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1.- Resumen

Los nanocompuestos a base de biopolimeros estan adquiriendo un gran auge tanto
en la comunidad cientifica como tecnoldgica ya que, debido a su biodegradabilidad,
bajo costo y renovabilidad®’, representan una alternativa para disminuir el uso de
polimeros sintéticos y con ello un impacto favorable al medio ambiente. El uso de
nanomateriales de carbono para reforzar polimeros sintéticos ha sido estudiado
extensivamente y se ha demostrado que tiene propiedades novedosas a los
diversos polimeros. Aunque en menor medida también se han utilizado para reforzar
polimeros naturales obteniendo una mejora en las propiedades de estos
biopolimeros. Con este proyecto se busca el desarrollo de matrices encapsulantes
de sistemas hibridos basadas en la adicion del 6xido de grafeno a diferentes
concentraciones, a la matriz de un polisacarido (almidén) y cera de candelilla, por
medio de la tecnologia de secado por atomizacion. El proceso empleado para la
obtencién de los BNCs conté de los siguientes pasos: a) pre-exfoliacion del GO en
agua, se prepararon suspensiones de GO/agua a las concentraciones de 3y 1% en
peso, b) adicion de suspension de GO/agua en almidon: cera y mezclado
magnéticamente, con la finalidad de que las laminas de GO permanecieron
exfoliadas sobre la mezcla. El objetivo del mezclado se realizé con la finalidad de

obtener una mezcla homogénea y finalmente se dejo gelatinizar.

La relacién de estos tres compuestos otorga a la matriz una morfologia esférica y
hueca, esto debido a la incorporacion de las nanoparticulas de cera de candelilla a
la matriz; asi también se presentd una mayor hidrofobicidad con respecto a la matriz,
esto por parte de la cera, el GO otorga buena conductividad térmica, actuando como

barrera hacia la matriz.
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2.- Introduccion

Con el paso de los afnos el hombre ha tratado de satisfacer cada una de sus
necesidades; se ha preocupado por la mejora de productos sin tener preocupacion
alguna; el tiempo de vida util (o en uso) que presentan los productos hechos a base
de polimeros sintéticos, es tan corto, y el proceso de degradacion tan largo, que se
ha convertido en un problema ambiental global, razon por la cual los materiales
poliméricos biodegradables estan siendo estudiados intensivamente. Se ha
generado interés por desarrollar nuevos sistemas microencapsulantes, con el
objetivo de proteger productos por medio de propiedades multifuncionales
mejoradas. Entre ellos se encuentran las matrices de biopolimeros que son
ampliamente utilizado para desarrollar materiales amigables con el medio ambiente,
y es considerado como uno de los recursos renovables que ha recibido mayor
atencion debido a su bajo costo, abundancia, pero su principal ventaja es que se
caracterizan por ser sistemas altamente hidrofilicos. Con la necesidad de seguir
mejorando y encontrando nuevos procesos que ayuden a tener tiempos de
almacenamientos mas duraderos, se opta por el uso de ceras poliméricas, que para
sobrevivir a las duras condiciones ambientales del desierto, produce una gruesa
capa de cera como proteccion, cuyos contiene multiples usos en las industrias
alimentaria, cosmética y farmacéutica; ademas que tiene buena compatibilidad con
el ambiente, siendo este uno de los requerimientos principales que debe tener una

matriz de liberacion lentass.

En la actualidad existe en la industria un gran interés en el desarrollo de nuevos
materiales que permitan el maximo desempefno con una reduccién significativa en
sus caracteristicas, tales como volumen, peso y costo. Es por ello que suma a esto
los nanocompuestos poliméricos que han cobrado una gran relevancia en diversos
campos de aplicacion, tales como en automoéviles mas ligeros y eficientes, telas y
recubrimientos antimicrobianos, materiales médicos biocompatibles, y muchas otras

mas.



3.- Descripcion de la empresa

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

Tiene como mision realizar actividades de investigacion, docencia y servicios
tecnoldgicos en el area de quimica, polimeros y disciplinas afines para contribuir al
progreso del sector industrial, educativo y social, mediante la creacién y
transferencia de conocimiento cientifico y tecnolégico, y la formacion de capital

humano especializado.

A lo largo de sus 30 afios de existencia, el CIQA ha desarrollado el capital humano
y estructural requerido para ofertar la cartera de servicios tecnolégicos mas
integrada del Pais en el area de quimica, polimeros y disciplinas afines. El CIQA
apoya las necesidades de innovacion tecnologica y mejora continua de las
empresas que integran sus mercados meta y la cadena de valor de diversos
materiales polimeéricos.
El CIQA cuenta con moderna infraestructura que le permite ofrecer servicios a la
industria nacional, dentro del marco de avanzada tecnologia. La vinculacion con las
empresas del sector quimico y de plasticos se establece con el fin de lograr la
identificacion de necesidades tecnoldgicas para la prestacién de servicios y el

desarrollo y transferencia de tecnologia.
e Descripcion del area de trabajo del estudiante

Realizar el proyecto que tiene como nombre “Desarrollo de una matriz encapsulante
a base de almidon, cera de candelilla y nanoplateletas de 6xido de grafeno” en el
departamento de materiales avanzados en CIQA. Manejo de equipos avanzados
que requiere mi proyecto para su realizacion. Preparacion de soluciones en el
laboratorio 3 del CIQA.



4.- Planteamiento del problema

El aumento de la poblacion a nivel mundial estad provocando una serie de
problematicas que acosan constantemente el medio ambiente, dejandonos con
consecuencias muy negativas, al borde de una crisis irreversible. Los materiales
hechos a base de polimeros sintéticos presentan tiempos de vida util muy cortos en
sus diversas aplicaciones; pero tienen periodos de degradacion tan largos que
impactan negativamente al medio ambiente. De continuar asi, estamos
contribuyendo al deterioro eminente del planeta, por este motivo la respuesta
inmediata de investigadores ha incurrido en el uso de sustancias extraidas de
fuentes naturales para sustituir dichos polimeros sintéticos, en busqueda de una
soluciéon mas saludable para la humanidad. El presente estudio buscara desarrollar
nuevos sistemas microencapsulantes, con el objetivo de encontrar una matriz con
propiedades multifuncionales mejoradas. Entre los sistemas encapsulantes
reportados, se encuentran los biopolimeros, los cuales son materiales que estan
siendo estudiados y aplicados areas de importancia como la medicina, empaques,
alimentos, agricultura, entre otros. Ahora bien ¢stendra la matriz las debidas

propiedades para proteger el material activo?
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5.- Objetivos

e Objetivo general

Desarrollar matrices encapsulantes de biopolimeros con potencial aplicacion en el
microencapsulamiento de diferentes activos, mediante la tecnologia de secado por

atomizacion.

e Objetivos especificos
s Obtener microparticulas de sistemas hibridos de almidon,
nanoparticulas de cera de candelilla y 6xido de grafeno mediante
Spray Drying.
«+ Caracterizar las materias primas, mediante microscopia electronica,
poder de hinchamiento y analisis termogravimétrico.

