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Editorial

En el segundo numero del Journal of BioProcess and Chemical Technology con
gusto les presentamos una serie de articulos que abordan el aprovechamiento
sustentable de un producto de la cafia de azucar, el piloncillo; en este
documento los autores describen las caracteristicas organolépticas, aportacion
nutrimental y usos del producto ademas nos muestran las areas de oportunidad
de la revalorizacién de este producto caracteristico de la Huasteca Potosina. En
un segundo documento se muestran las aplicaciones biomédicas de
nanomateriales a base de carbono, los autores describen las propiedades de
estos materiales y con base en ello muestran las valiosas aplicaciones que
pueden tener en el area de la medicina.

En esta editorial también se aborda la busqueda por sintetizar nanoparticulas
metalicas a través de un sintesis quimica respetuosa con el medio ambiente, en
donde sean aprovechados extractos naturales para la generacion de estos
compuestos que poseen amplias aplicaciones. Y por ultimo, se presentan los
efectos mecdnicos, térmicos y morfologicos de la modificacion superficial de
fibras lignoceluldsicas a través de plasma frio para mejorar las propiedades de
los materiales y por tanto ampliar el campo de aplicacion de los mismos.

Dra. Monica L. Chavez Gonzalez
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Aprovechamiento Sustentable de Piloncillo de Cafia de Azacar Cultivada en la
Huasteca Potosina

Sustainable Use of Sugarcane “Piloncillo” Cultivated in the Huasteca Potosina

Diana B. Mufiiz-Marquez?, Pedro Aguilar-Zérate?, Fabiola Veana?, Carlos Reyes-Luna?, Heriberto Ramirez-
Cathi®, Jorge E. Wong-Paz*
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Resumen

El piloncillo es un producto que se obtiene a partir del jugo de la cafia de azlcar, donde los sélidos son concentrados, cristalizados
y moldeados. En la Huasteca Potosina se elabora en pequefias industrias denominadas trapiches. El piloncillo se usa como
edulcorante en la elaboracion de alimentos, sin embargo, su uso aun no es extendido. Por lo tanto, el objetivo del presente
documento es divulgar la importancia y utilidad del piloncillo, a través de la descripcion de las generalidades del proceso de
produccion, y su influencia en la aportacion nutrimental y en los componentes que proporcionan sus caracteristicas organolépticas.
Asimismo, se hace la descripcion de algunos productos elaborados con la intencion de revalorar esta industria, asi como los
avances Y retos que presenta.

Palabras clave: Piloncillo, meladura, cafia, edulcorante.

Abstract

Piloncillo is a product obtained from sugar cane juice by concentrating, crystallizing and molding the solids. It is produced in
Huasteca Potosina in small industries. Piloncillo is used as sweetener for the elaboration of food, however, its use is not yet
extended. Hence, the objective of the present manuscript is to inform the importance and utility of this product by describing
generalities of the production process, its nutritional contribution and the components that provide organoleptic characteristics.
Also, are described some new products elaborated for the revalorization of the industry, as well as their advances and challenges.
Keywords:

INTRODUCCION

La cafia de azucar es considerada como uno de los cultivos
mas importantes para la economia regional de algunos paises
productores como la India y Colombia, ya que a partir de ella
es posible la obtencion de diferentes subproductos (Makoto y
col., 2016). Entre éstos, el piloncillo se considera como uno
de los més importantes en algunas regiones piloncilleras, el
cual se puede definir como “un producto solido obtenido a
partir de la evaporacion del agua presente en el jugo de cafia
que es sometido a altas temperaturas”, generalmente
superiores a 90°C. En algunos lugares es conocido como

panela (América Latina), moscabado (Filipinas) y Kokuto
(Japon) (Jaffé, 2015). La elaboracion de este producto aun
sigue siendo artesanal en muchas de las regiones productoras,
particularmente en México. En algunas investigaciones, se ha
documentado que el piloncillo contiene varios compuestos
derivados de la cafia que presentan diversas propiedades
biologicas, entre las que se destacan su poder antioxidante.
Ademas, se ha demostrado que los acidos fenodlicos (géalico,
cafeico y cumdérico) presentes tienen propiedades
antiateroscleréticas (Asikin y col., 2014; Asikin y col., 2016).
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Sin embargo, hasta la fecha, el piloncillo de cafia es
considerado como un subproducto poco valorado en el
mercado mundial, debido a que representa el 16% del
consumo total de edulcorante calérico per capita en todo el
mundo (Jaffé, 2015). Por lo tanto, el objetivo de la presente
revision bibliogréfica es divulgar acerca de la importancia y
utilidad del piloncillo como sustituto de los edulcorantes
convencionales con  expectativa a una  posible
comercializacion mundial de este subproducto.

GENERALIDADES

El azlcar no centrifugado es conocido en diversos lugares a
nivel mundial, pero con diferente terminologia, como. Por
ejemplo, rapadura, panelon, panela, chancaca, gulayaba,
kokuto, chancata, tapa de dulce, gur, jaggery, moscabado o
gula mera entre otros (Jeffé, 2013; Weerawatanakorn y col.,
2016). En México, este producto se conoce como “piloncillo”,
el cual se deriva de la evaporacion del agua presente en el jugo
de cafia, representa el 10% de los 130 millones de toneladas
de azucar que se producen por afio a nivel mundial, y es
caracterizado por contener una gran variedad de nutrientes y
poder edulcorante, por lo cual, representa una ventaja sobre la
sacarosa (azGcar de mesa) para ser considerado como
producto potencial en el mercado (Jaffé, 2015). Sin embargo,
la composicion quimica del piloncillo depende directamente

de ciertos factores, destacando el periodo de corte de la cafia,
la variedad de la cafia y la edad de la misma, factores que
influyen en el rendimiento y la calidad del producto final
(Prada-Florero y col, 2015). En Colombia, los rendimientos
de piloncillo varian de acuerdo a la tecnologia empleada en el
proceso, es decir, la forma de corte de la cafia, la hornilla
utilizada, el manejo agrondmico y la variedad de cafia.
Asimismo, el lavado de la materia prima y la eliminacion de
las sustancias sélidas presentes en el jugo después de su
extraccion (lodo, bagacillos, ceras) a través de procesos de
filtracion y clarificacion son etapas importantes que se deben
de toma en cuenta en el proceso de produccion (Prada-Forero
y col., 2014). En este sentido, la composicion quimica y
nutrimental del piloncillo o la concentracion de los
compuestos presentes puede verse afectada, impactando
principalmente en sus propiedades fisicas como el color,
textura, turbidez y dureza, atributos que son importantes para
la aceptacion del producto por parte del consumidor. Por otro
lado, el tipo de azlcares presentes varia con base en el pH del
jugo y de la temperatura de evaporacion, ademas la
concentracion de sacarosa se modifica de acuerdo con la
presencia de calcio, fosfatos y fenoles (Prada-Forero y col.,
2015). La figura 1 resume los principales factores que afectan
la calidad del piloncillo y que se deben tomar en cuenta
durante el proceso de elaboracion.

Figura 1. Factores que afectan la calidad del piloncillo durante su elaboracion.
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Por otra parte, a nivel mundial la produccion de piloncillo
impacta en la economia de ciertos paises, particularmente en
Colombia, donde la comercializacion de este producto, para
ellos llamado “panela” es el sector mas importante a nivel
cultural y econdmico de muchos habitantes que se dedican a
esta actividad (Ordofiez-Diaz y Rueda-Quifiénez, 2017).

La India es el principal productor de piloncillo en el mundo,
pero a pesar de eso, Colombia y Pakistan presentan el mayor
consumo per capita de este producto (31.2 kg/afio).
Adicionalmente, Colombia es el mayor productor en el
periodo 2005-2009 (Solis-Pacheco y col. 2006; Jaffé, 2013).
En México se producen 51 mil toneladas de piloncillo de
forma o granulado con un consumo per capita anual de 0.5 kg
(Solis-Pacheco y col., 2006). Este pais se posiciona en el sexto
lugar de la produccion mundial de cafia de azUcar y los tres
estados de mayor produccién nacional son Veracruz, Jalisco
y San Luis Potosi (SIAP, 2017). Cabe resaltar que, en la
Huasteca Potosina, el cultivo de cafia de azlcar para la
obtencién de sacarosa es una de las principales prioridades de
la agroindustria dentro de los municipios de Aquismon, Cd.
del Maiz, Cd. Valles, Ebano, El naranjo, San Vicente
Tancuayalab, Tamasopo, Tampamolén Corona, Tamuin,
Tancanhuitz y Tanlajas, los cuales comprenden la region
Noreste del pais (CONADESUCA, 2014-2015). Sin embargo,
la actividad piloncillera también se practica en esta zona, pero
en menor medida. Por ello, es importante desarrollar un
proceso de produccion de piloncillo mas tecnificado,
estandarizado y que se puede implementar en la Regién
Huasteca, asi como en otras zonas productoras.

