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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se llevo a cabo el analisis estructural,
morfoldgico y elemental de tres secciones del fruto de Higuerilla correspondiente a la
Camada Externa (CE), Cascara y Tegumento. Las muestras son cuatro y se recolectaron en
la region de Atlixco, Puebla. El objetivo comprende el estudio de sus propiedades para una

propuesta de aprovechamiento.

Los andlisis se realizaron mediante las técnicas de Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), Difraccién de rayos X y Microscopia Electronica de Barrido (MEB). En
general, los resultados del EDS arrojaron la presencia de C, O, Mg, Si, Cl, K, y Ca para la

camada externa; C, O, Mg, Cl, K, y Ca para la cascaray C, O, Mg, K, y Ca para el tegumento.

Respecto a DRX, se identifico para la CE y tegumento una mezcla de fases cristalinas,
las cuales son: Kalicinita, Calcita Magnesio, Dolomita, Cristobalita, Aragonita y Silvita para
la CE, mientras que para el tegumento son: Kalicinita, Calcita Magnesio, Cuarzo, Calcita y

Vaterita.

La cascara presentd un espectro de difraccion caracteristico de la celulosa (por lo que
se identifico a la celulosa como unica fase cristalina), en este sentido se procedid a realizar
el calculo del indice de cristalinidad (IC) y Tamafio Promedio de Cristal (TPC). Los
resultados indican que la muestra M1C es la de mayor IC, mientras que la muestra M4C es
la que tiene menor. ElI TPC se encuentra en el orden de 2.54-2.81 nm, los resultados son

parecidos a otras investigaciones.

Las micrografias mediante MEB, arrojaron para la CE una estructura fibrosa baja y
la presencia de pequefios curcos. La cascara, por su parte mostré una morfologia mas fibrosa
y con una notoria porosidad, mientras que el tegumento arrojé una estructura mas rigida 'y no

tan porosa.

En cuanto a las posibles aplicaciones se propone su uso como fertilizante organico,
extraccion de celulosa, material de combustion y produccién de carbdén activado. Los

resultados seran de utilidad para futuras investigaciones.
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Obijetivo general

l. Caracterizar estructural, morfologica y elementalmente 4 diferentes tipos de fruto de

Higuerilla (Ricinus communis L.).

Obijetivos Especificos

l. Analizar el fruto de higuerilla (camada externa, céscara y tegumento) por
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

I. Caracterizar por difraccion de rayos X (DRX) el fruto de Higuerilla (camada externa,
cascara y tegumento) para determinar las fases cristalinas presentes, tamafio promedio de

cristal e indice de cristalinidad.

1. Analizar la morfologia del fruto de Higuerilla (camada externa, cascara y tegumento)

por microscopia electronica de barrido (MEB).

Hipotesis

La caracterizacion quimica, morfologica y estructural de la camada externa, cascara y
tegumento del fruto de Higuerilla permitira conocer posibles aplicaciones de los residuos que

genera la industria del aceite de ricino.
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Introduccioén

La Higuerilla, conocida cientificamente como Ricinus communis L, fue descrita
taxondmicamente en 1753 por Linnaeus [1]. Aungue se discute su origen exacto, se considera
que la planta es originaria tanto de Asia como de América. EXxisten registros historicos que
evidencian su cultivo desde hace aproximadamente seis mil afios [2], destacando su uso en
la antigua medicina tradicional. Ademas, se han descubierto evidencias de la Higuerilla en

sarcdfagos egipcios, por lo que su uso data desde las antiguas civilizaciones.

Esta se extendio a lo largo de la historia, desde la antigua Grecia hasta la antigua Roma,
no fue hasta el siglo XX cuando el Aceite de Higuerilla o también conocido como aceite de
ricino (componente que se extrae de su semilla), comenzoé a tener relevancia en la industria
(atal grado de que fue considerado como uno de los aceites mas puros) aumentando su cultivo
considerablemente. En la actualidad, la planta de Higuerilla es cultivada en 30 paises
diferentes, entre los cuales se encuentra Mozambique, Brasil, China e India; siendo este

altimo es el mas grande productor (alrededor del 75%) a nivel mundial.

Actualmente tiene una relevancia econdémica en el cultivo industrial de semillas
oleaginosas, siendo su valor industrial en 2023 de aproximadamente 1.21 mil millones de
dolares estadounidenses [3]. Por otra parte, segin los analistas de IDE, el mercado en
América Latina alcanzé un valor de 122 millones de dolares estadounidenses en el afio
2022[4]. En la actualidad, el precio de la semilla de higuerilla es de 0.7 USD
aproximadamente [5], mientras que el aceite de ricino se encuentra entre 2.8 y 6.3 USD por
kilogramo [6] dependiendo del tipo de aceite especificado.

Se prevé un aumento en el mercado mundial, esto debido a la diversidad de aplicaciones
del aceite de ricino, sus derivados y subproductos de extraccién. Sus usos abordan diferentes
areas como la medicina tradicional, industria (polimérica, farmacéutica, cosmética) [7,8] y
agricultura, los cuales se abordan mas adelante. Cabe recalcar que la potencial aplicacion por
la cual se prevé un aumento en la produccion de la higuerilla es su uso en la creacion de

biocombustibles.

En este contexto, México ha impulsado el cultivo de Higuerilla con el fin de que esta
industria sea de importancia econémica, por lo que se han realizado proyectos productivos
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mediante la SAGARPA (ahora secretaria de Agricultura y Desarrollo Rural o por sus siglas
SADER) en estados como Sonora y Nayarit (que producen un total de 3.5 mil toneladas) [9].
La iniciativa del aumento e importancia que se le quiere dar a la Higuerilla en México es una
idea agradable para los sectores agricolas, pues esta planta es versatil y puede cultivarse

debido a que se adapta diferentes climas.

Se ha investigado que una de las problematicas de la industria del ricino son los residuos
que se generan en el proceso de extraccion, como lo son la cascara del fruto y la torta de
ricino. En este sentido, existen pocas investigaciones acerca de estos residuos (especialmente
la céscara); ademas, su aprovechamiento es reducido, generalmente son desechados o

utilizados como fertilizante organico e inclusive utilizados como material de combustion.

Si bien, la industria del ricino tiene antigliedad, ain no se ha resuelto el problema de la
gran cantidad de residuos biomasicos que genera y se prevé que México, al impulsar esta

industria también tenga estos inconvenientes.

La forma correcta tanto de disposicion como de una propuesta de uso va enfocada
primero en conocer sus caracteristicas fundamentales como lo son: las propiedades

estructurales, las propiedades morfoldgicas, la composicion quimica, entre otras.

En este sentido, la presente tesina se enfoca la caracterizacion del fruto de higuerilla (un
residuo del proceso de extraccion que no tiene un uso en especifico) mediante las técnicas de
Espectroscopia de Energia Dispersiva, Difraccion de Rayos X y Microscopia Electronica de
Barrido, con el fin de proveer informacién de valor que ayude al uso de este residuo y en
busca de que se aproveche en su totalidad todos los productos o subproductos de la industria

de Higuerilla.
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Capitulo 1

1. Antecedentes

Creo que somos lo que somos por
muchas razones y tal vez nunca
sabremos la mayoria de ellas. Pero
incluso si no tenemos el poder de

elegir de donde venimos todavia

podemos elegir hacia donde vamos.

-Anénimo-
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En el presente capitulo, se aborda la taxonomia de la planta de Higuerilla, detallando sus
caracteristicas morfoldgicas, incluyendo hojas, tallo, fruto, semillas, asi como la diversidad
de variedades existentes. Ademas, se pone énfasis en el producto comercial mas importante
de la higuerilla, describiendo su proceso de obtencion y los subproductos o residuos

generados en este proceso.

Adicionalmente, se proporcionan un listado de diversas aplicaciones en tres areas
principales. Estas aplicaciones abarcan tanto los productos y subproductos derivados de la

Higuerilla, como la propia planta.

Finalmente se aborda la explicacion de los materiales lignoceluldsicos y su

caracterizacion dentro del area de investigacion de la biomasa.
1.1 Higuerilla

La Higuerilla (Hig), también conocida como ricino (Ricinus Communis L.), veranda
(Bengali), arandi (Hindi), era-gach (asamés), castor (inglés), wonderboom (hokandes), ricin
(francés), es una planta arbustiva originaria de Africa, pertenece a la familia Euphorbiaceae
y se encuentra en diferentes regiones geograficas principalmente en climas tropicales y

subtropicales.

Esta exhibe una amplia variedad en cuanto a su altura, follaje, tallo, tamafio de fruto,
tamafio de semilla, color, contenido de aceite e incluso en sus habitos de crecimiento [1].
Respecto a su ciclo de vida, se clasifica como de larga duracién, ya que tiene la capacidad de
sobrevivir hasta un mé&ximo de 12 afios; no obstante, la longevidad es dependiente

principalmente de la temperatura, disponibilidad de agua y presencia de plagas [2].

La raiz, de forma macroscopica es visualmente casi recta con pocas raicillas, con
superficie exterior color marrén amarillento opaco, suave e inodoro [3], su sistema radical es
pivotante [1], es decir, que se caracteriza por tener una raiz principal gruesa y dominante que,

crece hacia abajo en linea recta llegando a medir hasta 6 metros.

