar reportó Madera et al., (2015). Donde los biocompuestos elaborados con residuos de algas marinas en una matriz PLA, el polímero recubrió las fibras y por consecuente, los espectros de los biocompuestos presentaron una atenuación de las señales. Los espectros que obtuvieron estos autores son muy similares a los obtenidos en este trabajo, la atenuación en las bandas se atribuye a la poca penetración del infrarrojo que solo puede penetrar de 0.2 a 5 µm. Como consecuente las fibras no pueden ser penetradas por el haz del infrarrojo y por lo tanto solo se obtuvieron los espectros de la matriz polimérica con picos atenuados. Se puede observar una pequeña señal débil alrededor de 3000 cm-1, la cual corresponde a la banda de los grupos metilos y metilenos provenientes de las partes terminales de la cadena de PLA. En la banda alrededor de 1750 cm-1 es la correspondiente al estiramiento de los grupos carbonilo correspondientes a grupos éster (C=O), mientras que en la banda entre 1470 y 1380 cm-1 son característicos de grupos metilo (CH3) y bandas de deformación de grupos CH, respectivamente. 
La banda a 1180 cm-1 corresponden estiramiento de grupos éster (O-C=O), con respecto a las bandas situadas a 1132, 1080, y 862 cm-1 se atribuyen al estiramiento asimétrico del grupo éter (C-O-C), grupos CH3 en plano de flexión, simétrica de los grupos COC y COO presentes en la cadena de PLA, respectivamente (Kim et. al., 2009; Kaczmarek et. al., 2012; Ndazi et. al., 2011; Zakir et al., 2014). Con respecto a los espectros de los biocompuestos de PLA-Paja de trigo, se pueden observar los picos característicos del PLA, aun en los biocompuestos con mayor contenido de paja. Sin embargo, se puede apreciar una reducción en la intensidad de los espectros tanto a los biocompuestos con paja sin tratamiento y paja después de los tratamientos, lo que concuerda con lo reportado por Madera et. al. (2015) y que en este caso la paja solo se recubrió en la matriz de PLA. Por lo anterior, se puede concluir que no se formaron nuevos grupos funcionales, ya que no se observaron grupos funcionales diferentes a los presentes en los espectros de la paja y del PLA, así como el desplazamiento de las bandas antes señaladas. 
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Figura 20. Espectros de infrarrojo: a) PLA y Paja sin tratamiento, b) PLA y Paja con tratamiento alcalino y c) PLA y Paja con tratamiento térmico. 

7.6.6.2. Morfología de la superficie de fractura. La morfología interfacial de la zona de fractura en los biocompuestos de PLA-Paja de trigo se determinó utilizando la caracterización por SEM a dos magnificaciones 500X y 1000X, como se muestra en la Figura 21. En las micrografías se compararon la superficie de fractura de matriz de PLA (A), así como las formulaciones de 2.5% sin tratamiento (B), 2.5% tratamiento con alcalino (C), la formulación de 7.5% sin tratamiento (D) y 7.5% con tratamiento térmico (E). La matriz de PLA se muestra en la Figura 21 A1 y A2, en donde se muestra una superficie rugosa y con algunos poros, lo que podría indicar la presencia de humedad residual en el PLA, aun cuando el polímero se secó antes de ser procesado. Estos defectos pueden inferir en las propiedades mecánicas del PLA, sin embargo, en este caso no afectó a estos parámetros. 

En las Figuras 21 B y C, que corresponden a los biocompuestos con 2.5% paja de trigo sin tratamiento y con tratamiento alcalino, respectivamente. Se puede observar que las superficies de fractura de los biocompuestos presentan mayor rugosidad, además, además es posible observar en micrografías de mayor magnificación de que hay una adhesión mecánica entre la matriz del PLA y las fibras de paja de trigo cómo reportó Mittal et al., (2015). De acuerdo con Moigne et al., (2014) esto se debe a que los tratamientos a los que fue sometida la paja no fueron muy eficaces. Sin embargo, por lo que se observó en el estudio de las pruebas mecánicas, aunque no hay una buena adhesión entre la matriz y las partículas de paja de trigo, al adicionarlas a bajos contenidos algunas propiedades mecánicas no se ven afectadas. 
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Figura 21. Micrografías de las películas A) PLA, B) 2.5% sin tratamiento, C) 2.5% tratamiento alcalino, D) 7.5% sin tratamiento y E) 7.5% tratamiento térmico, a diferentes magnificaciones, (1) 500X y (2) 1000X.
Por el contrario, las micrografías de la Figura 21 D y E, corresponden a los biocompuestos con mayor contenido de paja (7.5%) sin tratamiento y con tratamiento térmico, respectivamente. Se observan que las fibras son recubiertas por la matriz de PLA. En la micrografía de la Figura 21 E se muestra una aglomeración de paja recubierta por PLA, esto puede atribuirse a una mala dispersión de la paja de trigo dentro de la matriz polimérica debido al alto contenido de la paja (Ning et al., 2012; Madera et al., 2015). Otro factor que influye en la distribución y dispersión, es la densidad de la paja de trigo que es muy baja, el volumen que ocupa es mayor que el PLA, por esta razón no se alcanza distribuir y dispersar la paja en la matriz cuando se procesó el material. 