+» Estudiar el cambio de hidrofobicidad del sistema.

11



6.- Justificacion
Los materiales hechos a base de polimeros sintéticos presentan tiempos de vida util
muy cortos en sus diversas aplicaciones; pero tienen periodos de degradacion tan
largos que impactan negativamente al medio ambiente. Actualmente, la busqueda
desesperada de encontrar materiales capaces de igualar, e incluso mejorar las
propiedades de los polimeros derivados del petrdleo, se han incrementado
notablemente, surgiendo nuevas alternativas en donde dichos materiales sean
biodegradables, con lo cual se observaria una disminucion de la contaminacion
hacia el medio ambiente. Es por ello que se esta desarrollando el uso de sistemas
encapsulantes con polimeros naturales que permitan liberar, conservar y proteger
estos agentes activos; tales como el almiddn, el cual es un material renovable,
abundante, accesible y econémico; y para una mayor hidrofobicidad se incorpora
las nanoparticulas de cera de candelilla; pero lo novedoso es el uso de materiales
grafénicos como agentes de refuerzo en la matriz, ya que es un buen conductor
térmico. Es por ello que se busca con este sistema que tenga las propiedades
necesarias para encapsular cualquier activo, incluso, aplicarse en areas como

medicina, cosméticos, alimentos y empaque.

7.- Hipotesis
La adicién de diferentes concentraciones de 6xido de grafeno en matriz de almidoén
y nanoparticulas de cera de candelilla y su posterior procesamiento mediante la
tecnologia de secado por atomizacion, permitira obtener microparticulas con
propiedades multifuncionales mejoradas como hidrofobicidad y térmicas utiles para

su aplicacion como matrices novedosas en el encapsulamiento de agentes activos.

12



8.- Marco teorico
La demanda de alimentos y productos agricolas esta sufriendo cambios sin
precedentes. El proceso general de industrializacion, con su consecuente
urbanizacién, impulsa y retroalimenta el crecimiento de la agroindustria, cosmética,
farmacéutica, biomédica entre otras. Sin embargo, debido a las grandes
alteraciones de determinados compuestos no se hace el buen aprovechamiento de
los mismos. En busca de que los productos tengan una vida mas larga, se han
encontrado diversas tecnologias para incorporar aditivos, estos proporcionan

grandes ventajas como, proteccion a la intemperie, bajo costo, rendimiento etc.

8.1.- Aspectos sobre el Encapsulamiento de Compuestos.

El Microencapsulamiento es un proceso en donde pequefias particulas que
contienen un agente activo, son rodeadas por un recubrimiento a base de un
material diferente al agente activo, esté, forma una capsula, y ayuda a una
disminucién en la tasa de liberacién de estos agentes?. Una gran variedad de
particulas han sido objeto de estudio en el campo del Microencapsulamiento, donde
entre lo mas comunes tenemos a los adhesivos, agroquimicos, sabores, enzimas
activas, farmacos, fragancias, etc. La mayoria de los materiales encapsulantes son

polimeros organicos, de igual manera se han utilizado lipidos y sus derivados.3?

8.1.1- Morfologia de las microcapsulas.
La morfologia de las Microcapsulas depende principalmente del agente activo y del
proceso de deposicion de la capa. Algunas de las siguientes morfologias que se

pueden obtener suelen ser las mas importantes?® (figura 1).

a) Mononuclear: las microcapsulas se encuentran envueltas por una fina pelicula

del material de recubrimiento (agente activo).

b) Polinuclear. las Microcapsulas contienen muchos nucleos rodeados de una

misma capa.

¢) Encapsulamiento en una matriz: El material activo se encuentra altamente

disperso en la matriz polimérica.

13



a) Mononuclear b) Polinuclear c) h/latriz

Figura 1. Tipos de Microencapsulados

La aplicacion del Microencapsulado esta usualmente definido por la permeabilidad,
donde las paredes son permeables y permiten la liberacién prolongada de los

agentes activos al ambiente.

8.1.2.- Procesos Para Preparar Microcapsulas.

Como visidn general de la microencapsulacion, existen algunos tipos de procesos
que estan basados en fendmenos fisicos, otros usan reacciones quimicas de
polimerizacidn para producir la pared de la capsula, y por otra parte estan los que
relacionan los métodos fisicos y quimicos. Existen muchos tipos de
Microencapsulacion y se van a clasificar de acuerdo con la bibliografia consultada
en dos grupos;3 de Tipo A, basados en procesos quimicos: coacervacion compleja,
polimero-polimero incompatible, y proceso de inyeccion sumergido y de Tipo B,
basado en procesos fisicos: Secado por atomizacién (spray drying), enfriamiento
tras atomizacion (spray chillying), recubrimiento en lecho fluidizado, disco giratorio

con orificios multiples entre otros.
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8.1.3- Métodos de Encapsulamiento.

Una de las alternativas mas viables para aprovechar recursos y a su vez aumentar
la proteccion de productos ha sido por la tecnologia de Microencapsulamiento,
hablandose de escalabilidad y aplicabilidad. Es posible bajo diferentes
metodologias, el obtener microcapsulas de morfologia esférica o irregulares,
utilizando diferentes matrices encapsulantes, ya sean de origen inorganico u
organico. Entre los polimeros mas utilizados estan el poli (etilenglicol), poli-
metacrilatos, poliestirenos, celulosa, poli-lactidas, poli(lactida-co-glicolicos,

gelatinas, polisacaridos variados, gomas y ceras.

Las técnicas mas populares usadas en el desarrollo de Microencapsulados son:
coacervacion, evaporacion de solventes, liposomas, spray chilling?® y spray drying

siendo esta ultima la utilizada en este proyecto. (figura 2).
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Figura 2. Tecnologias para el Microencapsulamiento de agentes activos.

Generalmente el método depende de la naturaleza del material a encapsular y del
material encapsulante. A continuacion, se describen algunos de los métodos mas

utilizados en la microencapsulacion.
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Tipo A Basados En Procesos Quimicos.