En cuanto a su altura, tiene la capacidad de crecer hasta 12 metros [4], desarrollandose
como un arbol (aunque la bibliografia [1] refiere a una altura maxima de 10 m). En lo que

respecta a su porte, se puede categorizar en tres grupos: las variedades enanas, que miden
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menos de 1.8 metros, las variedades de porte medio, que oscilan entre 1.8 y 2.5 metros, y las

variedades de porte alto, que superan los 2.5 metros de altura [1].

El tallo es engrosado o ramificado [5] y recto, con colores variados (verde claro, verde
medio, verde rojizo, rojizo, rojizo verdoso, purpura [6]). Las hojas, por su parte, varian de
tamafio (desde muy chica <8.5 cm hasta muy grande >30.6 cm [6]), color, ancho del I6bulo,

profundidad del 16bulo, e incluso hasta el color de las nervaduras centrales en el envés.

El racimo (es una estructura de agrupacion de elementos, en este caso del fruto, véase la
figura 1 inciso d), puede tener formas circulares, elipticas, cilindricas o cénicas y con
diferente densidad de frutos laxa, semicompacta y compacta, ademas de diversos colores

entre los cuales esta el verde, amarillo, naranja, rosa, parpura [6].

Las flores de la higuerilla son pequefias, de color verde a amarillo, y se presentan en

racimos, su reproduccion es de forma anemofila [1,7,8].

En la figura 1.1 se muestra la planta de Hig, a) representa la altura tipo arbol, b) representa
el color de tallo verdoso y recto, ¢) nervaduras centrales en el envés y d) forma de racimo

tipo circular.

a) b)
Figura 1.1 Partes de la Higuerilla. a) Altura [9], b) Tallo color verde y recto [10], c)
Nervaduras centrales [10] y d) Racimo [11].

El fruto de la higuerilla puede presentarse de diferentes colores, segin la SAGARPA
destacan el verde, verde amarillento, verde rojizo, verde azulado, naranja, rosa y purpura [6],

se compone de tres partes: una camada externa, la cascara y la semilla, como se muestra en
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la figura 1.2. Este fruto es una capsula tricarpelar que contiene una semilla en cada carpelo,
lo que significa que hay tres semillas en cada fruto. Su forma es esférica o alargada y puede

tener dehiscencia presente o ausente [1,6,7,] como se muestra en la figura 1.3 cy d.

Acuelos - Camada
/' externa
Albumen
Tegumento
Cascara

Figura 1.2 Seccion transversal de fruto de Higuerilla 'y sus partes. Camada externa:
contiene a los actelos. Céscara: también Ilamada ajo es la capa interna del fruto.
Tegumento: parte exterior de la semilla. Imagen de referencia [12], modificada.

Ademas, la superficie del fruto puede ser lisa o tener estructuras similares a espinas
Ilamadas acuelos (véase figura 1.2 y 1.3), los cuales pueden tener una longitud y densidad

baja, media y alta respectivamente.

Figura 1.3 Fruto de Higuerilla. a) Sin presencia de acuelos, b) Con presencia de acuelos, c)

Dehiscencia presente d) Dehiscencia ausente. Imagen de referencia [6], modificada.

Pégina | 18



Q“oo\

Il;genieria en Materiales
La semilla de Higuerilla, la parte de la planta de mayor importancia a nivel
econdmico, tiene una forma elipsoide (véase la figura 1.4), con una longitud corta<1.26¢cm,
media 1.26-1.60cm y larga 1.60 cm< [6,13], una anchura que puede ser estrecha <0.87cm,
media 0.87-1.15cm o ancha 1.15cm< [6,13] vy, un color principal entre los que oscilan el
blanco, marrén claro, marron medio, marrén oscuro, marron rojizo, gris claro, gris oscuro,
negro, entre otros no mencionados en la Guia técnica para la descripcion varietal de

higuerilla, presentada por la SAGARPA[13].

La carincula visualmente es una excrecencia carnosa de un color entre blanco y crema
(véase la figura 1.4), con forma plana, redonda, débilmente cordada, medio cordada,
fuertemente cordada o puntiaguda [1,6], ademas, puede tener un tamafio chico, mediano o
grande y, puede estar ausente o presente segun el tipo de semilla. La carincula es rica en

lipidos, proteinas, almidones y vitaminas [1,14].

Caruncula

Tegumento

a) Blanco  b) Marron  ¢) Marréon  d) Negro e) Gris oscuro
claro 0SCruso

Figura 1.4 Color principal de semillas de Higuerilla, a) blanco, color secundario (CS)
marrén oscuro b) marrén claro, CS marrdn oscuro, ¢) marrén oscuro, CS marrén medio, d)

negro y e) gris oscuro, CS marron oscuro, partes de la semilla: tegumento y cardncula.

El tegumento, también llamado testa (veéase en la figura 1.5 e) es una capa protectora
que cubre al aloumen [14], es dura y resistente.

La semilla estd constituida por un 25%-35% de tegumento y 65%-75% de
endospermo [1], dentro de ella se encuentran componentes citotoxicos, (ricina, aglutinina-

RCA120 de Ricinus communis), el alcaloide ricinina y a un alérgeno.

Laricina es un polipéptido, se encuentra Unicamente en el endospermo y contiene una
cadena A de 32 kDa y una cadena B de 32 kDa unidas por enlaces disulfuro, se encuentra en

porcentajes de 1-5% en peso de la semilla [15] y 1.5% peso en la torta de higuerilla [16], es

Pégina | 19




@0
” OO
Ingenieria en Materiales
altamente toxica cuando es inhalada, inyectada o por ingestion oral [17]. La ricina es
considerada una de las citotoxinas mas letales existentes y es clasificada como una amenaza

biologica [17].

Por otra parte, la ricinina (3-ciano-4-metoxi-N-metil-2-piridona), es un alcaloide de
baja toxicidad, es considerada una sustancia de defensa de la planta y se encuentra en todas
las partes de la planta, en las hojas se encuentra entre 2.3-32.9 g/kg , en las flores 10.7
g/kg,2.4g/kg enlostallos, 3g/kg en raicesy 0.43-7 g/kg en las semillas [18]. Por otra
parte, en su fruto presenta porcentajes entre 0.26-0.43% en la testa, 0.031-0.077% en el
endospermo y 0.74-1.66% en la capsula del fruto, también se encuentra en un 0.23% en peso

en la torta de higuerilla [19].

El alergeno CB-1A pertenece a la familia de proteinas de almacenamiento
“albuminas 2s”, disponible en la semilla de Hig en porcentajes de 3-6% [20]. Los alérgenos
en la semilla de ricino pueden causar conjuntivitis, rinitis y urticaria, siendo este una de las

limitantes en el almacenamiento y extraccion del aceite de ricino.
1.2 Aceite de Ricino

La Higuerilla es considerada como una oleaginosa de uso industrial [21], es decir, que
se obtiene aceite de su semilla, siendo este su componente de mayor valor. Se encuentra
presente en porcentajes entre el 35% y el 60% [22-24]. La notable diferencia se debe al tipo
de semilla y al proceso de extraccion [22-25].

El aceite de ricino (AR) se clasifica como un poliol, estd compuesto por una mezcla
de &cidos grasos, principalmente por acido ricinoleico o &cido 12-hidroxi-9cis-octadecendico
[1]. En la tabla 1.1 se muestran los acidos grasos presentes en la composicion del AR de dos
bibliografias diferentes. Se puede observar una diferencia significativa y se le atribuye al tipo

de semilla, al proceso de extraccion, entre algunos otros aspectos.

La presencia de &cido ricinoleico es la razon del valor del aceite de ricino, como se
muestra en la tabla 1.1 se encuentra en mayor concentracion >83%, se compone de una
cadena lineal de 18 tomos de carbono, un doble enlace C-C y un grupo hidroxilo; el cual

explica las propiedades caracteristicas del AR, como lo son su alta viscosidad a diferentes
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temperaturas, polaridad, gran densidad y solubilidad parcial en alcohol, esta ultima es de

suma importancia en la reaccion de transesterificacion de obtencion de biodiésel.

Tabla 1.1 Composicion del aceite de ricino [24,26].

Acido graso Formula Molecular Porcentaje [%][26] Porcentaje [%][24]
Palmitico C16H3202 0.8-1.1 2.3-8.8
Estearico C18H3602 0.7-1.0 1.1-4.2
Oleico C18H3402 2.2-3.3 1.1-5.1
Linoleico C18H3202 4.1-4.7 1.9-4.8
Linolénico C18H3002 0.5-0.7 -
Ricinoleico C18H3403 87.7-90.4 83.5-92.3

El AR presenta un indice de acidez de 4 méax., indice de yodo (Wijs) 81-91, indice de
saponificacion 176-187, una gravedad especifica 25°C g/cm? de 0.945-0.965 y un indice de
refraccion de 40°C 1.466-1.473 [23]. El aceite de ricino se clasifica en N°1 y N°2, cuyos usos
son medicinales e industriales respectivamente. Por otra parte, el aceite de ricino tiene una
viscosidad a 25°C (St/dPaS) de 9.3-10 [24] y una densidad de 0.960 g/ml.

1.2.1 Extraccion del Aceite de Ricino

El proceso de extraccion del AR puede hacerse mediante prensado mecanico, 0 una
combinacién de prensado mecanico y extraccion con solvente [1,22,23,26], consta de

operaciones bésicas (sin incluir su almacenamiento), como lo son:

Limpieza: su objetivo es separar la semilla, la cubierta externa que contiene a los

actelos (camada externa) se desprende, al igual que la cascara [1,22].