PROCESO DE PRODUCCION

La zona piloncillera de la Huasteca potosina se ubica en los
municipios de San Antonio, Aquismén, Huehuetléan,
Tancanhuitz, Tanlajds, Tampamolén, Tamazunchale vy
Coxcatlan (del Moral, 1995; SEDARH, SNIDRUS, 2015). En
estos municipios se encuentran gran nimero de productores
artesanales de piloncillo. Durante el periodo 2013-2014 de los
4675 productores de piloncillo, el 86% se enfocaron en la
elaboracion de piloncillo negro, seguido por un 11% de
piloncillo blanco y en menor medida el piloncillo granulado
(0.4%). Mientras que un 2.6% a la elaboracion de las tres
variedades (SEDARH, SNIDRUS, 2015). Pese a esta
importante actividad, las cuestiones de inocuidad en el
proceso aun son muy deficientes. La mayor parte de ellos usa
trapiches pequefios, que tienen la funcion de moler la cafia
entera para la extraccién de jugo, muchos de ellos de traccion
animal y otros con motor de gasolina (Fig. 2ay 2b). El proceso
de produccién de piloncillo es practicamente el mismo, con
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pequefias variaciones en el uso de algunos aditivos (mucilago
de nopal, antiespumantes y lubricantes como grasas o ceras
para evitar la adherencia a las punteras) que en experiencia de
los productores le han dado mejores resultados. Los
rendimientos del procesamiento de una tonelada de cafia de
azucar a piloncillo corresponde a 98.6 Kg de este (SEDARH,
SNIDRUS, 2015).

Corte y acarreo de la cafia de azUcar

Previo a la etapa 1 referente a la extraccion de jugo de cafia,
se realiza el corte de la misma de manera manual y se trasporta
a mano o con bestias de carga, donde el terreno no permite el
acceso a otro medio de transporte. Donde es posible se utiliza
camionetas o0 camiones de carga de acuerdo con las
posibilidades del productor.

Extraccion y evaporacion de agua del jugo de cafia de
azlcar

Se realiza la limpieza o lavado de la cafia y se procede a la
extraccion en el trapiche donde se filtra el jugo para elaborar
el piloncillo. Posteriormente, la evaporacion se lleva a cabo
en un horno rustico especialmente para este fin (Fig. 2c). Se
coloca encima del horno una paila o puntera generalmente de
acero inoxidable. EI principal combustible para el proceso de
evaporacion es el bagazo de cafia que se obtuvo de la molienda
(Fig. 2d). Esta etapa del proceso tarda de tres a cuatro horas
dependiendo de la cantidad de jugo requerido (Fig. 2e, f).
Mientras el jugo de cafia se encuentra en coccion se agita con
una pala permanentemente, y periddicamente se retiran las
impurezas que se acumulan en la superficie. En la parte final
se realiza una actividad denominada “punteo”, que consiste en
meter una pala pequefia para verificar la viscosidad de la miel
e identificar el momento en que esté lista para ser sacada del
horno, o como se dice comiinmente en la molienda, “ya dio el
punto” (Fig. 3 a, b).

El piloncillo se produce en dos presentaciones principales, en
cono o granulado (Fig. 3c-e). Cuando es en cono, se vacia la
meladura en moldes de madera donde se enfria y cristaliza
(Fig. 3c). Las presentaciones del piloncillo varian desde 250
g hasta 1 kg. Cuando se produce el piloncillo granulado se
agita en la paila o puntera hasta que se enfria, cristaliza y es
pasado por un tamiz para posteriormente ser envasado (Fig.
2d). Finalmente son embalados en cajas de carton de 2 niveles
para el piloncillo en cono y en costales para piloncillo
granulado (Fig. f y g, respectivamente) antes de su transporte
al &rea de venta.
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Figura. 2. Proceso de obtencion del jugo de cafia. Extraccion de jugo de cafia de azlcar utilizando un trapiche de traccion animal (a)
y motorizado con gasolina (b). Horno para puntera usado para la evaporacién del agua del jugo de cafia de azlcar (c). Bagazo de

cafia (combustible) (d). Filtrado y llenado de punteras (e y f).

PROPIEDADES NUTRIMENTALES

El piloncillo es considerado un endulzante natural proveniente
de la concentracion de los azucares del jugo de cafa. Es
conocido como azUcar no centrifugado, por lo que el producto
final esta constituido por componentes esenciales de la cafia
de azucar, como minerales, vitaminas, aminoacidos, proteinas
y antioxidantes (De Maria, 2013).

La Comision Internacional de Comercio de los Estados
Unidos de Ameérica definié que el piloncillo contiene
solamente micro-cristales anhédricos, con bordes irregulares,
no visibles a simple vista los cuales estan rodeados de melazas
residuales y otros constituyentes de la cafia de azicar (United
States International Trade Commission, 2014).

A pesar de que existen datos cuantitativos referentes a la
composicién nutrimental del piloncillo, los datos siguen
siendo relativos debido a las variaciones que representan
factores como las diferentes variedades de cafia de azlcar, las
variaciones en el cultivo, y los procesos de produccion.

De acuerdo con la revision de Jaffé (2015), la composicion
nutrimental del piloncillo sefiala que el principal componente
es la sacarosa y azucares reductores como glucosa y fructosa.
Mientras que el contenido de humedad es relativamente muy
variado debido a las diferencias en los procesos de produccion

BioChemTech

artesanal. El contenido de minerales, proteinas y grasas es

minimo (Tabla 1).

Tabla 1. Composicién nutrimental del piloncillo

Componente Composicion  porcentual
(%)

Sacarosa 76.55-89.48

Azucares reductores 3.69-10.5

Humedad 1.5-15.8

Cenizas 0.3-3.6

Proteinas 0.37-1.7

Grasas 0-0.1

El poder edulcorante del piloncillo es menor comparado con
el azGcar mascabado y con el azucar refinado, ya que el
contenido de sacarosa en los primeros dos es por mucho,
mayor que en el azlcar no centrifugado. En el caso del aztcar
refinado, el contenido de sacarosa alcanza una composicion
de hasta el 99% mientras que en el aziicar mascabado de 96-
99%. Sin embargo, en cuanto al contenido de otros elementos
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como minerales y vitaminas, en el piloncillo se destaca por su
presencia en mayor proporcion comparado con el azlcar
mascabado y azlcar refinado (Marini-Zavaleta, 2008). De
acuerdo con Singh y col. (2013), el producto final del proceso
de azucar no centrifugada contiene vitaminas, tales como A,
B1, B2, B5, B6, C, D2 y E, y minerales como calcio,
magnesio, fosforo, sodio, hierro, manganeso, zinc, cloro y
cobre.

Los procesos de produccion de piloncillo per se permiten la
presencia, aunque en bajas proporciones, de vitaminas y
minerales, debido a que la degradacion de tales componentes
es menor que en los procesos de produccién de azlcar
refinada.

COMPONENTES ORGANOLEPTICOS

Durante el proceso de elaboracién y almacenamiento del
azUcar no centrifugado, existe un proceso bioguimico de
oscurecimiento no enzimatico via reaccion de Maillard. Este
proceso involucra la interaccién entre aminoacidos y
azUcares, tiene un efecto critico en las propiedades del
producto final ya que altera las propiedades nutricionales,
color, textura y sabor (Asikin y col., 2014).

Posterior al proceso de elaboracién del azOcar no
centrifugado, ésta se torna color café debido a la eliminacién
de impurezas durante su produccion y a que se retienen
pigmentos, fenoles y flavonoides que pueden proporcionar
coloracion al producto terminado (Payet y col., 2005). Asikin
y col. (2014) reportaron el oscurecimiento del azlcar no
centrifugado después de un afio de almacenamiento debido a
reacciones de Maillard. EI oscurecimiento increment6 en un
12.5%, de acuerdo con el andlisis de color a través de la
medicién de unidades de color ICUMSA (International
Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis)
(ICUMSA, 2003). Otro factor importante que incrementa el
oscurecimiento del azlcar no centrifugado es la temperatura
de elaboracién del producto, ya que se ha observado que en el
proceso de produccion los diferentes niveles de
oscurecimiento se incrementan al incrementar la temperatura
del proceso (Asikin y col., 2016).

Los compuestos volatiles identificados en el producto final
obtenido del proceso de evaporacion del jugo de cafia de
azucar estéan relacionados con su aroma. Se han identificado
principalmente compuestos como furanos, furanonas, 2-
acetilpirrol o 5-(hidroximetil) furfural, que son producidos por
la degradacion térmica de carbohidratos via caramelizacion o
reaccién de Maillard durante el proceso de manufactura
(Payet y col., 2005).

El sabor del azicar no centrifugado esta influenciado por la
presencia de compuestos volatiles. Asikin y col. (2014)
identificaron 37 compuestos volatiles, de los cuales 12 fueron
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productos de la reaccion de Maillard, 10 fueron &cidos y 8
alcoholes. Sin  embargo, después de 12 meses de
almacenamiento, mas de la mitad de los componentes
volatiles que proporcionan el sabor fueron &cidos como el
acido butanoico, el acido 2-propenoico, acido hexanoico,
acido propanoico y acido 3-metil butanoico. Los principales
productos de la reaccion de Maillard fueron los estereo
isdmeros R-, S-(R,R)-2,3-butanediol. Ademas, se encontraron
sulfuro de dimetilo, aldehidos, terpenos, entre otros.

PRODUCTOS DERIVADOS DEL PILONCILLO

El fundamento para la obtencidn de piloncillo se basa en la
evaporacion del agua presente en el jugo de la cafia de azUcar.
Los artesanos huastecos se han dedicado por afios a esta
actividad economica en la region del estado de San Luis
Potosi. La manufactura artesanal del piloncillo (piloncillo
moreno o negro) se caracteriza por ser de facil elaboracion
debido a que no se requiere la filtracién del jugo de cafia de
azUcar y no se realiza el descachazado (eliminacién de la capa
de espuma formada en la superficie); por lo tanto, contiene un
gran ndmero de impurezas que lo posicionan como un
producto muy econdmico. Los destinos de este producto son
la industria vitinicola y tequilera (del Moral, 1995;
Moctezuma, 2006). Tras su elaboracion se puede obtener el
piloncillo granulado (piloncillo en polvo), el cual se encuentra
a la venta en reconocidas tiendas departamentales y naturistas
en presentacion de bolsas de 100- 500 g.