A) Coacervacion/separacion de fases: En esta técnica, el Microencapsulamiento se
lleva a cabo preparando una solucion polimérica en la cual el agente a encapsular
es dispersado, y donde se requiere el uso de un estabilizador adecuado. El polimero
de recubrimiento es inducido a la separacién mediante la adicion de Polimeros, este
hace cambios disminuyendo la temperatura, cambiando el pH, entre otros. Es
esencial que estos cambios ocasionen que el polimero salga de la solucion y forme
agregados alrededor del agente a encapsular para formar una pared continua
encapsulante. La coacervacion del polimero puede ser reconocida mediante la
aparicion de turbidez, gotas, o la separacion de la solucion en dos capas, que
contienen una alta y baja concentracion de polimero'. Esta técnica se usa

principalmente para encapsular aceites de sabor.
Tipo B Basados En Procesos Fisicos

B) Entrecruzamiento en suspension: la formacion de las microcapsulas ocurre a
través de la dispersion de una solucion polimérica acuosa que contiene al agente a
encapsular en un solvente organico inmiscible en forma de pequefias gotas. El
medio de suspension contiene un estabilizador adecuado para mantener la
individualidad de las gotas. En seguida, las gotas son entrecruzadas
covalentemente y son convertidas en las correspondientes microcapsulas. El
proceso de entrecruzamiento es realizado térmicamente a una temperatura mayor

a 500°C o mediante el uso de un agente entrecruzante?®.

C) Recubrimiento en cama de lecho fluidizado: En esta técnica, particulas soélidas
son suspendidas en un chorro de aire y cubiertas mediante el espriado de un
material liquido. Las capsulas son transportadas a un area donde el recubrimiento
solidifica mediante enfriado o por vaporizacién de solvente. El proceso (suspension,
espriado y enfriado) es repetido hasta que se logra el espesor requerido en las
paredes de la microcapsula. Este método esta restringido a agentes a encapsular
solidos3. La tecnologia de lecho fluidizado es una forma muy eficiente de aplicar una
capa uniforme de material de cubierta sobre particulas sélidas. Curiosamente, esta

tecnologia de lecho fluidizado es una de las pocas tecnologias avanzadas capaces
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de recubrir particulas con cualquier tipo de material de cubierta. Por lo tanto, las
posibilidades de liberacién controlada son considerablemente mas versatiles con la

tecnologia de lecho fluidizado que con cualquier otra tecnologia.

D) Encapsulamiento por Spray Chilling: Consiste en la atomizacion de una
suspension, solucién o emulsion de un agente activo o aditivo ya sea en estado
liquido o solido en una matriz fundida, su temperatura debe estar por debajo del
punto de solidificacién de la matriz??. Produce microesferas tipo matriz, las cuales
tienen una apariencia densa y de geometria esférica, permite que se formen gotas
pequefias, que se solidifican y forman la microparticula en forma de polvos con
tamano que oscilan entre 1 a 500 micras, conteniendo los aditivos encapsulados.
Entre las variables mas importantes para la obtencion de las caracteristicas
adecuadas en el encapsulamiento estan la baja viscosidad del material
encapsulante y la alta velocidad de atomizacién. El desempefio del Spray Chilling

depende estrictamente de la eficiencia de la atomizacion de la mezcla fundida°.

La figura 3. presenta un esquema tipico de la configuracién de un equipo utilizado

en Spray Chilling.
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Figura 3. Esquema de una configuracion tipica de un equipo de Spray Chilling con distintas
variantes de atomizadores y distintos tipos de encapsulados*

Con el paso de los anos, esta técnica se ha ido perfeccionando y se han llegado a
fabricar microcapsulas a base de lipidos, logrando una gran eficiencia en la
microencapsulacion y un alto nivel de retencion de vitaminas y antioxidantes?, esto
en cuanto a aplicaciones alimenticias. La tecnologia de Spray Chilling tiene la
ventaja de no requerir el uso de solventes, ademas de no requerir la aplicacion de

altas temperaturas?°.

8.1.4- Encapsulamiento por Spray Drying.

Aunque la mayoria de las veces se considera como un proceso de deshidratacion,
el secado por pulverizacion se puede utilizar para encapsular material activo dentro
de una matriz protectora formada a partir de un polimero o material fundido'®. La
técnica tiene muchas ventajas ya que, tiene un proceso rapido, reproducible y
escalable para la produccion de polvos secos a partir de un material fluido, el cual
a través de una boquilla es atomizado hacia un medio de aire de secado a alta
temperatura. El esquema de la configuracion y procesos principales de la técnica

de Spray Drying se presenta en la figura 4.
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Figura 4. Esquema de una configuracién tipica de equipo para el proceso de Spray Drying*

Los tipos de morfologias que se pueden presentar tras la formacién de la particula,
son desde esféricas hasta particulas concavas del tipo colapsada, dependiendo de
la viscosidad de la solucién, la velocidad de alimentacion, temperatura,

concentracion, presion del gas de atomizado y flujo de gas.

8.1.4.1.- Etapas del proceso de secado por Atomizacion.

a) Atomizacion: operacidn mas importante del proceso de secado, pudiendo
emplearse diferentes formas de energia para dispersar un liquido en particulas
finas. Lo mas importante de este proceso es crear una superficie de transferencia
de calor entre el aire seco y el liquido, para optimizar las transferencias de calor y
masa. La seleccion del tipo de atomizador depende de la naturaleza, de la cantidad
de alimentacion y de las caracteristicas deseadas del producto secado. Cuanto mas

alta es la energia para la dispersion, mas pequefias son las gotitas generadas®.

b) Mezcla del aerosol-aire y evaporacion de la humedad del producto: Los equipos
comunmente utilizados en la industria para el secado presentan un compartimento

normalmente con forma de cilindro, encargado de llevar a cabo el secado del
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producto eliminando el disolvente, el paso de la corriente de aire y particulas finas
al siguiente compartimento para la separacion de las particulas secas. La forma del
cilindro depende del tipo de atomizador empleado ya que tiene una importante
relacion con el angulo del aerosol, donde éste determina la trayectoria de las gotitas

y por lo tanto el diametro y la altura del compartimiento de secado.

Podemos distinguir tres posibilidades en el secado por atomizacién (figura 5)

T

Figura 5. Tipos de flujo por orden; flujo Co-corriente, Contracorriente, y Combinado??.

Flujo co-corriente: EI material se atomiza en la misma direccion con la que el flujo
de aire caliente pasa por el aparato. Al entrar con aire caliente, las gotas tienen el
mayor contenido en humedad. La temperatura de entrada del aire caliente puede
variar dependiendo el sistema, el producto se trata con cuidado debido a la rapida

vaporizacion.

Flujo contracorriente: El material se atomiza en direccion opuesta al flujo de aire
caliente. En este caso el aire caliente va hacia arriba y el producto cae aumentando

mucho su temperatura y eliminando la humedad residual.

Flujo combinado: Aqui se unen ambos meétodos de atomizaciéon. El producto se
atomiza hacia arriba y solo permanece en la zona de aire caliente por un tiempo
corto para eliminar la humedad residual. Entonces la gravedad lleva al producto a

la zona mas fria.