Descascarado: se retira el tegumento de la semilla de Hig, generalmente se realiza

con una maquina de descascarado, aunque puede realizarse manualmente. La importancia de
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este paso radica en que la presencia del tegumento dificulta el proceso de extraccion por

solventes [1].

Cocimiento o calentamiento: su objetivo es eliminar la humedad de la semilla, en
algunos casos se tritura (disminucion en su tamafio de particula) para romper la pared celular

de la semilla y asi obtener mejores rendimientos [1,25].

Extraccion mecénica: se utiliza una prensa hidraulica [26] o un expulsor de aceite,
se realiza generalmente a baja temperatura; la semilla de Hig es presionada obteniendo una

masa aceitosa llamada Torta de Higuerilla (TH).

Filtrado: consiste en eliminar toda suciedad y residuos solidos [26]. La TH es lamasa

solida residual del filtrado (extraccion mecanica).

Extraccion con solvente: se realiza a temperatura constante de 40°C, generalmente
el solvente es hexano [24,26]; sin embargo, tambien se puede utilizar acetato de etilo y
metanol e incluso otros solventes, aunque las propiedades del aceite cambian por solvente
utilizado [24]. En la extraccion con solvente se obtienen dos fases, el aceite con el solvente
y la harina de higuerilla himeda (masa sélida residual). Por su parte, la harina de higuerilla
pasa por un proceso mas amplio, pues debido a su toxicidad, es necesario desintoxicarla para
su posible uso como fertilizante organico [27] o para alimento de animales rumiantes [28,29].
Por otra parte, la destilacion se utiliza para recuperar el solvente utilizado y separarlo del
aceite.

Es importante mencionar que el aceite pasa por un proceso de purificacion, en los
aceites vegetales generalmente se extraen en cuatro etapas: desgomado (separacion de los
fosfatidos hidratables y otras impurezas), refinado (extrae fosfatidos no hidratables),
blanqueo (descomponer los perdxidos y eliminar productos de oxidacion) y desodorizado
(eliminar componentes volatiles desagradables) [30], una vez purificado el aceite se destina

para su aplicacién especifica.
1.2.2 Residuos del proceso de extraccién del aceite de ricino

El proceso de extraccion del AR genera residuos, siendo la capa externa (aquella que
contiene a la camada externa y la cascara) el primero de ellos; esta se genera en la limpieza

de la semilla, es materia organica sin uso especifico y poco estudiada. Es un residuo
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lignocelulosico por lo que contiene celulosa, lignina y hemicelulosa principalmente, y se han
reportado porcentajes de la cascara de Hig de 29.8, 10.41 y 41.46 respectivamente [31]. Por
otra parte, su composicion quimica se ha reportado con 38.5% de C, 37.9% de O, 4.8% de

H, 3.2% de N 'y 0.26% de S [31].

Como se menciond anteriormente, cuando se requieren mayores rendimientos se opta
por retirar el tequmento (cascarilla) de la semilla, generandose el segundo residuo, el cual se
encuentra alrededor del 35% en la semilla [1], por lo que, si se realiza el balance, por cada
tonelada de albumen se requieren 1.54 toneladas de semilla sin descascarillar, aunque este

dato puede variar por el tipo de semilla.

La TH, por su parte se obtiene después de la extraccién mecénica, es un residuo
solido, se genera alrededor de 1.2 toneladas de torta por cada tonelada de aceite extraido [28],
aunque este dato puede variar debido al contenido de aceite en la semilla y a la eficiencia de

extraccion [28].

Dentro de la composicién de la torta se encuentra aceite en porcentajes que varian
desde el 6% hasta 15% [32,33]. Como se menciond anteriormente este residuo tiene ricina,
alrededor del 1.5% en peso [16], por lo que es necesario desintoxicarla. Esto se puede realizar
utilizando hidroxido de calcio al 6% [28,34], aunque existen méas tratamientos para la
remocion de la Ricina en la TH, se puede utilizar amonio, cloruro de sodio, acido tanico, por
medio de calefaccion (100°y 120° C) o ebullicion, [34] entre algunos otros no mencionados.
La eficiencia varia respecto al tratamiento utilizado, tiempo y concentracién (en caso de

reactivos).

A diferencia de la céascara de higuerilla, la torta tiene un porcentaje de lignina mas
alto (32.34%), mayor porcentaje de celulosa (42.46%) pero menor porcentaje de
hemicelulosa (20.8%) [31].

La harina de higuerilla es el altimo residuo de Hig generado, se obtiene del proceso
de extraccion por medio de solventes. El proceso de obtencion es sencillo; la harina himeda
es tostada, molida, desintoxicada y secada. Generalmente esta es comercializada debido a su
contenido nutrimental, contiene fésforo (0.3%-0.73%), potasio, calcio (1.06%-5.67%) y
proteinas (21%-48%) [35].
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1.3 Usos de la Higuerilla (Planta, Torta, Cascara, Aceite)

La importancia en la produccion y cultivo de la Hig radica en su amplia variedad de
aplicaciones, es por ello que a continuacion se presenta un resumen de Sus usOS,
comprendiendo desde la planta (hojas, frutos, raiz, tallo), hasta el principal producto y sus
residuos como lo es la torta y la harina de higuerilla.

1.3.1 Agricultura

1. Fuente de Nutrientes: Es posible utilizar los subproductos del proceso de extraccion
del AR como fertilizante organico. La TH puede aplicarse a diferentes tipos de suelo,
ademas, reduce el costo de fertilizante. Se presume que 100 kg de torta de ricino
suministraran nitrégeno equivalente a 1800 kg de estiércol de vaca [36]. La harina
de higuerilla, por otra parte, contiene nutrientes como nitrégeno (75.4gKg~1),
fosforo (31.14gKg~1), potasio (6.64gKg~1), calcio (7.54gKg~1) y magnesio
(5.14gKg~1)[26] por lo que es una buena fuente de nutrientes. La cascara, de igual
manera, presenta concentraciones de nitrégeno (18.6 gKg~1), fosforo (2.6gKg~1),
potasio (45 gKg~1'), calcio (7.549Kg~') y magnesio (5.14gKg~1') [26],
respectivamente. El uso de la cascara y la harina es dependiente de su concentracion,

pues a concentraciones elevadas es perjudicial para las plantas.

2. Fitorremediacion: La fitorremediacion es el empleo de las plantas y sus
microorganismos para mejorar y recuperar los suelos contaminados. Se ha estudiado
la capacidad fitoremediadora de la Hig [37,38], encontrandose que puede tolerar y
absorber plomo y arsénico en suelos contaminados por estos metales [37], ademas; la
Hig puede producir grandes cantidades de aceite (41-64%) aun cuando es cultivada
en suelos contaminados y degradados [38]. El uso de la Hig en la fitorremediacién es
una alternativa econémicamente viable por lo que se busca que en un futuro sea

aplicada en suelos mineros.

3. Control de plagas: La planta de Hig, por su parte, puede ser utilizada para el control
de plagas; no obstante, la diversidad de hojas, flores, tallos y capsulas influyen en la
tolerancia a ciertas plagas (mosca blanca, saltamontes) [36], por lo que para su

Péagina | 24



@0
[\ AN
Ingenieria en Materiales
aplicacion es necesario conocer el tipo de ricino a plantar y el tipo de plaga que se

quiere controlar.

4. Generacion de biogas: La generacion de biogas también puede ser una aplicacion
en el aprovechamiento de la Hig, se ha estudiado su uso para la generacion de biogas
a partir del tallo, cascara de semilla [39] y TH [40-41]. En esta Gltima se han realizado
mas estudios utilizando un pretratamiento [39] e incluso agregandole al proceso una
pequefia porcidn de estiércol de vaca [40]. Los resultados son favorecedores, ya que
se han encontrado rendimientos (aproximadamente 70% de metano), mayores a los
generados Unicamente por estiércol de vaca. No obstante, se requieren mas estudios

y consideraciones.
1.3.2 Industria

1. Lubricante: Como se menciond anteriormente, el AR tiene propiedades Unicas, entre
las que destacan su viscosidad y proteccién contra el desgaste, por lo que lo es un
buen candidato como lubricante verde para los motores de carreras o de diésel [42].
Se han realizado estudios con diferentes formulaciones de AR y otros componentes
como Luteina y Zeaxantina, encontrando que existe una mejora significativa gracias
a sus propiedades, misma que potencian su uso como lubricante para aplicaciones

maritimas [43].

2. Produccion de jabones y ceras: ElI AR se puede utilizar para la fabricacion de
jabones [44], el porcentaje dentro de la composicion puede variar entre el 5% y 10%,

por otra parte, el AR también puede ser utilizado para la produccién de ceras [45].

3. Biocombustible: Actualmente se han realizado estudios sobre el uso de las
oleaginosas para la produccion de biodiésel, la Hig al ser una planta econdémica,
altamente producida en el mundo y su alto rendimiento de semillas [46] es una buena
opcidn. Se ha utilizado aceite de ricino para la produccién de biodiésel [47,48]
mediante la transesterificacion biolégica o usando ultrasonido, los resultados son
comprometedores, pues genera beneficios entre los que destacan su

biodegradabilidad, no toxicidad, renovable y de manejo seguro [47].
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4. Otros: En la industria de los polimeros se ha estudiado el uso del AR para la
obtencion de poliuretano, poliésteres, poliamidas y mondmeros epoxi [49]. Algunos
tipos de AR transformados son: Aceite soplado (uso: aceite de alta polaridad,
plastificantes de nitrocelulosa, aglomerantes), AR deshidratado (uso: resinas
alquidicas y epoxi, lubricantes, aceite de baja viscosidad), AR parcialmente
deshidratado (uso: plastificante para PVC para bajas temperaturas), AR técnico [50],

entre algunos otros no mencionados.
1.4.3 Medicina

1. Tradicional: El uso de la Hig en la medicina tradicional es un caso de estudio, India
la ubica como una planta medicinal por ello esta en su libro de farmacopea [3],
dependiendo de la parte de la planta es su aplicacion (remedio). Por ejemplo, las frutas
se utilizan para controlar el dolor glandular y vaginal [36], las hojas se pueden utilizar
para aminorar el dolor de huesos y musculos [51] o para reducir la fiebre o el empacho
[52]. El aceite se utiliza para eliminar o reducir la calvicie o bien como desparasitante

e inclusive puede utilizarse para tratar enfermedades de transmision sexual.