Otros productos derivados del piloncillo se elaboran por
metodologias alternativas, p. €j. el piloncillo blanco, cuyo
proceso requiere adicionar procedimientos omitidos en el
piloncillo negro (filtracién del jugo de cafia de azlcar y
descachazado). Al ser menores las impurezas del piloncillo
blanco posee un mayor grado de calidad. Sin embargo, el
esfuerzo laboral por presentar el producto de calidad no es
valorizado y es pagado al mismo precio que el piloncillo
negro.

Una alternativa de supervivencia de esta actividad econémica
en la zona Huasteca a punto de desaparecer es la produccién
de oro molido, cuyo método de elaboracién involucra
clarificacién con mucilago de nopal como floculante, el cual
al ser incorporado forma una capa de 3 cm de espesor
(impurezas) que es retirada. Generalmente se adicionan de 1 a
1.5 L de mucilago de nopal por cada 120-160 L de jugo de
cafia de azucar. (Romero-Morales y col., 2011; Prada-Florero
y col. 2014).

AVANCES Y RETOS DEL PILONCILLO EN LA
INDUSTRIA ALIMENTARIA

Si bien es cierto que se requiere lograr un sistema controlado
gue asegure un producto de calidad con mejoras al proceso
artesanal que se ha seguido por afios, también es preocupante
el hecho de la poca valorizacion en el mercado productor y su
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alto valor al consumidor final. Ademas, existe la dificultad en
competir con el azlcar de mesa que se comercializa en la Zona
Huasteca, debido a que los consumidores prefieren este
producto. Por tal motivo, uno de los principales retos se centra
en el control del proceso de elaboracién de piloncillo, cuya
calidad es influenciada por multiples factores mencionados
anteriormente.

Actualmente, se ha introducido en el mercado la venta de
piloncillo granulado “La comandanta” en su presentacion de
bolsa de 500 g con un valor de $50, incluyendo varias marcas
que se refieren a este producto como “organico”. Sin embargo,
se estima que el pago a las comunidades piloncilleras es muy
bajo (11-14 veces mas econdmico en comparacion con su
venta en reconocida tienda departamental), tal como se
aprecia en la tabla 2. Por consiguiente, una alternativa reciente
es la venta de la meladura de la cafia de azUcar, es decir jugo
de cafia de aztcar con contenido parcial de agua, producto que
a su vez es utilizado por empresas para la elaboracién del
producto final que es comercializado a un mayor precio
comparado con el piloncillo artesanal, resulta ser una
tendencia de importancia para exportacion en la region
europea. Otro aspecto importante de atender en la elaboracién
de piloncillo es la pérdida considerable de agua dado que el
jugo de cafia contiene cerca del 85%, la cual es reincorporada
a la atmdsfera, que en su caso podria ser recuperada y
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aprovechada para otros fines (riego o lavado de material de
laboratorio).

Tabla 2. Comparacion de precio de piloncillo a publico y a
productores

Productores  Producto Precio/Kg Referencia
9
Zona Piloncillo  11.0-15.0 Comunicacion
piloncillera negro personal;
huasteca 4.39 Romero
Piloncillo Morales y col.
blanco 7.92-10 2011;
SEDARH,
Piloncillo SNIDRUS,
granulado 2015
“La Piloncillo 100 Tienda
comandanta”  granulado departamental
del pais

Figura 3. Evaporacion y moldeado del piloncillo. Evaporacion del jugo de cafia(a). Deteccion del punto de cristalizacion (b).
Vaciado de la meladura (c). Granulado y tamizado del piloncillo (d). Desmonte de los moldes del piloncillo en cono (e).
Almacenado del piloncillo en cono y granulado (fy g).
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CONCLUSIONES

Hoy en dia, el retorno de algunos productos alimenticios
considerados tradicionales para sustituir a los denominados
sintéticos o procesados esta tomando mucha importancia,
principalmente por las enfermedades relacionadas a estos
altimos. En el sector alimentario, el caso de los edulcorantes
no es la excepcion, siendo el piloncillo uno de los de mayor
importancia al considerarse como una opcion para sustituir al
azUcar. Aln falta mucho por hacer, ya que los avances
tecnol6gicos existentes por ahora no han alcanzado su
implementacion en todas las regiones productoras de
piloncillo del pais, lo cual dificulta el avance en el proceso de
tecnificaciéon y automatizacion al menos para los pequefios
productores. Cabe destacar que todo cambio y aportacion en
el desarrollo cientifico y tecnolégico mejorara las condiciones
de produccién de piloncillo de una manera mas sustentable,
facilitando el acceso a una mayor area comercial, nacional e
internacional. La trasferencia de innovaciones tecnologicas a
los productores o asociaciones productoras de piloncillo
también podria permitir mejorar la calidad del producto final
y tener un avance econdmico en el sector, al ser un area de
mercado reciente y activa para el pais dentro de este mundo
globalizado.
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Resumen

El carbono es uno de los elementos mas abundantes del planeta. Debido a las propiedades Gnicas que presentan, los nanomateriales
a base de carbono tienen diversas aplicaciones, teniendo un gran impacto desde la electrénica hasta la medicina. Actualmente, este
tipo de materiales es muy utilizado en el &mbito de las ciencias de la salud, ya que sus propiedades le permiten actuar en la
medicina por su escala nanométrica, presentandolos como un nuevo acarreador de diferentes farmacos, regenerador de células y
sustrato para el crecimiento 6seo y muscular. Es por lo anterior, que en el presente trabajo se muestra una revision bibliografica
de los nanomateriales a base de carbono como el grafeno, nanotubos y fullerenos, su sintesis y aplicaciones en la biomedicina,
reflejando asi su importancia como un avance tecnol6gico de gran impacto para la investigacion médica.

Palabras clave: Carbono, Medicina, Nanoestructuras.

Abstract

Carbon is one of the most abundant elements of on Earth. Due to the unique properties carbon-based nanomaterials present, they
are materials used in various applications, having a great impact from electronics to new applications in medicine. Currently, this
type of materials is widely used in the field of health sciences, since its properties allow it to participate in medicine for its
nanometric scale, presenting them as new carrier of different drugs, cell regenerator and substrate for bone and muscle growth,
Therefore, the present work displays a bibliographic review of carbon nanomaterials such as graphene, nanotubes and fullerenes,
their synthesis and applications in biomedicine, showing them as a technological advance of great impact for medical research.
Keywords: Carbon, Medicine, Nanostructures.

INTRODUCCION

El carbono es uno de los elementos mas abundantes del
planeta, siendo Unico por su capacidad de formar redes que
van desde la adimensional (0-D) hasta tridimensional (3-D)
como se muestra en la Fig.l. Debido a su estructura y
geometria Unica, el carbono tiene varios al6tropos como el
grafito, el grafeno, el diamante, nanotubos de carbono y
fullerenos (Qi Zhang y col., 2017). Después del
descubrimiento en 1985 del fullereno Cgo de (0-D) como la
primera estructura simétrica en la familia de los
nanomateriales de carbono por Kroto, Kurl y Smalley

(Camisasca y col., 2017; Goodarzi y col., 2017), los
nanomateriales a base de carbono, han sido arduamente
estudiados en la investigacion cientifica para posibles
aplicaciones en diversas areas de estudio que van desde la
electronica, como almacenadores de energia, hasta la
ingenieria de tejidos en la biomedicina. Estos materiales
posen propiedades Gnicas como una alta resistencia mecanica,
su conductividad térmica y el area superficie con la que
cuentan (Foo y col., 2017; Sajid y col., 2016).
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2-D Grafeno

0-D 1-D Nanotubos

3-D Grafito

Fig. 1. Estructura de los nanomateriales a base de carbono (Zhao y col.,2017).

Desde su descubrimiento inesperado en 2004, el grafeno se ha
popularizado como un avance tecnolégico con una infinita
variedad de aplicaciones; no obstante, hasta el 2008 Dai y col.
utilizaron un derivado del grafeno, el 6xido de grafeno, para
el suministro de un analogo de la Camptotecina (CPT), el
SN38, el cual mostré una buena solubilidad, alta capacidad de
carga para el analogo del (CTP) y una alta eficiencia de
administracion del farmaco SN38, asi como también una alta
citotoxicidad contra las células (Zhao y col., 2017).

En la actualidad los compuestos a base de carbono como los
nanotubos han tenido gran importancia por su capacidad de
ser funcionalizados, uniendo a su superficie moléculas de
interés en la medicina para usarlos como biosensores,
marcadores  fluorescentes a escala molecular vy
nanoportadores. Zhou y col. (2009) estudiaron el
comportamiento electroquimico del H,O, con un electrodo
modificado con grafeno, mostrando un aumento de la tasa de
transferencia de electrones en comparacién con electrodos
que no tenian grafeno (Zhou y col., 2009). Por su parte, Hosu
y col. (2017) fabricaron dos nuevos sensores hibridos
electroquimicos para el anélisis farmacéutico basados en poli
(azul de metileno) y nanotubos de carbono, mostrando una
buena estabilidad, reproducibilidad, repetibilidad y altos
factores de recuperacién (Hosu y col., 2017).