¢) Separacion del producto seco del aire de la salida: En esta fase por medio de un
Ciclon, se produce el paso de las particulas y el aire que las acompafia (figura 6).
Dentro del mismo la fuerza centrifuga se emplea para mover las particulas hacia la
pared y las separa del aire alrededor del eje. El aire y las particulas avanzan
formando un espiral hacia abajo del Ciclén, de acuerdo con las fuerzas de inercia,
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las particulas se separan del aire al chocar con la pared del Ciclon. Estos Ciclones
tienen un vaso colector en su parte inferior que recibe dichas particulas, y por la

parte superior del ciclén sale el flujo de aire limpio.

Figura 6. Esquema de un ciclén utilizado para la separacion de particulas!?
8.1.4.1 Principales variables del proceso de secado por atomizacion.

a) Caudal del liquido de entrada: El caudal de entrada del liquido a atomizar se

regula por medio de una bomba peristaltica. Este caudal afecta a la atomizacion.

b) Caudal de aire de atomizacion: Este aire es suministrado por un compresor, y el
caudal se regula atendiendo a la lectura de un rotametro que nos indicara el caudal

de aire utilizado para el atomizado. Afecta a la atomizacion.

C)Temperatura y humedad del aire de entrada al cilindro de atomizacion: Esta

temperatura se puede controlar mediante la resistencia eléctrica del equipo.

d)Caudal de aire de secado: El caudal de aire de secado indica el aire que entra en

el cilindro de pulverizacion para realizar el secado.

Las condiciones utilizadas para el secado por atomizacién acabadas de mencionar,
van a influenciar sin lugar a dudas las caracteristicas del producto en polvo obtenido:
Humedad final del producto, Rendimiento de produccion, Temperatura de salida,

Tamano de particula.
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8.2.- Materiales de pared mas utilizados en Microencapsulacion por

Secado por Aspersion.

Los encapsulantes o materiales formadores de pared mas utilizados cuando se seca
una emulsion sencilla por secado por aspersion comunmente han sido:
Polisacaridos (almidon y derivados, maltodextrinas, jarabes de maiz, ciclodextrinas,
carboximetilcelulosa y derivados); gomas (arabiga, mezquite y alginato de sodio);
lipidos (ceras, parafinas, grasas) y proteinas (gelatina, proteina de soya, caseinatos,
suero de leche, zeina). Desde luego que el tipo de material encapsulante tendra
influencia en la estabilidad de la emulsion antes de secar, en el tamafo de particula,
en las propiedades de flujo, en las mecanicas y en la vida util del material
deshidratado.

8.2.1- Almidon.

El almiddn es el principal carbohidrato de reserva sintetizado por plantas superiores
sustituyendo una fuente de energia esencial para muchos organismos™0. El almidén
ha sido ampliamente utilizado en alimentos, quimicos, textiles, fabricacion de papel,
medicina y muchas otras industrias porque es biodegradable, proviene de fuentes

renovables y es comparado con otros productos organicos muy barato

El almidon puede ser aislado de diferentes plantas, como los granos de cereales,
tubérculos, frutas y semillas, contiene propiedades unicas, de adhesion,
gelatinizacion, retrogradacion, sin mencionar algunas; debido a estas propiedades,
productos derivados del almidén son altamente utilizados en las industrias de
alimentos las cuales es utilizado como ingrediente importante para proporcionar

volumen y cuerpo, asi como mejorar la textura.

Entre los materiales de pared de uso frecuente para la microencapsulacion, el
almidon presenta algunas ventajas, ya que es econdémico, disponible en grandes
cantidades, renovable, completamente biodegradable, de calidad alimentaria y se

puede modificar facilmente'® entre otros.

8.2.1.1.- Molécula de Almidon.
Los granulos de almidén natural, contienen dos tipos principales de polisacaridos,

la amilosa considerada como amorfa y la amilopectina que es cristalina; donde la
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mayoria de almidones contienen un 25 % de amilosa (compuesta de cadena largas)
y 75 % de amilopectina (compuesta de un gran numero de cadenas mas cortas que
estan unidas en su parte final de un enlace (1-6)3°. Ambos son polimeros formados
por a-D-glucosa unidas por enlaces (1-4) en las cadenas mas largas (figura 7.). En
la amilopectina, unidades de cadenas cortas estan agrupadas, y las unidades de los
grupos se encuentran interconectadas por cadenas mas largas que serian la

amilosa.

Los Granulo de almidon al producirse presentan diversos tamafos y formas como
esferas, elipsoides, poligonos, etc. La mayoria de los granulos de almidén estan
formados por la alternancia de estructuras amorfas y cristalinas, donde estas

estructuras reciben el nombre de "anillos de crecimiento."?3

Amilosa Amilopectina
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Figura 7. Estructura del almidén3®
La columna vertebral de almidén presenta numerosos grupos 'OH' (hidroxilo) que
se proyecta en el espacio circundante; estos grupos tienen una afinidad particular
por otros grupos hidroxilo y sirven como una fuerza Impulsora; esto ayuda a

distribuir de una manera ordenada cadenas de almidén a través de enlaces de

23



hidrégeno. Las regiones cristalinas se depositan en los granulos donde se produce
dicho orden, las cuales le dan al granulo su estructura. En el caso de las regiones
amorfas se ubican en el resto de las regiones desordenadas del almidon. Bajo el
microscopio, los granulos de almidon iluminado con luz polarizada, muestran un
patron caracteristico denominado "Cruz de Malta". Este fendmeno también se

conoce como birrefringencia?'.

El almidon presenta tres comportamientos caracteristicos; la gelatinizacion,
gelacion y la retrogradacion esto en presencia de agua. Estos fendmenos se ven
directamente correlacionados con la concentracion, configuracion y conformacion

de las moléculas de amilosa y amilopectina presentes. (figura 8).

Lamina
amorfa
B o
cristalina
Anillo de

crecimiento

Figura 8. Representacion esquematica del granulo de almidén

En la gelatinizacion, es una transicion de un estado ordenado a otro desordenado
en el que se absorbe calor. Es decir, en esta parte se transforma los granulos de
almidoén insolubles en una solucion de las moléculas constituyentes en forma
individual. Posteriormente estos granulos se rompen, la viscosidad se reduce hasta
alcanzar un valor estable en el que se genera un gel, este proceso se conoce como
gelacion y puede ser caracterizado como un desarrollo por el cual se dispersaron
las moléculas de almidén en un medio acuoso y comienzan a asociarse formando
asi estructuras de redes tridimensionales. En la retrogradacion se define como la

insolubilizacion y la precipitacion espontanea, principalmente de las moléculas de
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amilosa, debido a que sus cadenas lineales se orientan de forma paralela y
reaccionan entre si por puentes de hidrégeno a través de sus multiples grupos
hidroxilo; esto se puede efectuar por diversas rutas, de acuerdo con la

concentracion y la temperatura del sistema.
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Figura 9. Comportamiento morfolégico y cristalino del almidén al ser solubilizado a diferentes
temperaturas con un posterior atomizado a) almidon nativo, temperatura de solubilizaciéon de b) 64,
) 66, d) 68, e) 69, f) 70y g) 72 °C7 (adaptada).