2. Moderna: ElI AR puede ser utilizado como vehiculo de entrega de medicamentos
[46]. Por otra parte, puede ser agregado ya sea el AH o un derivado a medicamentos
como el miconazol, paclitaxel, saperconazol y tacrolimus entre otros [36]; a pesar de

ello, su aplicacion es menor debido a los usos industriales de la Hig.

Es importante mencionar que cada parte de la planta de Hig tiene un uso en especifico, si
bien tiene una amplia variedad de aplicaciones, aun no se han implementado en mayor
cantidad, la Hig tiene un gran potencial para ser aprovechado y buscar que todo su proceso
sea circular, es decir que se aproveche todo o la mayoria de los recursos de la planta.

1.4 Materiales lignocelul6sicos

Los materiales lignoceluldsicos son un tipo de biomasa, compuestos principalmente por

polisacaridos, se clasifican en celulosa, hemicelulosa y lignina respectivamente.

La celulosa es el biopolimero méas abundante en la Tierra, es un polimero de la D-glucosa,
de gran peso molecular, tiene una alta cristalinidad, aunque exhibe regiones amorfas.

Presenta estructuras I, e Ig [53], donde I, tiene una estructura cristalina monoclinica e Ig

Pégina | 26



0°o,\

Il;genieria en Materiales
triclinica; su composicion en la biomasa varia dependiendo el tipo de biomasa. La orientacion
molecular y la red de enlaces de hidrégeno pueden variar, dando lugar a polimorfos de la
celulosa, se ha reportado en la literatura que la celulosa tiene cuatro polimorfos, celulosa I,

celulosa Il, celulosa 111, y celulosa 1V [53,54].

Por otra parte, la hemicelulosa es un polimero ramificado cuya funcién es unir a las
microfibras formadas por la celulosa (véase la figura 3), es una mezcla de polisacaridos,
compuesta en su totalidad por azlcares como glucosa, manosa, xilosa y arabinosa y acidos

metilglucuroénico y galattronico [8,55].

Hemicelulosa

Calulosa

Figura 1.5 Disposicion espacial de celulosa hemicelulosa y lignina en las paredes celulares
de biomasa lignocelul6sica [56].

La lignina puede considerarse como un grupo de compuestos amorfos, de alto peso
molecular y quimicamente relacionados. Los componentes basicos de la lignina son una
cadena de tres atomos unida a anillos de seis atomos de carbono, llamados fenilpropanos
[55,57]. La lignina proporciona impermeabilizacion, refuerzo estructural y resiliencia al
ataque biologico y fisico, por otra parte, desempefia funciones de transporte de agua,

nutrientes y metabolitos en el sistema vascular [58].
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1.4.1 Caracterizacion de los materiales lignoceluldsicos

La importancia de los materiales lignocelul6sicos radica en su amplia gama de
aplicaciones, como la produccion de biocombustibles, bioaceites, carbdn vegetal, resinas,

papel, entre otros.

Cada material lignocelulosico tiene sus propiedades especificas, pues provienen de
diferente biomasa, es por ello que es necesario caracterizarlas con el objetivo de encontrar la
aplicacion en la que se desempefie mejor y asi proveer de un material (en este estudio residuo)

de valor agregado.

Existen diversas técnicas de caracterizacion que se utilizan en la investigacién de la
biomasa; no obstante, el uso de cada una depende de la propiedad y el objetivo con la que se
realice, por ejemplo, para estudiar la morfologia se puede utilizar técnicas como la
Microscopia Optica (MO) o la Microscopia Electronica de Barrido (SEM por sus siglas en
ingles). Para estudiar su composicion utilizan técnicas como Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS). Mientras que la Difraccion de Rayos X (DRX) permite conocer

caracteristicas estructurales.

Se pueden utilizar otras técnicas de caracterizacion; no obstante, en la presente tesina
solo se abordan tres principales, EDS para conocer los elementos que contiene el fruto de la
higuerilla, DRX para conocer las fases cristalinas presentes SEM para estudiar la morfologia;
con los resultados obtenidos se proponen nuevos usos para el aprovechamiento de la

Higuerilla con el fin que su proceso sea circular.
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2. Experimental

Si crees que puedes, ya estas a

medio camino

-Theodore Roosevelt-
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En este capitulo, se describe la parte experimental utilizada para abordar los objetivos
de la tesina. Inicialmente se detalla la division del fruto de Higuerilla, cada muestra fue
etiquetada y separada, sometiéndola primero a un secado convencional; posteriormente se
refiere a la preparacién de la muestra consistiendo en una reduccién de tamafio de particula.
Por dltimo, se presentan las técnicas utilizadas para la caracterizacion, siendo: EDS
(Espectroscopia de Energia Dispersiva), DRX (Difraccion de rayos X) y MEB (Microscopia
Electronica de Barrido), respectivamente. Ademas, se proporcionan detalles sobre las
ecuaciones empleadas en la técnica de DRX para calcular el tamafio promedio de cristal y el

indice de cristalinidad.
2.1 Division de la muestra

En el presente trabajo se analizaron cuatro muestras de diferentes tipos de frutos de

Higuerilla procedentes de la region de Atlixco, Puebla, los frutos se muestran en la figura

L

Figura 2.1 Muestras del fruto de Higuerilla recolectadas en la region de Atlixco, Puebla.

M1

La muestra se dividi6 en tres partes camada externa [1], cascara [2] y tegumento [1,3],
es importante mencionar que el nombramiento de la divisién de la muestra es personal, en la
literatura existen diversas posturas de division, segun el caso que mas le favorezca al autor,
por lo que pueden existir cambios o incongruencias, es por ello que se presenta de manera

detallada y visual las partes del fruto y su caracterizacion.

El proceso de division fue el siguiente: primero se dejé secar el fruto de Higuerilla
hasta alcanzar la madurez, es decir, cuando se presenta la dehiscencia (algunos frutos tienen

la dehiscencia ausente [4]). Acto seguido, se separd la camada externa (parte exterior del
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fruto de Higuerilla) y la cascara, como se muestra en la figura 2.2. Respecto a la semilla, se

procedi6 a la separacion del tegumento y el albumen (véase final de la figura 2.2).

Las cuatro muestras se nhombraron como M1 (muestra 1), M2 (muestra 2), M3
(muestra 3) y M4 (muestra 4), respectivamente (véase la figura 2.3) y se le agreg0 la inicial
de la parte del fruto que corresponda, para la camada externa de la muestra uno el nombre
adjudicado es M1CE, en la tabla 2.1 se muestran los nombres utilizados en el presente
trabajo, de igual manera en la figura 2.3 se presenta una imagen visual de cada muestra y

cada parte del fruto de higuerilla caracterizada en la presente tesina.

Fruto seco

Capa externa

Semilla

Cascara Camada externa  Tegumento Albumen

Figura 2.2 Separacion del fruto de Higuerilla.

Tabla 2.1 Identificacion de las muestras del fruto de Higuerilla.

Parte del fruto Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4
Camada externa M1CE M2CE M3CE M4CE
Céscara M1C M2C M3C M4C
Tegumento M1T M2T M3T M4T
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2.2 Preparacion de la muestra
Cada parte dividida del fruto de Higuerilla se dejo secar y se tritur6 en un mortero
con el objetivo de reducir el tamafio de particula y tamizarlo por un tamiz de malla 80 (0.17

mm). Las muestras se almacenaron en un recipiente hermético para evitar contaminacion y

se etiqueto para su caracterizacion.

S e

MICE M2CE M3CE M4CE
MI1C M4C

ae.&"-

MIT MA4AT

Figura 2.3 Division e identificacion de las partes del fruto de Higuerilla.
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2.3 Caracterizacion
2.3.1 Andlisis elemental

El analisis elemental por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) se realiz6 con
objetivo de determinar la composicion quimica de la camada externa, cascara y tegumento.
El equipo que se utiliz6 fue un Microscopio Electronico de Barrido marca JEOL modelo
JSM-6610LV.

2.3.2 Difraccion de rayos X

La caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX) se realiz6 con objetivo de
encontrar las fases cristalinas presentes. El patrén de difraccion se midié con un
difractometro D8 Bruker Discover que cuenta con un filamento de cobre con una longitud de
onda de 1.5406 A en un intervalo de 5 a 70° de 2-theta, con un tamafio de paso de 0.04 y un
tiempo de paso de 0.5 segundos. Se utilizaron las fichas del Joint Comitee on Powder

Diffraction Standars (JCPDS) para la identificacion de fases cristalinas [5].

Se llevo a cabo el calculo del indice de cristalinidad, por dos métodos. El primero de
ellos es el Método de Deconvoluciéon (MD) definido por la ecuacion 1.