Asimismo, una gran ventaja que tienen este tipo de
nanoestructuras es su tamafio, la cual les confiere la
posibilidad de circular libremente por el torrente sanguineo,
llegar a atravesar la barrera encefélica, el epitelio estomacal y
poder ser filtrados por el bazo y el rifion. Convirtiéndose estos
en una alternativa terapéutica para medicina (Montes 2009).

Los fullerenos Cgo han tenido gran interés en la biomedicina
debido a sus propiedades fisicas, en especial a la facultad que
tienen de generar especies reactivas de oxigeno citotoxico
bajo la exposicidn al laser; sin embargo, el uso biol6gico del
Cso permanece limitado por la solubilidad que presenta en
ambientes acuosos. No obstante, se han sintetizado y
caracterizado una serie de derivados Ceo solubles en agua
como el Ceo-(OH), el cual puede eliminar los radicales libres
y protege las células, por lo que es ampliamente utilizado en
la terapia fotodindmica (TFD) (Zhang y col., 2015).

En esta revision se aborda la importancia de las aplicaciones

de los materiales a base de carbono como el grafeno, los
nanotubos y los fullerenos como una nueva generacion de
nanomateriales en la biomedicina.
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ANTECEDENTES

Propiedades de los nanomateriales a base de carbono

El grafeno es un material 2D con fuertes enlaces covalentes
C-C dentro de sus hojas, lo que lo hacen uno de los materiales
mas resistentes con un modulo de Young de 1100 GPa, una
resistencia a la fractura de 130 GPa y un area superficial de
2600 m?gl. Ademads, su estructura plana 2D, les permite
interactuar con muchos compuestos quimicos y especies
bioldgicas. Adicionalmente, sula naturaleza hidréfoba del
grafeno le brinda la caracteristica de absorber varias
moléculas o polimeros organicos hidréfobos a través de
interacciones de van der Waals (Zhao y col., 2017).

Los nanotubos de carbono (NTC), por otro lado, son
nanoestructuras en forma cilindrica de laminas de grafeno
perfectamente enrolladas por una o varias capas, las cuales
presentan tamafios variables con didmetros en la escala
nanomeétrica y longitud de hasta milimetros. Los enlaces que
presentan estas nanoestructuras son sp? y las laminas de
grafeno suelen atraerse entre ellas mismas mediante fuerzas
de Van der Waals. Debido a su estructura los NTC se puede
clasificar en nanotubos de pared sencilla (SWNT por su siglas
en ingles single walled carbon nanotubes) y en nanotubos de
pared mdltiple o compuesta (MWNT multi walled carbon
nanotubes) (Montes 2009).

Por su parte, los fullerenos con una estructura de hibridacién
sp? presenta una simetria con diferentes tamarios, el mas
abundante en el Cg que consiste de 60 atomos de carbono
enlazados que forman pentadgonos, generando un icosaedro
truncado, con los atomos de carbono en los Vértices. La
naturaleza de los fullerenos los hace altamente hidréfobos y
que la solubilidad en disolventes organicos, especialmente en
disolventes aromaéticos, sea muy alta a diferencia que en
disolventes polares (Goodarzi y col., 2017).

Métodos de sintesis para grafeno, nanotubos vy
fullerenos

En general los métodos para la fabricacion de grafeno,
nanotubos de carbono y fullerenos se pueden subdividir en dos
categorias: la primera en enfoques sintéticos orgénicos
descendentes y la segunda en enfoques ascendentes. La
division mecénica, el método de redox y la descarga de arco
utilizan el grafito en forma natural como fuente de carbono y
son enfoques de forma descendente. En la actualidad los
métodos mas utilizados para la sintesis de grafenos son:
exfoliacién de la estructura y escision del grafito, los
ascendentes, la deposicion quimica de vapor CVD vy sintesis
organica.

La exfoliacion de la estructura incluye la separacion mecénica
de las capas del grafeno débilmente unidas al grafito con una
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energia de interaccion entre las capas de 2 eV/nm?y con una
fuerza requerida de 300 nN/um? (Fraczek-Szczypta 2014)(Qi
Zhang y col., 2017) (Dengy col., 2016).

Método de descarga de arco

En este método se utilizan electrodos de carbono como fuente
de carbono y una descarga eléctrica producida por una
corriente eléctrica de aproximadamente 50-100 A y una
diferencia de 20 V, lo cual crea una corriente eléctrica
aplicada en un gas inerte que se encuentre a baja presion y en
presencia de un catalizador como el hierro, cobalto o niquel
produce una temperatura lo suficientemente alta que vaporiza
la superficie de uno de los electrodos de carbono, formando
un pequefio deposito en forma de varilla de los nanotubos de
carbono en el otro electrodo ( Hernandez y col., 2004; Sajid y
col., 2016).

Superficie  superior

Alabomb a J || — Entrada de

-

de vacio « Anodo E He

Superficie inferior

Figura 2. Método descarga de arco (Y. Hernandez y col.,
2004).

Método de ablacién laser

En el método de ablacion laser unos pulsos de laser
proporcionan la fuente de energia y los electrodos de carbono
proporcionan la fuente de carbono, se utilizan pulsos
sucesivos para vaporizar el blanco de forma uniforme, a
temperaturas entre 3000 y 4000° C (Gonzélez y col., 2009).

Método de deposicion quimica de vapor

El método de deposicién quimica en fase vapor es uno de los
métodos mas utilizados para la produccion de nanomateriales
a base de carbono, utilizando hidrocarburos como CH4,
acetileno o monoxido de carbono como la fuente de carbono
mientras que la energia la toman del calentamiento la cual
proporciona suficiente energia para la descomposicion de los
hidrocarburos (Fraczek-Szczypta 2014; Goodarzi y col.,
2017; Qi Zhang y col., 2017).

Aplicaciones biomédicas del grafeno, nanotubos y
fullerenos
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Mientras el cancer se ha convertido en el primero problema
global de salud publica, los tratamientos para combatirlo,
como las quimioterapias, dejan efectos secundarios muy
graves y ademas teniendo respuestas terapéuticas limitadas y
variadas. En las Gltimas décadas se ha tratado de superar estos
problemas explorando nuevas posibilidades de suministros de
farmacos y liberacion controlada (Yang y col., 2016). El uso
de materiales a base de carbono para la entrega de farmacos
es actualmente una técnica muy investigada debido a la gran
area superficial que tienen estos materiales, lo que facilita la
carga y conjugacion de farmacos y otras moléculas de interés
biolégico. Ademas, debido a que el uso de algunos farmacos
se ve limitado por la solubilidad que presentan, el grafeno es
actualmente utilizado como portador de medicamentos
hidréfobos (Jaleel y col., 2017).

Yang y col. han reportado la utilizacién de 6xido de grafeno
funcionalizado con algunos polimeros como portadores de
Doxorrubicina (DOX) y Camptotecina (CPT), farmacos para
el tratamiento de cancer, mostrando una capacidad de carga
alta; no obstante, este tipo de portadores pueden mostrarse
sensibles al pH (Yang y col., 2016). También se han
reportado farmacos injertados con polimeros como el poli, N-
isopropil acrilamida (PNIPAM) el cual es sensible a la
temperatura, las laminas de grafeno injertadas con PNIPAM
mostraron una buena solubilidad y estabilidad bajo
condiciones fisiologicas, este material a base de grafeno y
polimero mostro una buena capacidad de carga para el CPT y
una alta eficiencia contra la muerte de las células cancerosas
(Jaleel y col., 2017).

Una de las principales caracteristicas con las que cuentan los
fullerenos Cgo es atrapar los radicales libres con el fin de
proteger los sistemas biol6gicos contra el dafio celular y las
anomalias de los tejidos, ya que presentan dobles enlaces que
son capaces de reaccionar a los radicales libres; ademas,
pueden localizarse dentro de las células inhibiendo la
produccion de radicales libres (Goodarzi y col., 2017). Se ha
informado también que los fullerenos Cgo y algunos derivados
solubles tienen actividad antioxidante y pueden prevenir la
peroxidacion lipidica y la descomposicion de la membrana
celular. Wang y colaboradores encontraron ademas que
muestran mayor eficiencia los fullerenos Ce Yy sus derivados
solubles que la vitamina E (Wang y col., 1999).

Otra de las aplicaciones de los materiales a base de carbono
es la utilizacion de estos en la rehabilitacion de tejidos
nervioso, ya que tienen formas parecidas a las neuritas. Estos
materiales pueden ser funcionalizados o modificados
quimicamente utilizando biomoléculas que estimulen el
crecimiento de las neuritas. Los nanomateriales a base de
carbono como los nanotubos y el grafeno proporcionan un
sustrato para el crecimiento de las neuronas por las
propiedades que poseen como el &rea superficial y la
conductividad eléctrica (Fraczek-Szczypta, 2014).
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Los nanocompuestos de carbono también son utilizados en la
regeneracion osteogénica, debido a que al incorporarlos a
materiales compuestos presentan una mayor resistencia, una
mayor adhesién de células y deposicién de calcio. Asimismo,
estos nanomateriales son ampliamente utilizados como
sustrato en la regeneracion muscular (Erol y col., 2016).