Fu y colaboradores estudiaron los cambios morfolégicos y cristalinos en particulas

obtenidas por la tecnologia de Spray Drying, variando un tratamiento de

gelatinizacion previa al atomizado. Con ello, se observa un cambio en la
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cristalizacion del almidon, perdiéndose los picos de difraccion de rayos de 15, 17,
18y 23° en 20

Asi también, identificaron que la gelatinizacién en el almidén por medio del poder
de hinchamiento ayuda a la capacidad de absorcion de agua de las microparticulas,

lo cual se correlaciona con la perdida de la fase cristalina’.

8.2.2.- Cera de Candelilla

En la actualidad después de tantos estudios, se han llegado a identificar
biopolimeros con propiedades diferentes a las de los polisacaridos, de igual manera
tienen una importante hidrofobicidad, un rango de fusion bien establecido, asi como
una considerable cristalinidad que facilita su aplicacién en el area alimenticia,

farmacéutica, cosméticos, entre otras?? 4.

La cera de candelila se extrae tradicionalmente de la planta Euphorbia
antisyphilitica, comunmente conocida como Candelilla. La planta presenta tallos
alargados y erectos de color verde (figura 10.), y para la proteccion contra el clima
seco del desierto principalmente de Coahuila y Chihuahua?? en su parte externa
produce un material ceroso, reduciendo la pérdida excesiva de agua. Los procesos
para cosechar y extraer la cera de Candelilla hoy en dia siguen siendo rusticos, ya
que aproximadamente 3500 hogares rurales en el noreste de México cortan las
plantas no cultivadas de las tierras silvestres y luego preparan un aislado crudo
llamado "cerote" hirviéndolos en agua caliente con acido citrico. Tiene un punto de

(o]

fusiébn en el rango de 69-73 C, con una composicion quimica formada
principalmente por n-alcanos impares (C29 a C33), ésteres de cera, ésteres acidos,
alcoholes secundarios en cadenas de carbono pares (C28 a C34), acidos libres,
alcoholes libres, esteroles, resinas y minerales. Por todas estas extracciones se
deben realizarse varios esfuerzos hacia la reforestacion de las plantas, las mejoras
en el rendimiento de cera y el desarrollo de materiales avanzados para nuevas

aplicaciones.
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Figura 10. Planta de candelilla (Euphorbia antisyphilitica).'®

La cera se obtiene de la parte aérea de la planta; primero la hierba es secada,
posteriormente es hervida en agua y la cera es desnatada mediante decantacion.
La cera cruda de color café es refinada’, asi como el agua, presenta alta
insolubilidad en medios acuosos, baja permeabilidad selectiva al oxigeno y al
dioxido de carbono. Su punto de fusion oscila entre 68 y 72°C, dependiendo de la

edad de la planta, estas propiedades varian.

La estructura cristalina de las ceras de las plantas determina la morfologia de las
ceras epicuticulares, la forma de ciertos tipos de ceras indica cierto orden regular
cristalino'®. Normalmente, las moléculas de cadena larga de las ceras se arreglan
paralelamente y forman una estructura de capas, con un espesor de cada capa igual

a la longitud de las moléculas como de demuestra en la figura 11.
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Figura 11. a) Modelo de una capa sencilla de moléculas de cera, el espesor de la capa es igual a
la longitud de cada molécula.

Diversos estudios en ceras de plantas han llevado a un modelo que describe la
constitucién de las ceras por una parte amorfa y una cristalina. Pueden existir
distintos tipos de desérdenes, dependiendo de la distribucion de longitud de
cadenas, grupos funcionales, condiciones de cristalizacion y concentracion de los

principales componentes de la cera’®.

En cuanto a las aplicaciones de esta Cera, La revista Nature Magazine publicé en
1941 un articulo de John Whitaker, donde esta planta era probablemente el material
con el mayor numero de aplicaciones comerciales, actualmente utilizada en mas de
20 industrias distintas en todo el mundo, principalmente en los Estados Unidos, la
Union Europea y Japon. La cera de Candelilla es reconocida por la Administracion
de GRAS, (Generally Recognized As Safe) para su aplicacion en la industria
alimenticia, por lo cual es ampliamente utilizada en diversos sectores del ramo. En
la industria de los cosméticos, dadas sus propiedades protectoras, la cera de
Candelilla es indispensable para una gama importante de formulaciones utilizadas
en la fabricacién de lapices labiales, cremas corporales y preparaciones para el

cabello.

Se suma otra aplicacion mas pero ahora en el Centro de Investigacion de Quimica
Aplicada (CIQA) en donde investigadores del grupo Sonomimetikos del
Departamento de Materiales Avanzados se ha reportado a la cera de Candelilla
como matriz de encapsulamiento de fertilizantes base fésforo. La tecnologia
utilizada fue pulverizacion en frio (Spray Chilling) donde obtuvieron microparticulas
tipo matriz con una eficiencia de encapsulamiento cercana al 100%"° (figura 11).
Por lo pronto este unico reporte realizado, se ha tenido como evidencia de la cera
de Candelilla como matriz de encapsulamiento mediante un proceso de

atomizacion.
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Figura 12. Sistemas Microencapsulados de fosfato monoaménico (MAP) con cera de candelilla
utilizando la tecnologia de Spray Chilling a) micrografia con un tamafio promedio de 45 pm
(fracciéon camara)?®.

Es por ello que se requiere estudiar nuevas estrategias de uso de la cera de
Candelilla como matriz de encapsulamiento por medio de las tecnoldgicas de

atomizado.

8.2.3.- Oxido de Grafeno

En la actualidad existe en la industria un gran interés en el desarrollo de nuevos
materiales que permitan el maximo desempefio con una reduccion significativa en
sus caracteristicas, entre ellas volumen, peso y costo. La preparacion de los
nanocompuestos poliméricos posee gran importancia en el desempefio para las
diferentes aplicaciones, una de ellas la Microencapsulacion. Los materiales con
estructuras de carbono son candidatos importantes a cubrir esta necesidad, poseen
excelentes propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas. La preparacion involucra
aspectos importantes tales como la funcionalidad de la nanoparticula, las
interacciones polimero-nanoparticula, y la dispersion de esta ultima en la matriz

polimérica.