Lrpicor + Lervicoz + Lerpi
Ecuacién 1: C =100 crpicol crpico3 crpico4

[%]  [6]

Icrpicol + Icrpico3 + Icrpico4 + Ino—crist

Donde I¢,pico1 representa el area bajo la curva de la reflexion centrada en 15 grados
de 26, Irpico2 representa la reflexion centrada en 16.5 grados de 26, Igypico3 la reflexion

centrada en 22.8 grados de 26 e I,,_.is: €S €l area bajo la curva del pico asignado a la

seccion no cristalina de la celulosa.

El segundo, es conocido como Método de Segal o de Altura Méaxima (AM), definido

por la ecuacion 2.

Ecuacién 2: CI = 100 22— [o5)] [7]

002

Donde, 1,,, refiere a la intensidad maxima en el plano 002, I, refiere a la altura

minima de la fase amorfa.
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Por otra parte, se realizé el calculo del tamafio promedio de cristal, en el cual, se
utilizo la ecuacion de Scherrer presentada en la ecuacion 3, donde D es el tamafio promedio
de cristal, A es la longitud de onda, K es una constante y su valor es 0.9, B es el ancho a la
mitad de altura del pico de difraccién conocido como FWHM [8] y 85 es el angulo de

difraccion.

KA

E on 3: D=——71—
cuacion B cos(0,)

2.3.3 Microscopia Electronica de Barrido

La técnica MEB, por sus siglas en inglés, se utilizo para estudiar la morfologia de la
camada externa, cascara y tegumento. Para realizar la caracterizacion se utilizd un
Microscopio Electronico de Barrido marca JEOL modelo JSM-560 LV. Cada muestra se
adhirié en una cinta de carbono doble caray se recubri6 con oro; para en analisis se utilizaron

electrones secundarios (SE).
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En el presente capitulo se exponen los resultados derivados de la caracterizacion del
fruto de Higuerilla, excluyendo el analisis del albumen, realizado a través de las técnicas de
Espectroscopia de Energia Dispersiva, Difraccion de rayos X y Microscopia Electronica de

Barrido.

Inicialmente, se exponen los resultados del analisis elemental, destacando los

elementos identificados en las muestras, asi como su comparacién entre las mismas.

Posteriormente, se presentan las fases cristalinas presentes, tamafio promedio de

cristal y el indice de cristalinidad.

Adicionalmente, se presentan las micrografias obtenidas mediante la técnica MEB.
En este apartado, se realiza un analisis de la morfologia observada en cada muestra, junto
con su correspondiente explicacion detallada. Al final, se presentan propuestas de usos a

partir de los resultados obtenidos
3.1 Analisis Elemental por Espectroscopia de Energia Dispersiva

El andlisis elemental es un método utilizado para obtener informacion sobre la
composicion elemental de una muestra, es decir, aguellos elementos de la tabla periddica que
se encuentran presentes. Dicha informacion puede ser cuantitativa (cantidad de elementos) o

cualitativa (elementos presentes), segun la técnica y objetivo.

Las aplicaciones son muy extensas, abarcan areas como analisis de farmacos, suelos
y sedimentos, polimeros, industria alimenticia, control ambiental [1] y la ciencia e ingenieria
en materiales. En esta Gltima, el analisis elemental juega un papel importante, esto debido a
gue una propuesta tanto para la modificacion o disposicidon de un material, primeramente, va

enfocado en su caracterizacion.

En el contexto particular de la biomasa, el analisis elemental desempefia una funcion
primordial. Esto se debe a que la presencia de elementos especificos puede ayudar a enfocar

o limitar (en caso de que la biomasa contenga elementos nocivos) su uso.

La Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) es una técnica analitica utilizada para
realizar estos analisis; su amplio uso se debe a sus ventajas como el tiempo de analisis, facil

interpretacion de espectros o que es utilizado como un accesorio para el MEB [2]; por lo que
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al ser utilizada de manera complementaria brinda informacion que ayuda a la caracterizacion

precisa de materiales.

En este contexto, el analisis elemental de las distintas secciones del fruto de Higuerilla
se realiz6 mediante la técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Se realizaron
analisis en varios puntos de manera aleatoria con el fin de obtener valores que reflejen con

precision la composicion elemental de la muestra.

Posteriormente, se procedio a calcular el promedio de los resultados y se determind

su desviacion estandar.

3.1.1 Andlisis Elemental de la Camada Externa

En la Tabla 3.1(primera seccion) se presentan los resultados promedio del analisis
elemental donde destaca una predominancia significativa de carbono (43%-47%) y oxigeno
(42%-46%), atribuibles a los materiales biomaésicos, particularmente a la presencia de

celulosa, hemicelulosa y lignina.

El potasio es el tercer elemento con mayor porcentaje (>6%) en la CE, Thy [3] report6
valores de K de diferentes biomasas que varian entre 3.01 y 20.85%, por lo que el valor en

la CE se encuentra dentro del intervalo reportado.

Respecto al calcio, se han encontrado variaciones, esto se debe al tipo de biomasa
estudiada en cada investigacion. Por ejemplo, Suérez [4] reportd valores de calcio en la
biomasa vegetal, entre las cuales se destaca la pulpa de manzana con 0.22% y cardo con
1.4%, mientras que Nwigbo [5] reporté para la testa de Hig un valor de 8.67%,

respectivamente.

La presencia de cloro en la muestra ha sido asociada al agua utilizada para el riego de
la planta [6]; Bjorkman([7] registro para el pasto varilla y alfalfa valores de 0.79% y 0.29%,
respectivamente; por lo que el Cl en la CE del fruto de Hig se encuentra en porcentajes

parecidos a otras biomasas.

El magnesio y el silicio se hallaron en cantidades minimas (<4%). Suarez [4], indic6
que el cardo y la pulpa de manzana contenian porcentajes de 0.19% y 0.07% de magnesio,

mientras que para el silicio reportd valores 0.77 y 0.28%, respectivamente. Dupont [8],
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examino diversas biomasas agricolas, registrando concentraciones de magnesio y silicio de
0.11 y 0.05% en la alfalfa y 0.049 y 0.41% para el miscanto. Ademas, el silicio es un

elemento estructural que refuerza la pared celular.

Finalmente, elementos como aluminio, fosforo y azufre se hicieron presentes, pero en
cantidades no significativas o bien que solo se encontraron en un punto de muestreo por lo

gue no se consideraron representativos de la muestra.

Hallazgos similares se registraron en investigaciones previas de la Hig. Monzalvo [9],
identifico elementos como carbono (C), oxigeno (O), magnesio (Mg), silicio (Si), potasio (K)

y calcio (Ca); sin embargo, no se presentan los porcentajes especificos de cada elemento.

De forma general, todas las muestras (M1CE, M2CE, M3CE y MA4CE) tienen
similitud respecto a sus elementos, ya que la variacion es reducida. Es necesario hacer énfasis
en el limite de deteccidn de la técnica, elementos con numero atomico bajo no son detectados,

como el hidrégeno, helio y litio, entre otros.

3.1.2 Andlisis elemental de la cascara

En la tabla 3.1 (segunda seccion) se muestran los resultados promedio de la Cascara
de Higuerilla (CH). Se hicieron presentes elementos caracteristicos de la biomasa, como el
Carbono (43-50%) y el Oxigeno (46-51%) atribuibles de la misma manera a la celulosa,

lignina y hemicelulosa; ademéas de compuestos que pueden estar presentes en la biomasa.

El contenido de carbono y oxigeno rondan en porcentajes mayores al 94%, se han
reportado en la literatura valores similares. Por ejemplo, la mazorca de maiz contiene 49.0 C
% y 44.2 0%, mientras que la composicion de la cascara de avellana es de 50.8 C %y 41.1
O % [10]. Incluso la misma planta de Hig ha sido reportada con un valor de 40.75 C % y
51.72 % O [11].

Por otra parte, en comparacion con valores de CH obtenidos por otros autores, existe
la misma similitud; Velazco [12], report6 un valor de 49.4 % C y 47.5 % O, mientras que
Huerta [6] registrd un valor de 50.11 % C y 49.31 % O. De esta manera se infiere que los

resultados concuerdan con lo reportado en la literatura.
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Tabla 3.1 Analisis elemental de las diferentes partes del fruto de Higuerilla

Camada Externa

Elemento M1CE M2CE M3CE M4CE
% p. %p. %p. %p.

C 43.2+8.2 47.4+£7.9 45.1+£7.2 44.2+8.8

0] 46.9 £ 6.5 42.8+6.7 45.8+6.4 44.5+8.7

Mg 04+0.2 0.3+0.2 0.240.1 0.310.1

Si 0.3+0.4 0.3+0.1 0.3+0.3 0.4+0.3

Cl 0.9+ 0.3 0.8+0.4 0.7+0.5 0.8+0.3

K 6.2+ 2.1 6.7£1.2 6.2+1.4 7.0£3.3

Ca 1.7+1.6 1.4+0.8 1.30+0.4 2.47+2.1

Céscara

Elemento M1C M2C M3C M4C
% p. %p. %p. %p.

C 50.1+£3.1 44.0£9.3 47.7£3.1 46.7£2.0

0] 46.2+£3.3 50.7£7.6 50.8+4.1 51.4+2.1

Mg 0.3+0.4 0.240.1 - -

Cl 0.1+0.1 0.5+0.3 0.05+0.09 0.2+0.4

K 0.8+0.2 3.9+1.7 1.1+0.1 1.6+0.8

Ca 0.9+0.6 0.5+0.3 0.2+0.2 0.1+0.07

Tegumento

Elemento M1T M2T M3T M4AT
% p. %p. %p. %p.