El uso de nanoestructuras a base de carbono se han convertido
en temas recientes de discusion en la medicina por sus
propiedades antimicrobianas aunque todavia son limitados,
debido a que no poseen una buena dispersion en solventes y
la citotoxicidad humana en forma pura. No obstante, los
nanocompuestos de PVK-GO, los cuales tiene Oxido de
grafeno disperso en una matriz polimérica de polivinil-N-
carbazol (PVK), han capturado la atencién porque se ha
mostrado como un prometedor antibacteriano para
bioinplantes, biosenosres, recubrimientos de dispositivos
médicos y bactericidas (Mejias-Carpio y col., 2012).

CONCLUSION

Los materiales a base de carbono como los nanotubos, el
grafeno y los fullerenos, asi como sus derivados muestran una
ventana emergente para el uso de estos mismos en diversas
aplicaciones, en especial en las ciencias biomédicas, debido a
sus propiedades electicas, Opticas, el area superficial con la
que cuentan y su estructura. Asi, este tipo de compuestos se
muestran como una nueva generacion de nanomateriales con
gran interés para en el drea médica, especificamente en la
conjugacion de moléculas organicas y de interés biologico,
biosensores, acarreadores de farmacos hidréfobos, sustrato
para la regeneracion celular y liberacién controlada de
farmacos.
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Resumen

Las nanoparticulas (NPs) representan hoy en dia un atractivo campo de investigacion gracias a sus diversas aplicaciones dentro de
las diferentes areas como en la biomedicina, materiales ceramicos y de los polimeros. Actualmente se ha buscado implementar rutas
de sintesis por métodos verdes, donde su propdsito es sustituir el uso de solventes quimicos por un medio ecol6gico a partir de extractos
naturales de plantas. Por lo que en el presente estudio se muestra como han sido utilizadas las rutas de sintesis por métodos verdes a
partir los extractos naturales como el romero, hoja de Aeglemarmelos, el hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC), raiz de
Morindacitrifolia, Polyalthia, entre otros, para la sintesis de nanoparticulas metélicas, destacando sus procedimientos sencillos,

eficaces y sustentables.

Palabras clave: Extractos, nanoparticulas, quimica verde, sintesis

Abstract

Nanoparticles have today represented an attractive field of research thanks to their diverse applications in the different fields such as
biomedicine, ceramic and polymer materials. Currently, it has been tried to implement synthetic routes by green methods, where its
purpose is to replace the use of chemical solvents by an ecological means from natural extracts of plants. Therefore, the present study
shows how synthetic routes have been used by natural methods from natural extracts such as rosemary, Aeglemarmelos,
hydroxypropylmethylcellulose (HPMC), Morindacitrifolia root, Polyalthia, etc., for the synthesis of metallic nanoparticles,

highlighting their simple, effective and sustainable procedures.

Keywords: Extracts, green chemistry, nanoparticles, synthesis

INTRODUCCION

La quimica convencional ha contribuido en gran medida para el
desarrollo de la vida actual del hombre y su entorno. Alguna de
las aportaciones ha sido en el area de medicina y la industria.
Este desarrollo ha traido consigo aspectos desfavorables que han
afectado directa o indirectamente al planeta. Ya que en la
actualidad el gran nimero de problemas por la quimica son
muchos, unos de los principales problemas son en produccion
de energia, transportes, industria metallrgica, industria

automotriz que nos afecta a todos. Hoy en dia tenemos grandes
avances en la ciencia, y uno de los temas de interés es la Quimica
verde. Las nuevas tecnologias brindan varias ventajas
ambientales, dan aportaciones a economizar ciertos pardmetros
en procesos quimicos (tiempo, método, contaminacion, etc.)con
el fin de eliminar o reducir todos estos. (Castro y col., 2011;
Mammino y col., 2015; Miranda y col., 2012).

Para ello se desarroll6 la tecnologia a pequefa escala llamada:
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nanotecnologia, que ayuda a ciertas aplicaciones en diversas
ramas de la ciencia, se puede definir como la manipulacién y
control de la materia a nanoescala con enfoque en ingenieria,
quimica y bioldgica. Las nanoparticulas son quimicamente mas
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reactivas, ampliamente utilizadas como materiales usados en
sensores de dispositivos electrénicos, y sus métodos de
obtencién pueden ser de manera quimica, fisica 0 de mantera
natural para metales nobles. (Dong y col., 2016).

Figura 1. Imagen TEM de nanoparticulas de paladio (Pd) biosintetizadas. (Sharmilay col., 2017).

En el presente articulo, se da a conocer la revisién bibliografica
de las rutas mas viables para la sintesis de nanoparticulas (NPs)

ANTECEDENTES

La Quimica verde se define principalmente como el desarrollo e
innovacioén de procesos quimicos que ayudan a eliminar y/o
reducir compuestos téxicos, cantidad de energia, costos,
catalizadores y residuos quimicos donde el destino como agua,
aire, suelo, esté protegido para favorecer el medio ambiente. Su
funcién principal es dar herramientas que implementen
tecnologias econdmicas, simples y que verifiqgue que las
técnicas sean sustentables para proteger el entorno-(Manahan
2007; Campo 2009). La nueva ciencia a la que le llamamos
nanotecnologia est4 brindando muchas ventajas ya que en la
obtencién de los nanomateriales se encuentran propiedades que
en un material convencional no se presentan. El desarrollo de
nanocompuestos que va desde (1-100 nm) en tamafio, utilizando
nanoparticulas metélicas, las cuales presentan caracteristicas
Opticas, magnéticas, eléctricas, fisicas y quimicas. Son
quimicamente mas reactivas, ampliamente utilizadas como
materiales usados en sensores de dispositivos electronicos.
Algunos de los metales nobles son el oro (Au), plata (Ag),
paladio (Pd) y platino (Pt), presenta un gran ndmero de
aplicaciones dentro de ellas como la medicina, electronica,
polimeros y cerdmicos (Molins 2008;Taruna y col., 2016).
Existen diferentes tipos de sintesis para poder obtener las
nanoparticulas metalicas una es la sintesis por métodos quimicos
utilizando una reaccion de redox (agente reductor), por sol-gel,
microondas, método electroquimico, reduccion fotoquimica e
irradiacion ultravioleta (UV). Por otro lado tenemos la sintesis

BioChemTech

metalicas mediante métodos naturales.

mediante fuentes naturales o biosintesis sustituyendo agentes
guimicos por extractos naturales o microorganismos, que son de
gran utilidad por su facilidad, eficacia, no toxicidad y reduccién
de iones metalicos, estrategia mas segura, ecologica y eco-
amigable para la biosintesis de nanoparticulas (Fafal vy col.,
2017; Rangel y col., 2017).
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Técnicas de Fabricacion de
Nanoparticulas

Meétodos convencionales (uso de
productos guimicos)

Meétodos biolégicos (usar seres vivos)

Plantas Microbios Plantillas
Enfogque de Enfoque Hojas Eucariotas ADNMN
arriba hacia ascendente . .
abajo (destruccion) astago Hongos L]ml:as
(construccion) Latex Levadura res
Flor cariota MAMembranas
Semillas Bacterias Didtoma
Virus
Meétodos Meétodos Métodos Meétodos
fisicos quimicos fisicos fisicos
Eco amigable
Molienda Ataque Hilado Sol-gel Sin riesgo biolsgico
de bolas quimico
PVD VD
Sputtering
i MBE Precipitacidon
Litografia

Consumo de energia

Contaminacion ambiental

Figura 2. Clasificacion de diferentes métodos de sintesis nanoparticulas (Shamailay col., 2016).

Existen dos rutas para obtencion de NPs “arriba hacia abajo”
donde se producen por reduccion de tamafio (fisico y quimico)
a partir de un material y “abajo hacia arriba” (biologicos) se
forman uniendo atomos, moléculas y particulas pequefias.
Algunos de los extractos que se utilizan para la sintesis de
nanoparticulas son extractos de: hoja de Polyalthia, donde se
obtuvieron nanoparticulas de aprox. 58 nm, geranio
(Pelargonium  graveolens), donde se formaron las
nanoparticulas rapidamente, se obtuvierontamafios de 16-40
nm, hoja de Piperlongum donde se obtuvieron con morfologia
cuasi esférica, extracto de Syzygium cumini (jambul) con
propiedades antioxidantes, extracto de Ocimum sanctum con
tamarfio de entre 4-30 nm, entre otras. (Mittal y col., 2013).

A comparacion con las bacterias y las algas, las plantas
presentan menor toxicidad ofreciendo asi un sustituto verde de
la biosintesis de nanoparticulas. Los polifenoles que se
encuentran en las plantas son reconocidos como los grupos mas
grandes de antioxidantes naturales con uso potencial en drogas
y aditivos alimentarios. La presencia de los polifenoles en las
hojas de las plantas incrementa la estabilidad y el rango de
aplicacién de las nanoparticulas. (Rasheedy col., 2017; Sitharay
col., 2017).

La sintesis y estabilizacion in situ de nanoparticulas de plata es
un procedimiento eficaz para ello (Raoy col. 2013), trabajaron
usando el extracto de hoja de Aeglemarmelos, esta planta tiene
beneficios medicinales en los que se encuentra alcaloides,
terpenoides que ayuda a las infecciones bacterianas y fungicas.
Se enfocaron en la cinética de la formacion de particulas y en
identificar los compuestos que ayudan a reducir las sales
metélicas, como mecanismo in situ. Obtuvieron nanoparticulas

de morfologia esférica y con tamafio de 60 nm, este resultado se
debid a la proporcién de AgNO; y extracto de hoja. Para la
cinética en la formacion de NPs mostré que la reaccion de
reduccion de sal metélica fue en 25 minutos, notando que el
procedimiento fue verde por su facilidad, por ser rapido y
amigable con el entorno.