VIII. CONCLUSIONES

Se cuantificó el contenido lignocelulósico de la paja de trigo variedad Cirno 2014 la cual contiene 44% celulosa, 29% hemicelulosa y 19% de lignina. Después de los tratamientos a los que fue sometida la paja de trigo, se redujo el contenido de lignina en un 2.6% y hemicelulosa en 2.3%, aunque en el contenido de celulosa no se encontraron cambios. Los tratamientos de modificación superficial (tratamiento alcalino y tratamiento térmico) que se aplicaron a la paja de trigo permitieron la remoción de algunos componentes antes de ser añadida a la matriz de PLA. Aunque se realizó la modificación superficial con los tratamientos a la paja de trigo, los análisis estructurales de FTIR no mostraron la formación de nuevos grupos funcionales en el biocompuesto obtenido. Debido a lo anterior, se asume que solo se dio una interacción mecánica entre la matriz y la fibra.

Se evaluaron las propiedades mecánicas de los biocompuestos de PLA - Paja de trigo, los biocompuestos presentaron una disminución en las propiedades de resistencia a tensión y el % de elongación a la ruptura. Se observó que al incrementar el contenido de paja, el módulo elástico del biocompuesto aumentó, aunque a bajo contenido de paja de trigo en el biocompuesto, este presenta un módulo elástico similar al de la matriz de PLA. Los resultados de las propiedades indican que la paja de trigo en la matriz de PLA tiene la acción de servir como carga y no de agente de refuerzo. Otro factor que afectó las propiedades mecánicas de los biocompuestos ha sido la homogenización en la paja dentro de la matriz, así como la forma de la paja de trigo que se utilizó y que se encontraba en forma de partículas, hojuelas y fibras. 

Los resultados del análisis mecánico dinámico revelaron con el módulo de almacenamiento, de que los biocompuestos tienen mayor rigidez en comparación con la matriz de PLA. Además, los biocompuestos conservan esta rigidez hasta temperaturas próximas a 75°C, en comparación con el PLA (60°C). Se observó en el módulo de pérdida, que los biocompuestos son buenos para disipar la energía en forma de calor, debido a que la paja de trigo sirvió para disipar el calor que se suministra al biocompuesto durante el ensayo. Estos parámetros podrían ser considerados elementos de evaluación para posibles aplicaciones como envases rígidos o productos utilizados en la vida cotidiana como platos, charolas, vasos, contenedores de frutas o separadores de alimentos.

Por otra parte, las propiedades térmicas determinadas por TGA y DSC de los biocompuestos demostraron que la adición de paja tratada en la matriz de PLA, aumentó su estabilidad térmica, así como la cristalinidad. Las micrografías de la superficie de fractura del biocompuesto muestran que la fibra está recubierta por el PLA.

Con estos resultados de los análisis realizados a los biocompuestos formulados, se demostró que la adición de paja de trigo a la matriz de PLA produce biocompuestos rígidos, los cuales podrían ser utilizados como material para envases rígidos o bien en productos de la vida cotidiana; la limitación en las diferentes aplicaciones de estos biocompuestos es la temperatura de uso. 

Finalmente, la contribución de los biocompuestos desarrollados en este trabajo está encaminada a reducir el uso de materiales compuestos con matriz plástica derivada del petróleo.






IX. RECOMENDACIONES

Analizar el contenido lignocelulósico de las materias primas que se utilicen como agente de refuerzo en las matrices poliméricas.

Probar diferentes contenidos y tiempos de exposición en los tratamientos que la fibra sea sometida.

Realizar la homogenización del tamaño de las fibras y/o partículas antes de realizar el procesamiento del material.

Se debe tener particular atención al secado de materiales, tanto del polímero como de las fibras, ya que estas podrían contener humedad. 

Probar diferentes técnicas de extrusión, con las cuales se pueda alcanzar una mejor dispersión y distribución de la paja en la matriz, y de esta manera comparar las propiedades fisicoquímicas de esos biocompuestos con lo reportado en este trabajo.
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