C 43.3+3.9 55.0+0.4 43.2+£13.4 50.6+5.2

0] 45.7+5.7 41.6+0.9 49.1+7.6 44.6+1.9

Mg 0.9+0.5 0.240.1 0.240.2 0.240.2

K 1.2+0.8 1.2+0.4 0.4+0.3 0.9+0.4

Ca 6.4+3.3 1.9+1.0 6.9+7.4 3.5+3.8
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Se identificaron cantidades reducidas de macronutrientes esenciales para el desarrollo

de las plantas como el potasio, calcio y magnesio.

En cuanto al potasio, se observa un porcentaje reducido, con la excepcion de la
muestra M2C. El magnesio solo se encontrd en las muestras M1C y M2C. Valores parecidos
de K, Mg y Ca respecto a otras biomasas fueron indicados por Dupont [8], para la paja de
trigo (1.3%K, 0.43%Ca, 0.08Mg%), festuca alta (1.9%K, 0.03Ca%, 0.16%Mg) y Alfalfa
(2.5%K, 0.96%Ca, 0.11%Mgq), correspondientemente.

En comparacion con la misma CH, Huerta [6] presenta concentraciones de K de
1.15%, Ca 0.36% y Mg 0.11%. No obstante Velazco [12] no reporté Mgy Ca, pero si potasio

con un valor de 2.3%.

Respecto al cloro, se hizo presente en una cantidad minima, incluso menor que la
Camada Externa. La desviacion estandar es alta, debido a que no se encontrd en todos los
puntos de muestreo. Valores similares reportaron Huerta [6] 0.19% y Velazco [12] 0.49%

para la CH.

Se detectaron en las muestras M1C y M2C cantidades no representativas (menores a
0.07%) de aluminio, fésforo, sodio y azufre. Respecto al azufre, Banquez [13] encontr6 una

concentracion de 0.26 %.

Finalmente, el silicio se detectd en las muestras M1C, M2C y M3C, respectivamente;
y, de igual manera en concentraciones no representativas. Monzalvo [9] menciond la
presencia de Si en la céscara, pero no su porcentaje, mientras que Velazco [12] report6 un
valor de 0.34%. De forma general, las muestras M1C y M2C presentan mayor contenido de
elementos detectados, los resultados obtenidos concuerdan con la bibliografia y se asemejan

a diferentes tipos de biomasa.

3.1.3 Analisis elemental del tegumento

Los resultados promedio del analisis elemental del tegumento se presentan en la tabla
3.1 (tercera seccion). Elementos caracteristicos biomasicos como el Carbono y Oxigeno se
hicieron presentes en concentraciones variadas, la muestra con menor cantidad de Carbono
es M1T, mientras que la mayor es M2T, por otra parte, la muestra M3T es la que tuvo mayor

porcentaje de Oxigeno, los resultados concuerdan con lo reportado por Neme [14] (presencia
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de C 44.23% y O % 50.06). Sin embargo, segin Sanchez [15] el porcentaje de carbono y
oxigeno del tegumento es 67.5% y 31.9%, la diferencia significativa se le atribuye a la
seccidn estudiada, pues en el presente trabajo se estudia la testa (incluyendo sus 3 principales

partes) mientras que Sanchez [15] estudi6 una seccidn especifica.

Respecto al elemento calcio, su contenido es variado; Nwigbo [5] reporté para la testa
un porcentaje de 8.67%, Silva [16] por su parte, menciona que la torta de Hig tiene 0.75%,
mientras que, Sanchez [15] indicd un valor en 0.6%. La diferencia significativa puede ser

atribuida al tipo de fruto de Hig o presencia de este elemento en el suelo.

Por otra parte, se hicieron presentes elementos como magnesio y potasio, este Gltimo
se encontr6 en mayor cantidad en la muestra M1T y M3T; no obstante, es apreciable que la
desviacion estandar de la muestra M3T es alta, esto se debe a que se encontr6 en mayor
concentracion en ciertos puntos. Hallazgos similares fueron descritos con anterioridad para
los elementos Mn y K [4,6,8,9].

En dltima instancia, se detectd la presencia de cantidades no representativas de
aluminio (<0.2%), azufre (<0.05%), fésforo (<0.03%) y sodio (<0.04) en las muestras M1T
y M2T. La presencia de silicio fue identificada en las muestras M1T, M2T y M3T, mientras

que el cloro se evidencio en todas las muestras.

En general, se pudo apreciar que se detectaron los mismos elementos en cada seccion
de furto de Higuerilla. Las diferencias se atribuyeron a dos causas:1) el tipo y cantidad de
elemento depende de la zona donde se recolectd la muestra, ya que el suelo puede estar
enriquecido de algun elemento en especifico y 2) la caracteristica intrinseca de la técnica

EDS de analizar “puntualmente” una zona de la muestra.

3.2 Analisis por difraccion de rayos X

Los Rayos X se descubrieron por Wilhelm Roentgen en 1895 y son una radiacion

electromagnética cuya longitud de onda se encuentra entre 10— 10? angstroms [17].

La Difraccion, por otro lado, es un fenémeno de dispersién [18], que ocurre cuando
las ondas encuentran un obstaculo y se desvian alrededor de él. La Difraccién de los rayos X

la podemos definir como aquella dispersion elastica que pasa por un material cristalino,
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donde los rayos X interacttan con la densidad electronica generada por los electrones de la

red cristalina.

De forma general, la instrumentacién de la técnica DRX consta de un tubo de rayos
X (fuente), porta muestras y un detector [19], el cual brinda la informacién cuantitativa y se
representa en diagramas denominados difractogramas o espectro de difraccion. Es necesario
mencionar que la ley de Bragg es la encargada de la interpretacion de la informacion

estructural [18,20], pues la difraccion ocurrird siempre y cuando se cumpla dicha ley [18].

El método de DRX de polvo es el utilizado en la presente tesina, el material a
examinar se reduce en un polvo fino al cual, se le coloca un haz de rayos X monocromatico
[21]. El patrdn de difraccion estara en funcion del angulo 2-Theta [20] y generara diferentes

maximos de difraccion, los cuales seran caracteristicos de cada material.

La técnica es ampliamente utilizada para identificar las fases cristalinas presentes en
los materiales, asi como medir sus propiedades estructurales [21] entre las que se destacan
tamafio de cristal, composicion de fases, orientacion preferida, estructura de defectos, entre

otros.

En este contexto se identificaron las fases cristalinas presentes, se calculé el tamafio
promedio de cristal e indice de cristalinidad a partir de los espectros de Difraccion de Rayos

X de las distintas secciones del fruto de Higuerilla, excluyendo el albumen.

3.2.1 Identificacion de fases cristalinas

Cada sustancia o material cristalino posee su propio patrén de difraccion
caracteristico y Unico. Existen patrones estandar de difraccion de polvos denominados como
fichas JCPDS (Join Comitee on Powder Diffraction Standars) [22], estos tienen las sefiales
caracteristicas de un gran nimero de materiales inorganicos y organicos ademas de

informacion cristalogréfica.

Generalmente la identificacion de fases cristalinas se realiza mediante el método de
Hanawalt [23] que, utiliza las ocho lineas mas intensas y las compara con el espectro de

difraccion con objeto de comprobar que sean similares (las reflexiones) en su mayoria.
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La importancia de la identificacion de fases cristalinas radica en su aplicacién, existen
innumerables ejemplos en donde el conocer la fase cristalina determina su posible
aprovechamiento. Por ejemplo, el dioxido de titano en su fase anatasa es ampliamente
utilizado como fotocatalizador [24], mientras que en su fase rutilo se utiliza como barrera

contra la radiacion ultravioleta.

En esta perspectiva, es necesario conocer la naturaleza de los materiales; es decir, si
son cristalinos o amorfos, asi como los compuestos que la componen para proponer una
posible aplicacion. De esta manera, en el presente trabajo se identificaron las fases cristalinas

mediante las fichas JCPDS ademas, se utilizaron los anélisis elementales de la seccién 3.1.1.
3.2.1.1 Camada Externa

En la figura 3.2 se exhiben los espectros de Difraccion de Rayos X de la Camada
Externa del fruto de Higuerilla correspondientes a las muestras M1CE, M2CE, M3CE y
MA4CE respectivamente. De primera instancia, se identificaron las sefiales caracteristicas de
la Celulosa, pues al ser material biomasico su presencia es inminente. Se asocio a la ficha
JCPDS #50-2241 con formula quimica (CeéH100s)n cuyas reflexiones caracteristicas estan en
15.0, 16.5y 22.8 grados en 2-Theta ( véase la figura 3.1).

[CEH1005 n
Celulose
Ref: &bou-Sekkina, M., Sakran, M., Saafan, &, Ind. Chem. Prod. Res. Develop., 25, 676 [1386]
f
=z
i) E
fiR= 2
| h
T T 1 T I
1] al 10 15 20 287
2 Intf h k || & Imt-f k k|| & nt-f k ok
15.000 a3 16.500 33 22.800 100

Figura 3.1 Ficha JCPDS #50-2241 correspondiente a la celulosa.
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Xilano

Lignina
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Intensidad relativa (u.a.)