El término grafeno aparecio por primera vez en 1987 con la finalidad de describir las
hojas individuales de grafito. Quimicamente, el 6xido de grafeno es muy similar al
oxido de grafito, pero estructuralmente es diferente, tiene una estructura

nanomeétrica bidimensional ligeramente plana, de un atomo de espesor, compuesta

29



principalmente por atomos de carbono unidos mediante enlaces covalentes sp2,
densamente empaquetados en un arreglo hexagonal®* (figura 13 ).El 6xido de
grafeno en lugar de conservar una estructura de capas apiladas como el 6xido de

grafito, el material se exfolia en monocapa o se apila pocas capas.3®
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Figura 13. Representacion de la estructura bidimensional del grafeno.

Basicamente hay dos métodos para la preparacion de grafeno: Bottomup y el Top-
down. En el Bottom-up se crece una monocapa de grafeno directamente sobre la
superficie de un sustrato ya sea por el crecimiento epitaxial o mediante la deposicidn
quimica en fase vapor, en cambio en Top-down se pueden separar capas
individuales de un cristal de grafito ya sea por exfoliacién: micromecanica,
tratamiento por ultrasonido en solventes organicos y por compuestos intercalados

de grafito (GIC), o por oxidaciéon-reduccidon quimica.

El OGf es un material hidrofilo debido a la alta afinidad que poseen los grupos
funcionales con las moléculas de agua, por lo que puede ser suspendido y
facilmente manejable en este estado. Existen diferentes métodos para la obtencién
de 6xido de grafeno. Brodie, Staudenmaier y Hummers-Offeman desarrollaron el
proceso de oxidacion permite la introduccion de grupos funcionales, como grupos
epoxidos e hidroxilos, en el plano basal de las laminas de grafito, y grupos carboxilos
en las orillas de las laminas. La oxidacion del grafito genera un cambio en la
estructura electronica de los atomos de carbono de la red, donde la configuracion
de hibridacion sp2, pasa a una sp3, modificando el caracter hidrofébico a hidrofilico.
Este cambio facilita la dispersion de las laminas del GO en medios acuosos

manteniendo dispersiones estables por largos tiempos.
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En los ultimos anos ha existido un intenso debate acerca de la estructura quimica
del OGf (figura 14) y aun hasta la fecha no hay un consenso sobre su estructura
precisa. Las principales razones se atribuyen a la complejidad que presenta el
material, a la variabilidad de la muestra debido a su caracter amorfo, y a su

composicion atomica no estequiométrica.
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Figura 14. Modelos estructurales propuestos del OGf.26
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Figura 15. Estructura propuesta de GO basada en el modelo de Lerf-Klinowski. Grupos hidroxilo y
epoxido en rosado, funcionalidades de oxigeno en azul y dominios aromaticos en verdes?,

Debido a esto ultimo, es que actualmente no existe un modelo estructural del GO
que tenga apoyo unanime. A pesar de lo anterior, el modelo de Lerf-Klinowski (figura
15) es el mas aceptado y sefiala que este material posee dos regiones: una con
atomos de carbono altamente oxigenados en que predomina la hibridacion Sp3 y

otra con atomos de carbono levemente funcionando con hibridaciéon Sp2.

Una de la mejora en sus propiedades puede visualizarse en el area biolégica donde
por medio de muchos estudios han demostrado que las nanoparticulas de tamafo
inferior a una micra tienen mas ventajas en cuanto a la administracién de farmacos.
Se ha propuesto el uso del grafeno como sustrato ideal para la dispersion de
nanoparticulas debido a su gran relacion area - superficie por unidad de masa y a
su estabilidad a altas temperaturas' .Otras formas de grafeno como el oxidado
también exhiben estas ventajas para la deposicion de nanoparticulas. También se
ha estudiado la decoracion de nanoparticulas de éxido de grafeno para desarrollar3®
nuevos sistemas cataliticos y foto cataliticos, sensores de gas, baterias, electrodos
conductores transparentes, eliminacion de metales pesados en medios acuosos,

entre otros.

A fin de aprovechar todas las ventajas de todos los materiales es muy importante
un adecuado control tanto de su sintesis, funcionalizacion y en algunos casos su

manera dispersion.
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9.- Procedimiento
En este capitulo se describen los materiales utilizados, la metodologia seguida para
los experimentos y los equipos de caracterizacion empleados en el presente

proyecto.

9.1.- Materiales

» Cera de Candelilla refinada en forma de pastillas (7833— Candelilla Real®
refinada) provista por Multiceras S.A. de C.V. (México).

» Surfacta

= nte Tween 60® (9005-67-8) proporcionado por Sigma—Aldrich (USA).

= Almidon de maiz en polvo modificado por hidrdlisis con acidos fuertes (8950—
lot#S1619204) proporcionado por Grain Processing Corp. (USA).

= Nanoplateletas de Oxido de grafeno adquirido por xGnP® Graphene

Nanoplatelets — Grade R Shanghai City, China.

9.2.- Equipos de caracterizacion
A continuacion, se describen los equipos de caracterizacion utilizados, los cuales
se encuentran en el Departamento de Materiales Avanzados del Centro de

Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA).

9.2.1.- Secado por atomizacién o Spray Dryer

El secado por atomizacién tiene la capacidad de convertir un producto liquido, en
un polvo seco en una Unica etapa®’. El equipo manejado en este proyecto es marca
Buchi modelo B-290.

9.2.2.- Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido permite obtener imagenes de alta resolucién
para conocer la morfologia, el tamano y la superficie de una muestra. EI| SEM
utilizado es marca JEOL modelo JCM - 6000.
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9.2.3.- Poder de hinchamiento
Para conocer la hidrofobicidad de las microparticulas se utiliza un agitador
planetario, una centrifuga y un liofilizador (equipo Labconco Freeze Dry

System/Freezone 4.5) para retirar toda la fraccién de agua de la muestra.

9.2.4 .- Analisis termogravimétrico (TGA)
Se realiza elevando gradualmente la temperatura de una muestra a medida que su
peso se mide en una balanza analitica (Estabilidad térmica). Se cuenta con el

equipo marca TA Instruments, modelo TGA Q — 500.
9.3.- Preparaciéon de muestras

9.3.1.- Preparacion de las emulsiones de cera de candelilla

Para la obtencion de nanoparticulas de cera de candelilla, primeramente, se pesan
la cera de candelilla y el Tween 60 (surfactante) en una proporcion de 6.3 gr cada
uno, se colocan en un vaso enchaquetado conectado a un bano de recirculaciéon
fijado a una temperatura de 93°C y se agita magnéticamente. Una vez fundida la
cera, se agregan 197.4 gr de agua desionizada a 92°C con una bomba peristaltica
a una velocidad de 2 mL/min, manteniendo la agitacién magnética para promover la
emulsificacion. Después de terminar la adicion de agua y obtener la emulsion, ésta
se transfiere mediante una bomba peristaltica (~10 mL/min) a un vaso colocado en
un bafo de hielos (10°C) y bajo agitacion magnética, para enfriar subitamente,
solidificar la cera y asi obtener las nanoparticulas de cera. Al término de la
transferencia, se afora a 210 mL con agua desionizada y se obtiene una emulsion
de nanoparticulas de cera de candelilla en un medio acuoso con una concentracion

de 3% en peso.