Por otra parte estudiaron las nanoparticulas de plata usando un
procedimiento verde ya que no utilizaron ningin tipo de
acelerador en la reaccién y ni reactivos toxicos, haciéndolo
amigable para el medio ambiente. Para ello trabajaron con el
hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC) que se considera como un
reactivo noble. Asi mismo mencionan en la literatura que existen
varios reactivos para la produccion de las NPs de plata como la
carboximetilcelulosa (CMC), la hidroxipropilcelulosa (HPC) y
la celulosa microcristalina (MCC). Posteriormente para la
sintesis emplearon el HPMC, glucosa (CeHi206) Yy como
percusor nitrato de plata (AgNOs), a través de una reduccion ion
plata (Ag) a una etapa. Finalmente obtuvieron buenos
resultados empleando este método, pues fue la primera vez que
se trabajé con el reactivo. Las nanoparticulas tuvieron un
tamafio de 3-17 nm ysu dispersion fue buena proyectando
aplicacion futura biomédica. (Dong y col, 2014).

Para sintetizar nanoparticulas de oro (Au)se puede utilizar
extracto de raiz de Morinda citrifolia. Esta planta contiene
aplicaciones en el campo de la medicina y trata enfermedades
como diabetes, problema de garganta, heridas, enfermedades
respiratorias y colicos menstruales. Las muestras de raiz se
recolectaron de la Universidad de Periyar, en India. Como parte
de la metodologia que se emple6 para la sintesis de las NPs de
oro fue el extracto ya pulverizado mezclado con una solucidn
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acuosa 1M de &cido cloroadrico (HAUCI) o llamado también
acido cloruro de oro para su reduccion, usando temperatura
amiente. Al término del estudio se mostraron resultados buenos
donde se obtuvo un tamafio de nanoparticulas de 12, 17, 26 y 38
nm, mostrando un alto potencial de uso en aplicacion de
tratamiento antidiabético y anticancerigeno. Dando como
resultado un procedimiento eficiente, econémico y no toxico.
(Sumany col. 2014)

El extracto de romero (Rosmarinus officinalis), es Util para la
sintesis verde de nanoparticulas de plata (Ag). El rea superficial
esta relacionada con actividades microbianas y cataliticas de las
nanoparticulas, para la técnica utilizaron el extracto acuoso del
romero y el agente de oxonitrato de plata (AgNO) para su
formacién, estimando un tiempo de reaccion de 30 minutos.
Dando como resultado a esté procedimiento un color amarillo
confirmando la formacién de las nanoparticulas y una aplicacion
de agente microbiano eficaz mediante esta técnica, ayudando asi
mismo al entorno con su ruta ecoldgica, sin productos quimicos
ni algn esfuerzo de presion y temperatura-(Ghaedi y col. 2015).
Posteriormente el extracto de corteza de picrasma quassioides
es utilizado para la sintesis de nanoparticulas de plata (AgQ)
agregando el éxido de grafeno (GO). Las ramas de esta planta
son usadas como medicina popular para prevenir y ayudar en
enfermedades como cancer, hipertension, entre otras, mientras
que el grafeno tiene aplicaciones en el &rea de biologia y
catalisis. Al agregase con nanoparticulas este compuesto
presenta una alta conductividad eléctrica y area superficial,
existen diferentes métodos como irradiacion ultrasonica, en
microondas, montaje electrostatico pero no son de gran ayuda
para el medio ambiente. Como metodologia para la sintesis de
las nanoparticulas de plata, se utilizd el extracto acuoso de la
corteza de la planta y como agente reductor nitrato de plata
(AgNO:s). Después para la sintesis de GO (6xido de grafeno) se
realiz6 por medio de la técnica de Hummer y finalmente para la
sintesis del nanocompuesto de nanoparticulas de plata con
6xido de grafeno (GO-AgNPs), se usé polvo de GO se agregd
agua desionizada y nitrato de plata (AgNOs), finalmente se
mezclaron con el extracto de corteza de picrasma en un tiempo
de reaccion de 45 minutos a temperatura ambiente. Como
resultados se obtuvieron un tamafio de NPs entre 10-49.5 nm,
dando asi una actividad muy eficaz para la degradacion del
colorante en 15 minutos y mostrando a la ruta verde con ventajas
econdmicas, ecoldgicas y rapidas en cuestion de tiempo.
(Sreekantha y col. 2016).

Existen técnicas de caracterizacion que ayuda a comprobar los
diferentes experimentos y/o pruebas llevadas a cabo. Dentro del
tema de las nanoparticulas unas de las mas utilizadas son los
equipos de espectroscopia UV-vis que ayuda ver la presencia de
las NPs a una determinada longitud de onda caracteristica,
debido a que cada material presenta una absorbancia en una
region determinada. ElI microscopio electrénico de barrido
(SEM) muestra la morfologia de la nanoparticula y tamafio de
la muestra. También se encuentra la difraccién de rayos X
(DRX)proporcionando informacion sobre las fases cristalinas y
tamafio presentes en el material. Finalmente espectroscopia
infrarroja (FT-IR), brindandonos las banadas caracteristicas de
losgrupos funcionales en la superficie de las nanoparticulas.
(Arsiyay col. 2017).
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CONCLUSION

En esta revision bibliografica se presenta el amplio campo de la
obtencién de nanoparticulas mediante rutas  verdes,
especificamente se hablo de los extractos de plantas naturales
como fuentes reductoras de sales metélicas, los cuales han sido
de gran interés al demostrar ser eficientes para la reduccion
como (AgNOs), (AgNO) y (HAUCI).Los resultados demostraron
quela hoja de Aeglemarmelos muestra tiempo de reaccién de 25
minutos obteniendo nanoparticulas esféricas de tamafio aprox.
de 60 nm, la hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC) presenta
tamario de particula entre 3-17 nm, el romero muestra tiempo de
reaccion de 30 minutos para la obtencion de nanoparticulas y
con el picrasma quassioides nanoparticulas entre 10-49.5 nm
con tiempo de reaccion de 45 minutos, todas ellas exhiben
propiedades de un material convencional.

Considerando la obtencion de las nanoparticulas metalicas
mediante métodos de extractos naturales es un método
sustentable para la comunidad cientifica, asi como su aplicacion
en diversas areas de la ciencia de los materiales.
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Resumen

Este estudio se llevo a cabo para comprender como son afectadas las propiedades mecanicas, térmicas y morfologicas de las fibras
lignocelulésicas debido a tratamientos superficiales utilizando la tecnologia de plasma. Es importante mencionar que las fibras
lignocelulésicas no dejan huella de carbono y son muy ligeras, entre otras cualidades industrialmente deseables, por lo que son
empleadas como relleno orgénico para compositos biodegradables con diversas aplicaciones. La modificacion superficial por
plasma frio es una tecnologia que puede incrementar la resistencia térmica de estos rellenos organicos, debido a la remocién de
volatiles presentes en las fibras y ademéas promueve la asimilacién de la naturaleza quimica de la matriz polimérica, por otro lado
es una tecnologia econdmica y no contaminante. En esta investigacion se explica cémo se utiliza el plasma frio como técnica de
modificacion superficial, aplicada a fibras lignocelulésicas, describe algunos aportes cientificos importantes al respecto y
concluye la importancia y utilidad de dicha técnica.
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Abstract

This study was realized to understand how the mechanical, thermal and morphological lignocellulosic fibers properties are affected
by plasma technology surface treatments. It’s important to mention that the lignocellulosic fibers don’t leave a carbon footprint
and they are very light, among other industrially desirable qualities, so they are employed as organic filling for biodegradables
composites with various applications. The cold plasma surface modification is a technology that can increase the organic filling
thermal resistance, due to the removal of the finer volatiles compounds and also promotes assimilation of the polymer matrix
chemical nature; on the other hand, it’s an economical and non-polluting technology. In this investigation, we explain how the
surface modification cold plasma technique can be used on lignocellulosic fibers, describes some important scientific contribution
regarding and concludes the importance and utility of said technique.

Keywords: Lignocellulosic fibers, natural fibers, plasma surface modification.

INTRODUCCION y desecho (Mohanty y col., 2005). Ellos refieren que los

biocompuestos o también Ilamados materiales biobasados,

La ley ambiental y las preocupaciones sociales derivadas del pueden complementar o reemplazar a aquellos derivados del
calentamiento global estdn impulsando a la blsqueda de petréleo. El objetivo es obtener “plasticos™ reforzados con

nuevos materiales que sean eco-amigables en su proceso, uso
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fibra natural, que compitan con los reforzados con fibra de
vidrio, pero que sean mas eco-amigables.

Para obtener estos materiales biobasados con Optimas
propiedades, es necesario en muchos casos, la modificacion
superficial de la fibra natural para que sea incorporada
eficazmente a la matriz polimérica, esto para que ambos
materiales sean completamente compatibles y se obtengan las
propiedades deseadas, derivadas de una buena dispersion y
una excelente interaccién interfacial. _En cuanto a las
modificaciones superficiales empleadas para mejorar las
propiedades superficiales de fibras y/o polimeros, Wolf(2016)
refiere que los métodos de plasma frio estan ganando gran
aceptacion. El explica que esto se debe a que el plasma frio
libera especies reactivas que interactiian con la superficie de
los materiales, cambiando su quimica y morfologia. Por esta
razén, el objetivo de este documento es dar a conocer la
utilidad del uso de plasma frio como técnica de modificacion
superficial de fibras lignoceluldsicas.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

Para lograr este objetivo, el estudio presente consiste en
revisar los conceptos de fibras lignocelulésicas y plasma frio
como técnica de modificacion superficial, y evaluar el estado
del arte donde se aborden las principales investigaciones
respecto de ambos referentes. Con base en la revision
conceptual y el estado del arte se concluirdn los factores
importantes a tomar en cuenta para llevar a cabo la
modificacion superficial de de las fibras lignocelulésicas
mediante la tecnologia de plasma frio.