2-Theta

Figura 3.2 Patron de Difraccion de rayos X de Lignina, Xilano y Camada Externa de la
muestra M1, M2, M3y M4. A KHCOs3, 4 SiO., € KCI 8 Mgo.120Cao.871CO3, @
CaMg(CO0:s)2, n CaCOs3, ¥ (C6H1005) n.
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Las muestras presentaron una mezcla de fases cristalinas, es decir, coexisten una
mezcla de 2 0 mas fases cristalinas distintas en los espectros de difraccion. Las fases
cristalinas identificadas (en todas las muestras) son las siguientes: Kalicinita (KHCO3 #12-
0292), Calcita Magnesio (Mgo.129Ca0.871CO3 #86-2336), Dolomita (CaMg(CO3). #84-1208),

Cristobalita alta (SiO, #85-0621), Aragonita (CaCO3 #76-0606) y Silvita (KCI #73-0380).

Respecto al SiO2, se ha reportado en la literatura su presencia en cenizas de biomasa
[25,26]. La cascara de coco tiene alrededor de 14.6% en peso, mientras que la cafia de azUcar
presenta una cocnentracion de 86.8% [26], la presencia de esta fase es considerada como
comun (0.1% -10% en peso [27]), de origen primario y dominante [28].

El cloruro de potasio (KCI) ha sido identificado en otros trabajos. Por ejemplo,
Olanders[26] indicd su presencia en la paja y madera, mientras que Vassilev[29] la encontr6

en madera de haya.

En cuanto la dolomita ((CaMg(CO:s)2), ha sido encontrada en poca cantidad (entre
0.01%-1.0%) [27] por lo que solo se pueden encontrar trazas de esta fase [28], de igual
manera que la fase Calcita-Magnesio (Mgo.120Ca0.871C0O3). Sanchez [15] reportd para la torta

de Hig la presencia de esta fase, cuyas sefiales se asemejan a lo presentado en la figura 3.2.

El carbonato de calcio (CaCOs3) se identifico en otras muestras de Hig, Huerta [6]
menciona una sefial caracteristica en 35° de 2-Theta para la CH, mientras que Sanchez [15]
especifica la presencia de carbonato de calcio en su fase calcita para la torta de Hig, para la
CE la fase cristalina identificada es Aragonita. La presencia de esta fase ha sido sefialada en

algas coralinas [30].

La Kalicinita (KHCOs3) ha sido encontrada en la cascara de almendras [31] como un
compuesto mayoritario y mazorcas de maiz [29], por lo que la presencia de esta fase en la

muestra se fundamenta.

Finalmente, se presentan los espectros de difraccion del Xilano y Lignina ( figura
3.2). Se incluyeron debido a su contribucién en la biomasa. El xilano es el principal
componente de la hemicelulosa [32] y presenta un espectro de difraccion amorfo aungue;
exhibe una sefial ancha en 19.5-20.0 grados de 2-Theta. La lignina, de igual manera presenta

un espectro amorfo y, exhibe una sefial en 17.5 grados de 2-Theta.
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3.2.1.2 Céascara de Higuerilla

La figura 3.3 muestra los espectros de difraccion de rayos X de las diferentes muestras
de la Cascara de Higuerilla, correspondientes a M1C, M2C, M3C y M4C. Se identifico a la
Celulosa como Unica fase cristalina presente y se asocié a la ficha JCPDS (Join Comitee on
Powder Diffraction Standars) #50-2241; la formula quimica corresponde a (CsH100s)n, Cuyas

reflexiones caracteristicas se encuentran en 15.0, 16.5 y 22.8 grados en 2-Theta.

Espectros de difraccién parecidos se han reportado en la literatura por Cui [33] para
el bagazo de cafia de azlcar, Hernandez [34] con el bagazo de agave, Shahid [35] para
racimos de frutos de palma aceitera, entre algunos otros, las reflexiones mayoritariamente

concuerdan con lo obtenido en la presente tesina.

En comparacion con muestras especificas de CH, Huerta [6] encontr un espectro
parecido aunque menciona la presencia de Carbonato de Calcio en su fase calcita; la
presencia de esta fase puede deberse al tipo de Hig utilizada en cada trabajo. Por otra parte;
Monzalvo [9], Abdullah [36] y Velazco [12] solo identificaron Celulosa para la CH, los
espectros de difraccion son similares y concuerdan con la figura 3.3.

Asimismo, se agregaron los espectros de difraccion de la lignina y xilano con objeto

de poder observar su contribucion en las muestras.
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Figura 3.3 Patrdn de Difraccién de rayos X de Lignina, Xilano y Cascara de la muestra
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3.2.1.3 Tegumento

En la figura 3.6 se exhiben los espectros de difraccion correspondientes al Tegumento
del fruto de Higuerilla para las muestras M1T, M2T, M3T y M4T. Estos espectros revelaron

una mezcla de fases cristalinas.

Como se mencion6 anteriormente, de primera instancia se pudo observar la
contribucion de la celulosa mediante la ficha JCPDS #50-2241, cuyas reflexiones

caracteristicas se encuentran en 15.0, 16.5 y 22.8 grados en 2-Theta.

Las fases cristalinas identificadas son las siguientes: Kalicinita, syn (KHCOs # 12-
0292), Calcita Magnesio (Mgoi20Caos71COs #86-2336 ), Calcita Magnesio
(Mgo.064Ca0.936CO3 #86-2335), Calcita Magnesio ( Mgo.03Cao.97CO3 #89-1304), Quarzo (
SiO #88-2302), Calcita ( CaCOs #88-1807) y Vaterita ( CaCOs #74-1867).

De igual manera que Ortiz [37], se identificaron carbonatos de magnesio y calcio:
Mgo.129Ca0.8671CO3 Y Mgo.03Ca0.97CO3; ademas de Mgo.064Ca.936COs, por lo que la presencia

de estos se sustenta.

Por otra parte, se hizo presente el carbonato de calcio en su fase calcita, el cual se fue
reportado por Ortiz [37] y Guimardes [38] para la torta de Higuerilla, asimismo que el SiOa.
La presencia de SiO; y CaCOs ha sido reportada en las pepitas de uva, poda de vifiedos y
cascara de almendras [31]. Tanto la Calcita como el cuarzo son fases que se encuentra
generalmente en una concentracion entre 0.1% y 10% [27], haciéndolas bastante comunes en

la biomasa.

La kalicinita por su parte, ha sido encontrada en cenizas de biomasa en la mazorca de
maiz [29], aunque de esta solo se pueden encontrar trazas de esta fase, debido a que no es

predominante en la biomasa.

La muestra 4, presentd un espectro de difraccion con una contribucion de porcion
amorfa importante lo que dificulto la identificacion de fases cristalinas, a diferencia de los
demas espectros se pueden visualizar algunas sefiales en 25°, 27°, 33°y 43.9° de 2-Theta,

a las cuales se les adjudico la presencia de CaCOs en su fase vaterita.
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Xilano

Lignina

Intensidad relativa (u.a.)

2-Theta

Figura 3.4 Patron de Difraccion de rayos X de Lignina, Xilano y Tegumento de la muestra
M1, M2, M3y M4. k KHCOs3, u SiO2, @ M(o.120Ca0.871CO3, @ Mgo.064Ca0.936COs3, o
M@0.03Ca0.97CO3, ¥ (C6H1005) n, v (CaCO3)vaterita y @ (CaCO3)calcita.

_§_% Pagina| 56




@0
[\ AN
Ingenieria en Materiales
En relacién a las fases cristalinas identificadas, se puede observar que la planta de
Hig, contiene diferentes fases respecto a cada parte de la misma. Se puede considerar que

cada una de estas fases esta situada para desempefiar funciones especificas de la planta.
3.2.2. Célculo del indice de cristalinidad y tamafio promedio de cristal

La cristalinidad es un indicador de medida del grado de orden estructural de un
material cristalino. El indice de cristalinidad (IC) es un indicador cuantitativo de la

cristalinidad [39, 40], y es un nimero adimensional.

El IC tiene diversas aplicaciones, en rocas de volcano el IC resulta ser un indicador
de eventos diagenéticos/metamorficos de bajo grado [41]. En los fosiles se ha estudiado la
relacion del 1C con la edad y el contenido de ioes de F y CO3[42]. Respecto a los polimeros,
por ejemplo; loelovich [43] menciona que la sorcion es inversamente proporcional al 1C para

la quitina y quitosano.

Aunque, generalmente es utilizado para el estudio de materiales que contienen
celulosa, especificamente para observar la porcion amorfa o cristalina y su cambio (del 1C),

en caso de realizar algun tratamiento.

El indice de cristalinidad puede ser calculado por diferentes técnicas de
caracterizacion, como lo son la Difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) y la espectroscopia Raman [39], en la presente tesina se

seleccioné DRX.

Los métodos para el calculo del IC por DRX son 3 principales, el método de Altura
Maxima, método de Deconvolucién y el de Sustraccion Amorfa [44]. De los cuales se
propusieron los primeros dos; es importante mencionar que el calculo del IC (y tamafio
promedio de cristal) se realizé unicamente para la CH debido a que su espectro de difraccion
es caracteristico de la celulosa, en caso contrario con la CE y el tegumento que presentan una
mezcla de fases cristalinas, por lo que las suposiciones utilizadas en cada método (descritas
a continuacion) estarian sujetas a criterio propio en consecuencia, los resultados no serian

confiables y certeros.