9.3.2.- Preparacion de la mezcla almidén/cera de candelilla/GO

Se prepararon sistemas en los que se mezclaron almidén/cera/GO con cantidades
que se representan en la Tabla 1 con dos concentraciones de nanoplateletas de
oxido de grafito, a 1 y 3% en peso sélido.
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Tabla 1. Proporciones utilizadas para el sistema almidon/cera/GO

Sistemas Descripcion Almidén Emulsién H20 Dz (mL) | GO (gr)
(gr) (mL)
% en peso % en peso 3% de almiddn Concentracion
solido soélido GO en la solucion de cera de
almidon/cera del sistema final candelilla: 3
80:20 mg/mL
AC:99-GO:1 97 3 12.6 105 2524 0.16
AC:97-GO:3 99 1 12.6 105 2524 0.49

A continuacion, se describen detalladamente los procedimientos utilizados para
cada una de las soluciones y mezclas preparadas para obtener los sistemas
propuestos.

a) Preparacién de soluciones acuosas de almidon

Inicialmente, para la preparacion de la solucidn de almidon se miden 252.4 mL de
agua desionizada, en seguida se vierten 12. 6 gr de almidon y se mantienen con
agitacion magnética durante 10 min para dispersar el almidon. Las cantidades
correspondientes de agua desionizada y almidon fueron calculadas para que la
concentracion de almidén en el sistema final a atomizar (es decir, después de
agregar otros componentes) sea de 3% en peso. Transcurrido ese tiempo, se coloca
en un vaso enchaquetado conectado a un bafo de recirculacién, fijado a una
temperatura de 90°C y se somete agitacion mecanica a 450 RPM. La solucion que
resulta, se vierte en un recipiente donde se deja enfriar a temperatura ambiente

hasta alcanzar los 40°C.

b) Preparacion de la mezcla almidén/cera de candelilla
En la preparaciéon de la mezcla almidén/cera de candelilla, se hacen calculos para
tener una relacion 80:20 en peso de solidos respectivamente. El procedimiento es
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el siguiente: la solucion de almidon preparada anteriormente, se mantiene a la
temperatura de 40°C, se somete agitacion mecanica a 450 RPM y se le afiaden 105
mL de la emulsién de nanoparticulas de cera de candelilla mediante una bomba

peristaltica a una velocidad de 10 mL/min.

c) Dispersiéon de nanoplateletas de 6xido de grafeno

El procedimiento para la dispersion de las nanoplateletas de 6xido de grafeno,
comienza por pesar la cantidad necesaria segun las muestras a preparar (Tabla 1).
En 50 mL en agua desionizada, enseguida la solucion se lleva al equipo ultrasonico
marca QSONICA SONICATORS, donde se le aplica ultrasonido con las siguientes
condiciones: lanza estandar de 2 ” de diametro con punta reemplazable, una
energia entre 4300- 4800 (J), amplitud de 50 durante 5 minutos y se detiene por 3
minutos, este proceso se repite hasta alcanzar los 30 minutos totales de sonicacion.
En el transcurso del proceso el GO se mantiene sumergido en un bafo de hielo y al

brazo de ultrasonido se le coloca una chaqueta con recirculacion de agua helada.

En el proceso se produce un fendmeno llamado cavitacién, dicho proceso hace
pasar temperaturas y presiones muy altas dentro del liquido, con la finalidad de

romper aglomerados de particulas dispersandolos en partes individuales.’

d) Incorporacion del GO a la mezcla almidén/nanoparticulas de cera de candelilla

Para la preparacion de dichos sistemas, a la mezcla preparada de almidén/cera
80:20, se le anade la dispersién de nanoplateletas de GO segun el porcentaje
deseado, (Tabla 1), esto mediante una pipeta (gota a gota) y manteniendo el GO
con una temperatura de 40°C y en agitaciéon magnética de 350 rpm. La dispersion
obtenida se somete a un proceso de retrogradacion a una temperatura aproximada

de 25°C por mas 24 horas y menos de 48 horas con agitacion lenta.
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9.3.3.- Preparacion de microparticula solidas con el sistema de secado por
atomizacion (Spray Dryer)

Transcurrido el tiempo de retrogradacién, se inicia con el proceso de secado por
atomizacion para la obtencion de microparticulas mediante el equipo de Spray Dryer
(Figura 16). Se atomizaron los dos sistemas descritos en Tabla 1 con las siguientes

condiciones:

Figura 16. Sistema de secado por atomizacioén Spray Dryer marca Biichi modelo B-290

Temperatura de secado de 140°C, una velocidad de alimentacién de 5 mL/min,
presion del aire de atomizado de 5 bares, flujo del aire a 473 L/h y aspirado al 90%
y temperatura de salida no mayor a 60°C. Las particulas obtenidas se recolectaron,
se separaron entre el colector y camara, se pesaron, y finalmente se almacenaron

en un desecador para su posterior analisis.
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9.4.- Caracterizacion de Microparticula

Para poder conocer los cambios morfoldgico y tamafio que se obtuvieron tras afadir
porcentajes diferentes de GO en las matrices de Almidén/Emulsién, se caracterizo
empleando el equipo SEM, asi también se utilizé el equipo TGA y finalmente se

determiné el poder de hinchamiento.

9.4 .1.- Morfologia

La morfologia de los encapsulados se analizé mediante Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) JEOL USA JCM-6000, bajo condiciones de alto vacio. Las muestras
se colocaron sobre una cinta de cobre, las muestras fueron previamente recubiertas
con Au-Pd y se analizaron con un voltaje acelerado de 10 y 15 kV a diferentes
magnificaciones (100x, 300x, 500x, 800x,1500x,3000x) posteriormente se tomaron

fotos para su discusion.

9.4.2.- Poder de hinchamiento

Para conocer la capacidad de absorcion de agua se agregdé cuidadosamente 0.4 g
del sistema en un recipiente para centrifuga. Posteriormente, se adicionan 19.6 g
de agua desionizada a 30°C y se mantuvo en agitacion utilizando un agitador
planetario a 100 RPM y 30°C durante 30 minutos. Posteriormente se deja enfriar en
agua a temperatura ambiente durante un minuto y se centrifugé a 3000 RPM por 15
min. El agua que queda en el recipiente para centrifuga se decanta cuidadosamente,
se pesa el material sélido centrifugado y se somete a un proceso de secado
mediante liofilizacion para retirar toda el de agua sobrante, después se registra el
peso en seco. Se puede conocer el valor de poder de hinchamiento con la siguiente

ecuacion.