Las fibras lignocelultsicas estan constituidas de celulosa
como componente estructural principal, y hemicelulosa y
lignina como acopladores de las fibras, segin mencionan
Takhur y col., 2015. Ellos, explican la estructura quimica de
dichos componentes y la estructura fisica de dicha fibra, ver
Fig. 1.

__ Lumen: Cavidad o conducto central de un tubo o estructura similar

Muro Secundario S$3: Igual que el muro S1

Muro Secundario S2: Igual que el muro S1

Muro Secundario S1: Microfibrillas cristalinas de
celulosa con arreglo helicoidal

Muro Primario: Region amorfa conformada en
su mayoria de lignina y hemicelulosa. Red
micro-fibrilar de celulosa cristalina en desorden

Figura 1. Estructura fisica de la fibra natural lignocelulésica. Basada en Takhur y col., (2015).

“La celulosa es un polisacarido lineal de condensacion, que
comprende unidades de D-anhidro glucopiranosa unidas
mediante enlaces B-1,4-glucosidicos™ (Takhur y col., 2015).
La Fig. 2 nos muestra el esquema de este polisacarido.
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Figura 2. Estructura de la celulosa. Basada en Takhur y col.,
(2015).

“La hemicelulosa exhibe una estructura ramificada y consiste
en una mezcla de polisacdridos con bajo peso molecular,
respecto de la celulosa. Esta permanece asociada a la celulosa
después de remover la lignina, que es el agente principal de
acoplamiento de los componentes presentes en las plantas,
siendo la matriz principal para incrustar las fibras de celulosa
junto con la hemicelulosa” (Takhur y col., 2015).

La estructura superficial de estas fibras puede ser modificada
si esta se pone en contacto con plasma frio. El plasma frio es
un gas ionizado que estd formado de particulas eléctricas
cargadas que responden colectivamente a fuerzas
electromagnéticas a bajas temperaturas (Peratt, 2015). Se
obtiene por descargas eléctricas en los gases o por microondas
(Misray col., 2016). Los principios basicos de las tecnologias
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de modificacién superficial por descarga atmosférica, se citan
a continuacion:

Descarga de corona en plasma de aire: Proceso eléctrico que
usa aire ionizado para incrementar la tension superficial de
substratos no porosos (Wolf, 2016).

Ozonacion: El ozono (Os) es descompuesto en oxigeno
molecular (O,) y oxigeno monoatdémico (O2) mediante una
descarga eléctrica. El OV2 es un radical muy reactivo y una
especie muy oxidante (Wolf, 2016).

Descarga de plasma de flama: Este se produce cuando un gas
inflamable y aire atmosférico se combinan y son quemados
para formar una intensa flama azul (Wolf, 2016).

Exposicién a la flama: La superficie del material se polariza
a medida que el plasma de flama afecta la distribucion
electronica y la densidad de la superficie (Wolf, 2016).

Descarga quimica de plasma: Se genera una atmosfera
cargada eléctricamente similar al plasma de aire, pero se usan
atmasferas quimicas para ampliar el rango de modificaciones
en un substrato (Wolf, 2016).

En cuanto a las diferentes tecnologias de tratamiento
superficial citadas anteriormente, el tratamiento corona es la
tecnologia mas utilizada a nivel mundial en las industrias.
Ademaés de los plasmas atmosféricos también existen plasmas
a baja presién que utilizan baja frecuencia a 0.5 MHz,
radiofrecuencia a 13.56 MHZ o microondas a 2.7 Ghz. Para
llevar a cabo la modificacion de superficies, se pueden usar
diferentes tipos de gases denominados inertes como los gases
nobles y reactivos como el oxigeno esto con el fin de activar
la superficie, por medio del injerto de grupos funcionales
sobre ella, este proceso de modificacién superficial es
nombrado activacion de superficie, sin embargo al llevarse a
cabo este proceso, también este estd en competencia con otro
proceso que se llama erosion por plasma. También en la
modificacion por plasma ademas de los gases, se pueden
utilizar diferentes tipos de monémeros, en este caso se realiza
una polimerizacion por plasma sobre la superficie de la fibra
y se obtiene un recubrimiento manométrico sobre esta.

Los tratamientos superficiales con plasma frio que utilizan
gases inertes o reactivos provocan cambios quimicos
superficiales en las fibras tales como la radicalizacion, que es
la generacién de radicales en la superficie de la fibra. Estudios
respecto de la radicalizacion de fibras lignoceluldsicas,
realizados por Sabharwal y col., 1993; Zanini y col., 2005;
Zanini y col., 2008, sugieren que el plasma de radiofrecuencia
(13.56 GHz) a bajas presiones utilizando como gas argén, al
aplicarlo en fibras de yute y de madera, producen una
concentracion de radicales fendxidos y semi-quinonas que va
desde un valor de 10%®spin/ g(una medida de la concentracion
de especies paramagnéticas) para la fibra pristina a
>2X10%%spin/g después de aplicar el plasmas de argén de
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forma continua durante 30 s 0 m&s. También, es interesante
observar que después de aplicar pulsos cortos (con 1 s de
intercalado entre un pulso y otro) de 30 s cada uno en las fibras
lignocelul6sicas, inclusive se alcanzaron concentraciones de
radicales superiores a 3.4X10'spin/g. Estas investigaciones
sugieren que presiones bajas favorecen la radicalizacion, ya
que pudieran conducir a interacciones electron-molécula
significativas, y que 2-3 min es suficiente para maximizarla,
evitando su inhibicién, pudiendo ser por la proliferacion de
mecanismos de recombinacion de los radicales libres.
También se han observado concentraciones considerables de
radicales de 10'® y 2X10spin/g antes de los tratamientos
con plasma, aunque estos pueden ser debido a la foto-
induccion y/o por tratamientos térmicos, mecanicos y
quimicos previos.

Otro cambio quimico superficial causado por los tratamientos
con plasmas frios es la introduccion de funcionalidades
oxigenadas. Evidencia de ello es el incremento en la relacién
molar de oxigeno (O) respecto del carbono (C) en los
materiales tratados, por lo que a esta relacion Ila
simbolizaremos como O/C. Estudios, realizados por Yuan y
col., 2004, donde fibras lignocelulésicas de pino Radiata
tratadas previamente quimica-termo-mecanicamente
(CTMP), (proceso donde las fibras son sometidas a altas
presiones y humedad para separarlas unas de otras), fueron
modificadas mediante plasmas de argén y de aire, ambos a
baja presion, alcanzaron valores de O/C=0.42 con plasma de
argén y de O/C=0.51 con plasma de aire, que son relaciones
superiores al de las fibras sin tratamiento O/C=0.31. En otra
investigacion, llevada a cabo por Ostenson y col., 2006, se
realiz6 la modificacion de fibras de madera CTMP, con
plasma de oxigeno en un reactor de platos paralelos. En este
estudio se logré una relacion en las fibras de madera
modificadas de O/C=0.74 con respecto a las fibras sin
tratamiento que obtuvo un valor de O/C=0.58. Estos cambios
en la razén de oxigeno y carbono presente en la superficie de
las fibras puede deberse a que el oxigeno diatémico es
excitado a estados mono y diatbmico muy energéticos y/o por
los radicales libres superficiales formados en la fibra, que
reaccionarian con el oxigeno atmosférico y la humedad del
laboratorio. En otra investigacion, realizada por Kafi y col.,
2009 y 2011, donde se trataron fibras de yute con plasmas de
helio, helio /Acetileno y helio/nitrégeno a presion
atmosférica, la relacion O/C después de 3 min de tratamiento
fue de 0.5 para el plasma de helio, 0.4 para el plasma de
helio/Acetileno y 0.38 para el plasma de helio/nitrgeno,
mientras que las fibras pristinas tuvieron una relacion de
0/C=0.45. El incremento observado en el primer tratamiento
mencionado puede deberse a la formacion de especies
levemente oxidadas, poco densas y radicales fenoxidos, para
el tratamiento que utiliza acetileno en la modificacion, la
disminucion en la relacion oxigeno-carbono observada puede
deberse a la polimerizacién de una pelicula hidrocarbonada.
Para el tratamiento donde se utiliz6 nitrégeno la disminucion
en la relacion oxigeno-carbono se debe a la inclusién de
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funciones nitrogenadas junto con la devastacion de la
superficie. Por otra parte, también se han podido obtener
observaciones interesantes respecto de los radicales libres
presentes en el plasma, que pudieran servir para deducir el
mecanismo de funcionalizacion por plasma debido a la
activacion de la superficie de los materiales modificados,
como por ejemplo los reportados por Bundaleska y col., 2014,
donde fibras de bagazo de cafia de azticar son modificadas con
un plasma "tipo tornado” de agua-aire a presion atmosférica,
operado con una frecuencia de 2.45 GHz a potencias de 200 a
700 Watts. En esta investigacion, tras una exposicion
prolongada se detectd la presencia de hidroxilo, oxigeno
monoatomico, acido nitroso (HNO,) y monoxido de nitrégeno
(NO™Y2) en el plasma. También es posible encontrar evidencia
de la polimerizacion por plasma, como lo muestra el estudio
realizado por Barray col., 2015, donde las fibras de henequén
fueron tratadas con plasma de metano de baja presion,
operando a una frecuencia de 450 GHz. En la composicion
quimica de las fibras de henequén, después del tratamiento
con plasma se detectaron hidrocarburos saturados en la
hemicelulosa. La evidencia mas sustancial de la
polimerizacion de peliculas en la superficie de las fibras
lignocelulosicas es otorgada por otra investigacion realizada
por Aguilar-Rios y col., 2014, donde fibras de henequén
fueron modificadas con un plasma de descarga de barrera
dieléctrica (DBD) de etileno a presion atmosférica, en éste
estudio se observo la formacién de una pelicula polimérica
que redujo las funcionalidades hidroxilo (OH) en la
superficie.