Ecuacién 1. Valor de poder de hinchamiento.
SP=W1w2

Donde: SP es poder de hinchamiento
W1 es el peso del material hinchado

W2 es el peso del material seco
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9.4.3.- Propiedades térmicas

El comportamiento de degradacion térmica de los materiales se determiné mediante
analisis termogravimétrico (TGA) utilizando un equipo de TA Instruments modelo
TGA Q500 con una rampa de calentamiento de 10 °C/min en atmosfera inerte (N2)
y en seguida se introdujo oxigeno hasta los 800 °C para la favorecer la oxidacién

del material.
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10.- Discusion y resultados

10.1.-Morfologia de las microparticulas mediante microscopia electronica de barrido
Por medio de SEM se observé la morfologia del sistema a bajas y altas

magnificaciones con diferentes concentraciones de éxido de grafeno.

10.1.1.- Sistema almidén/emulsién

El analisis de las muestras mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) se
muestra en la micrografia de la Figura 17 obtenidas de la fraccion ciclo (particulas
pequefias). De acuerdo con lo reportado es de esperarse que cuente con una
geometria esférica, definida y dando una apariencia como “pegadas” debido a el
20% contenido en peso de nanoparticulas de candelilla. De acuerdo con Vicente y
col., este hecho, favorece un aumento en la velocidad de secado y modificar las
caracteristicas elasticas del polimero al secarse, las cuales son condiciones que

favorecen la formacion de particulas con morfologia lisa y esférica.

Figura 17. Micrografia de la fraccion ciclon del sistema almidén: cera (80:20)

Gracias a los estudios anteriores del grupo en el Centro de Investigacion de
Quimica aplicada (CIQA) se tiene una matriz almidon sin nanoparticulas de cera,
como método de comparacion donde se observa una morfologia muy diferente
presentando un tamafo promedio de 3.68 ym un poco mas grande que el tamafio
de la microparticula con nanoparticulas de cera de candelilla en la fraccion ciclén.
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Este sistema es uno de los mas estudiados y todos coinciden en que su forma es
de una microparticula colapsadas (figura 18)%° 40 dejando muchas partes huecas e
irregulares debido a un alto peso molecular’. Estos resultados aportan evidencia
que la relacion entre nanoparticulas de cera de Candelilla/surfactante (tween 60)
son las causantes del cambio morfologico en los sistemas con matriz de almidén;

dando una apariencia esférica.

Figura 18. Micrografia de matriz almidon

10.1.2.- Sistema almidon/emulsién con 3% de oxido de grafeno

Respectivamente conteniendo un 3% de GO se logra observar en la figura 19
microparticulas adquiridas por la parte ciclon y parte de la camara (particulas
grandes) donde en particular en esta fraccion, la geometria de estas particulas
presenta una distribucion irregular con algunas formas esféricas. Tiene un tamafo
de particula promedio de 10.78 um, resultados similares al tamafio de particula para
este sistema fueron encontrados por Mcarron y col. (2008). Se llega a percibir poca
transparencia de laminas de GO, incluso en la parte de la camara se alcanza a
observar que los bordes de dichas particulas presentan porosidad, caracteristica
del 6xido de grafeno que contienen algunas microparticulas. En cambio, en la figura
a) y c) se observa que predomina una morfologia lisa, esférica y con poca
rugosidad*' presentan un tamario de particula promedio de 1.87 um. Se descarta
también la formacion de aglomerados gracias a los componentes hidrofilicos de la

cera de candelilla que facilitan dicha descomposicion.
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a)

frecuencia

Figura 19. Micrografias de la fraccidn ciclén a), c) y fraccion camara b), d) del sistema almidén:
cera (80:20) GO:3
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Figura 20. Analisis de tamafio de particula de los sistemas almidon: cera- 3% GO

a)fraccion ciclon b) fraccion camara.
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10.1.3.- Sistema almiddén/emulsién con 1% de 6xido de grafeno

En estas imagenes se puede observar que las laminas de GO se encuentran
depositadas sobre la superficie de la mezcla almidén/cera, tiene una forma como
corrugada caracteristica del GO. La fraccion cicldn tiene un tamafo de particula
promedio de 2.32 ym y la fraccion camara 8.47 ym como se demuestra en la figura
22. Se logra a percibir a las laminas de GO que se encuentran adheridas a los
granulos debido a que los grupos OH de la amilosa y amilopectina presentan
interacciones con los grupos funcionales del GO. La adherencia que presentan las
laminas sobre los granulos es posible debido a que anteriormente el GO pasa por
el proceso de exfoliacion previamente en una soluciéon acuosa y al momento de
agregar esta solucion a la mezcla de almidén/cera las laminas permanecen

exfoliadas y depositadas en la solucion.

La estructura cristalina que se observa en la superficie generada por el GO,
demuestra que el agua de la solucion es absorbida solo por la mezcla de
almiddn/cera y durante este proceso las laminas de GO se quedan “pegadas” a la
superficie, dicha mezcla hace como un efecto barrera que inhibe el proceso de

apilado de las laminas de GO.

Se observa en la figura 21 a) que hay presencia de microparticulas de forma
esfericas, pero poco definidas a comparacion de la b) que tienen una estructura
como hueca en el centro de la microparticula y un aumento de porosidad. Las

microparticulas de mayor tamafo desarrollan una estructura de mayor porosidad.3®
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Frecuencia

Figura 21. Micrografias de la fraccion ciclén a) y fraccion camara b) del sistema

almidon: cera (80:20) 1%GO.
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Figura 22. Analisis de tamafio de particula de los sistemas almiddn: cera- 1% GO

a) fraccion cicléon b) fraccion camara.
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11.- Conclusiones del proyecto
Se obtuvieron nanocompuestos con oxido de grafeno exitosamente mediante la
metodologia planteada. Se demostré que en la adicidbn de la suspensién de
GOJ/agua, las laminas de GO permanecen delaminadas y sobre la superficie de los
granulos almidon. Se encontré para la muestra que contiene GO al 3% en peso,
presentd el mejor desempefio en sus propiedades de tensidn-deformaciéon en
comparacion con la muestra al 1% en peso. La incorporacion del 6xido de grafeno
a las nanoparticulas de cera de Candelilla/Almidon presentan una morfologia
esféricas y huecas, aunque con el 1 % de GO se observé mayor porosidad en las
microcapsulas y un tamafio de particula mayor. Las formulaciones para obtener los
sistemas hibridos por Spray Drying presentan potencial aplicacion en el
microencapsulamiento de agroquimicos naturales para eficientar su uso. A su vez,
estos sistemas pueden llegar a ser aplicados en area de alimentos, medicina,

farmacologia entre otras.
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