Por otra parte, como lo muestra Praveen y col., 2016, la
modificacion superficial por activacion y erosion por plasma
de oxigeno influyé en los cambios morfoldgicos que
presentaron las fibras de coco, las cuales fueron expuestas a
un plasma de RF por descarga de bobina dieléctrica a 50 W
durante 10 s, donde se observé el incremento de la
concentracion superficial de oxigeno en hasta 32.2%. Este es
un incremento considerable tomando en cuenta que la fibra
pristina presentd una concentracion de oxigeno de 19.5% en
su superficie, lo que puede deberse a la devastacion de la
superficie de las fibras y la inclusion de nuevas
funcionalidades oxigenadas.

La potencia es una variable importante para los que trabajan
los plasmas de baja frecuencia (LF) y de radiofrecuencia (RF).
Esta variable es importante para lograr concentraciones de
oxigeno diferentes, por ejemplo, en una investigacion,
realizada por Sever y col., 2011, donde fibras de yutes tratadas
con plasma de oxigeno de RF y LF, la relacion O/C de las
fibras pristinas fue de 0.10, y con este fue la siguiente 0.18 a
30 W, 0.23 a 60 Wy de 0.19 a 90 W para el plasma de LF,
mientras que la relacion fue de 0.25a 30 W, 0.31a 60 Wy de
0.36 a 90 W para el plasma de RF. Infiriendo que, para el
plasma a 90 W en LF, la disminucidn en la O/C es causada
por el deterioro de los grupos oxigenados. En este caso, se
detectaron las funcionalidades carbonilo (C=0), &cido
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carboxilico (COOH) vy ésteres (CO;) en la superficie de la
fibra. Por ofra parte trabajar a presién atmosférica también
implica que se deben utilizar potencias altas, como lo muestra
una investigacion, realizada por Bozaci y col., 2013, donde un
tejido de lino tratado con plasma por descarga atmosférica de
argon y de aire a presion atmosférica operando a potencias de
100 a 300 Watts, tuvieron una relacion O/C de 0.47 para el
plasma de argdén y de 0.55 para el plasma de oxigeno, un
incremento considerable en la concentracion de oxigeno
superficial tomando en cuenta que las fibras pristinas
presentaron una relacion O/C=0.36.

El tratamiento con plasma también puede inducir cambios en
la hidrofilicidad / hidrofobicidad, por ejemplo, en una
investigacion, realizada por Kafi y col., 2009, donde se
modifico un tejido de yute pristino utilizando plasma de helio
a presion atmosférica a 970 Watts. El estudio mostro que 2 s
de tratamiento son suficientes para remover contaminantes de
la superficie y reducir la rugosidad, pero una exposicion
superior es capaz de remover la capa hidrofébica del tejido de
yute, seguida de la destruccion de la estructura macro y micro-
fibrilar, provocando rompimiento de la fibra, ondulaciones y
distorsiones, lo que sugeriria un incremento en la
hidrofilicidad de la fibra. En la investigacion de Barra y col.,
en 2015, que ya fue descrita en parrafos anteriores, las fibras
incrementaron su angulo de contacto, de 83°+13° para las
fibras pristinas a 105°+4° para las fibras tratadas con plasma
de metano, lo que se debe a un incremento hidrofdébico
superficial. La hidrofobicidad puede ser causada por la
polimerizacion de una pelicula hidrofébica en su superficie
debido al tratamiento con plasma. En la investigacion de
Praveen y col., en 2016, que también se describi6 en parrafos
anteriores, al contrario de la investigacion anterior, la
hidrofilicidad de la fibra increment6, ya que la absorcion de
humedad llegé a incrementarse hasta 94% de la capacidad de
absorcién de la fibra con un tratamiento de plasma de oxigeno
durante 15 s operando a una presién de 75 Pa, lo cual es un
incremento considerable respecto de la capacidad de
absorcién de humedad de las fibras pristinas que fue de 39%.
El incremento en la hidrofilicidad pudo deberse a la inclusion
de las funcionalidades oxigenadas y a la formacion de
cavidades en la superficie de la fibra.

Lamentablemente, es comun que los tratamientos con plasma
de activacion disminuyan las propiedades mecénicas de las
fibras lignocelul6sicas, como lo muestra una investigacion
realizada por Baltazar y col., en 2008, donde plasma de aire a
presion atmosférica, aplicado durante 3 min a las fibras de
abacd exhibieron un modulo de Young de 21.5+4 GPa,
mientras que él abacd pristino mostr6 30+5.1 GPa; de
17.1+4.9 GPa para las fibras de lino, mientras que el lino
pristino mostré 130.1+22.4 GPa; de 15.4+5 GPa para las
fibras de cafiamo, mientras que el cafiamo pristino mostrd
51.7+14.7 GPa; 20.9+4.1 GPa y de para el sisal pristino
mostré 40.1+19 GPa. Esta disminucion en las propiedades
mecanicas puede deberse al dafio estructural de la fibra debido
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a la exposicién prolongada de la fibra a plasmas muy
reactivos, lo cual sugieren la observacion de agrietamientos,
surcos, rugosidad, fracturas y huecos superficiales (cuyas
cantidades son directamente proporcionales con la frecuencia
de descarga del plasma) observadas en esta y otras
investigaciones similares (Bozaci y col., de 2013, Aguilar-
Rios y col., de 2014,Barra y col., en 2015, Praveen y col., en
2016 y Baltazar y col., 2007).

Pese a que el plasma por activacion por aire atmosférico
tiende a disminuir las propiedades mecanicas de las fibras
lignocelulosicas, parece ser que no es asi para su resistencia
térmica, como lo sugiere otra investigacion realizada por
Baltazar y col., también en 2008 y similar a las que se han
mencionado en pérrafos anteriores donde, todas las fibras
mostraron tres regiones de pérdida de masa, la primera de 50
a100°C para las fibras pristinas y de 55 a 110°C para las fibras
tratadas con plasma, debido a la evaporacion; la segunda de
250 a 410°C para las fibras pristinas y de 280 a 430°C para las
fibras tratadas por plasma, debido a la descomposicion de la
lignina y la hemicelulosa; y la Ultima de 440 a 560°C para las
fibras pristinas y 450 a 560°C para las fibras tratadas por
plasma, debido a la descomposiciéon de la celulosa y de la
lignina y hemicelulosa residual. Este incremento en la
estabilidad térmica de las fibras lignoceluldsicas pudo deberse
a que el tratamiento con plasma a presién atmosférica
remueve la mayoria de los &cidos grasos, alcoholes, ceras,
pectinas y hemicelulosas, compuestos que son menos
resistentes térmicamente respecto de la lignina y la celulosa
(Baltazar-y-Jimenez, col., 2008).

También es notable, que la humedad relativa (MR) presente
en las fibras lignocelulésicas también es un factor
determinante en la relacion O/C que resulta de los
tratamientos con plasma, por ejemplo, en la investigacion
desarrollada por Zohu y col., 2012, fibras desgomadas de
ramina ordenadas en grupos con 2.5, 6.1y 23.5% de MR, con
una relacion O/C=0.48 para las fibras pristinas, fueron
tratadas con plasma JET de helio de radiofrecuencia. Las
fibras de ramina tratadas con plasma de helio mostraron una
relacion O/C de 0.48 para las fibras con 2.5% de MR, 0.95
para las fibras con 6.1% de MR y 1.17 para las fibras con
23.5% de MR. Este incremento en la relacion O/C en la
superficie de la fibra, que es directamente proporcional a la
MR presente en la fibra, puede deberse a que el agua hidroliza,
generando radicales libres de hidroxilo (OH) que
reaccionarian con la superficie de la fibra.

CONCLUSIONES

Se concluye que la utilizacion de plasma frio de gases neutros
0 reactivos para realizar la activacion de superficies de fibras,
asi como el plasma frio de diferentes monémeros para obtener
un recubrimiento por polimerizacion por plasma sobre estas
fibras, son una herramienta Gtil para modificar las propiedades
quimicas, mecéanicas y térmicas de las fibras, asi como para
proveer diferentes grados de hidrofobicidad o hidrofilicidad
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dependiendo de las necesidades requeridas por el cliente. Se
encontrd que los pardmetros méas importantes que se deben
tomar en cuenta durante la modificacion superficial por
plasma son: la potencia, el tiempo y la presion de operacion.
Ademaés es importante la eliminacion de la humedad relativa
presente en la fibra para que esta no interfiera en la
modificacion.
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