De primera instancia, se calcul6 el 1C por el método de Deconvolucion, es una técnica

sofisticada que separa las contribuciones cristalinas. Generalmente se utiliza el método de
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deconvolucion de picos [45] con herramientas de software para realizarlo. En este contexto,
se procedié a realizar el célculo del indice de Cristalinidad mediante el método de
deconvolucion de picos, utilizando el programa PEAK-FIT, se utilizdé una linea base entre
10° y 40° de 2-Theta, las reflexiones se ajustaron a tipo de curva Pearson VII ajustando la
intensidad, posicién y anchura de tal manera que el coeficiente de correlacion lineal de

Pearson sea r>>0.9.

Los ajustes para la celulosa se realizaron en las reflexiones 15°, 16.5° y 22.8° de 2-
Theta, cuyos planos se obtuvieron mediante la ficha JCPDS #03-0289 y corresponden a 101,
101 y 002, respectivamente. La reflexion amorfa se consideré aproximadamente en 19°-

20.5° de 2-Theta, de igual manera que algunos autores [46,47].

La figura 3.5 muestra los espectros de difraccion obtenidos mediante el método de
deconvolucion de picos. En la tabla 3.3 se presentan los valores del indice de Cristalinidad
de la Céscara. La muestra con mayor IC fue la muestra M1C, mientras que la de menor IC
fue la muestra M4C, lo anterior puede observarse en la diferencia de ensanchamiento de la

reflexién de la celulosa ademas de la contribucion amorfa.

Se han realizado estudios acerca del IC de la Higuerilla respecto al método de
deconvolucion, la testa tiene un IC de 86.2% [37], la torta de ricino tiene un IC de 79.9%
[15,37], mientras que la cascara tiene un IC de 62.84% [12], este ultimo es el comparativo
para los resultados obtenidos, si bien existe una diferencia significativa, la variacioén puede

deberse a:

1) Tipo de Higuerilla utilizado en cada trabajo.

2) Sobreestimacion de la contribucion de la celulosa y de su parte amorfa, pues debido
a la complejidad del espectro, la dificultad de encontrar la relacion pretende un factor
importante en su determinacion.

3) Curva utilizada en el analisis de datos. Lopez [48] menciona que el IC mediante el
método de deconvolucion ronda entre 50%-70% y que la variabilidad de los datos
puede deberse a diferentes factores, como lo es la funcion utilizada. En su trabajo se
estudiaron 3 funciones principales Lorentz, Voigt y Gaussian; esta Gltima es la que
asemeja datos més reproducibles, si bien en el presente trabajo no se abordan dichas

funciones, se optd por la seleccidn de Pearson VI (presentada anteriormente) debido
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a que diversos autores la han utilizado para el estudio de la higuerillay, de esta manera

podremos comparar con certeza los valores obtenidos.

De igual manera, en la figura 3.5 se presentan los espectros de difraccion para la CH
mediante el método de la Altura Maxima. Este método utiliza el plano 002 de la celulosa que
se encuentra entre 22° y 23° de 2-Theta y la altura del minimo amorfo que, puede variar
segun sea el caso. Segal reportd que la contribucién amorfa fuese desde 18° de 2-Theta [49],
aunque, se ha reportado en la literatura valores de hasta 22.6° de 2-Theta [50]. Por lo que

para la presente tesina se eligieron valores entre 19° y 20.5° de 2-Theta.

Los resultados del IC calculados para la Cascara de Higuerilla mediante el método de
AM se exponen en la tabla 3.3. Los resultados se asemejan a lo reportado por Velasco [12].
Por su parte, Adbullah [36] extrajo celulosa de la CH, calculd el IC de la celulosa extraida la
cual fue de aproximadamente 70%. Los resultados de la muestra M2C-M4C presentan un IC
menor, mientras que la M1C presenta un IC mayor, esto puede deberse a la sobreestimacion
o tipo de fruto de Higuerilla utilizada en cada trabajo, por lo que podemos inferir que los

resultados son certeros.

La misma conclusion se obtiene al comparar el IC respecto a diferente biomasa. Por
ejemplo, la paja de trigo que tiene IC de 60.1% [50], la paja de arroz tiene un IC de 77% [51],
la fibra de Buriti 71.52% [52], Bambu crudo alrededor de 64% [53] entre algunas otras.

Por otro lado, el método de DRX de polvo se puede utilizar para la estimacion del
Tamafio Promedio de Cristal (TPC). Se calcula mediante la ecuacion 9 descrita con

anterioridad.

La importancia del calculo del TPC de la celulosa radica en la su relacion con la
cristalinidad. Afrin [56] menciona que el cambio en la cristalinidad puede indicar las
propiedades mecénicas y la capacidad de tefiir. Ademas, el TPC puede ser un indicador
importante cuando se realiza algin tratamiento. Por ejemplo, Velazco [12] observd un
cambio en el TPC de la CH cuando extrajo celulosa; explica que el aumento puede deberse
a una recristalizacion. En cambio, Sanchez [15] no observo un cambio en el TPC, pero si en
el IC y se lo atribuyo a la degradacién de la celulosa no cristalina y a la eliminacion de

celulosa y lignina.
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Para el calculo del TPC, se utilizaron los resultados obtenidos por el MDP mediante
el programa PEAK-FIT el cual, nos brinda el valor FWHM necesario en la ecuacion de

Scherrer. Los resultados se muestran en la tabla 3.3.

Velazco [12] menciona que el TPC de la CH es de 3.0624 nm. En este contexto, la
variabilidad de los datos se debe al tipo de curva utilizado, estimacion de la porcion cristalina
de la celulosa o al tipo de Hig utilizada en cada investigacion. Los valores del TPC para la
celulosa se encuentran ente 4-7 nm [44], aunque se han encontrado valores mucho mas
pequefos, como el de bagazo de cafia de azlcar que tiene un TPC de 2nm [54], la acelga 2.9
nm [55] y el bambu( de 3.5 nm [56], por lo que los resultados se encuentran en el rango de

TPC para la celulosa.
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Figura 3.5 Patron de Difraccion de Rayos X para el calculo del indice de cristalinidad por
el método de Deconvolucién y Altura méaxima de las muestras a) y b) M1C, ¢) y d) M2C, e)
y f) M3C, g) y h) M4C

Tabla 3.2 indice de cristalinidad y tamafio promedio de cristal de la cascara de Higuerilla

indice de Cristalinidad (%) Tamafio promedio de cristal (hm)
Muestra Método de Método de
] ) Plano 002
Deconvolucion altura méaxima
M1C 82.39 74.31 2.81

Pégina | 61



4
'0 —
Il;genieria en Materiales

M2C 76.75 60.20 2.67
M3C 77.85 64.86 2.54
M4C 71.67 52.07 2.60

3.3 Andlisis Morfoldgico por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) es una técnica estandar que se utiliza
principalmente para el estudio sobre el tamafio y morfologia de las muestras. De forma
general, la MEB consta de una fuente de electrones, un lente magnético y un sistema de
deteccion, el cual proporciona imagenes tridimensionales cuya resolucion se encuentra entre

100 y 300 angstroms.

El MEB al proporcionar informacidn sobre la morfologia, ayuda a la caracterizacion
de materiales como en el caso de la madera [57] la cual, fue pionera en los principios de la
técnica MEB. Asimismo, el MEB se puede utilizar para observar cambios morfoldgicos en
muestras a las cuales se les realizd algin tratamiento. De esta manera, la morfologia del fruto
de higuerilla se visualiz6 por medio de la Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). Se

selecciond la imagen que representdé mayoritariamente a la muestra estudiada.
3.3.1 Camada Externa

En la figura 3.6 se muestran las micrografias de la Camada Externa (CE) del fruto de
Higuerilla. Las muestras M1CE, M2CE y M3CE corresponden a las micrografias a), b) y c),
respectivamente; y representan una estructura fibrosa (baja) caracteristica de un material
lignoceluldsico. En la muestra M1CE se observa la presencia de curcos (véase el
acercamiento) a lo largo de su estructura, los cuales se atribuyen al actelo. La muestra M4CE
corresponde a la micrografia d) y presenta una estructura mas compacta y menos fibrosa que

las demas muestras.

Cui [33] reporté dos micrografias sobre el bagazo de cafia de azucar tratada (para
eliminar la hemicelulosa y lignina) y no tratada. Las imagenes obtenidas en el presente

trabajo se asemejan a la muestra tratada. Cui [33] especifica que la morfologia se debe a la
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eliminacién de la lignina y hemicelulosa; lo cual podria ser de interés para futuras

investigaciones.

Los resultados se asemejan a las micrografias obtenidas por Monzalvo [9], Velazco

[12] para la CH y de igual manera, existe la presencia de estructuras filiformes.

Figura 3.6 Microscopia electronica de Barrido (SEM) de la camada externa a) M1CE, b)
M2CE c) M3CE, d) M4CE

3.3.2 Céascara

En la figura 3.7 se muestran las micrografias de la cascara de Higuerilla
correspondientes a las muestras M1C-M4C, respectivamente. Las muestras presentan una
estructura medianamente fibrosa que concuerda con lo reportado por Huerta [6] y Velazco
[12] (véase la figura 3.5 de la bibliografia 2), la distribucion de tamafio de las fibras es
heterogéneo, en términos generales, se aprecia una estructura y organizacion celular

caracteristica de un material lignocelulésico con conglomerados de microfibras
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interconectadas mediante componentes como lignina y hemicelulosa. Las fibras rama que
son aquellas fibras que se dividen debido a la trituracion de las demas fibras [58] se hicieron

presentes.

Las muestras exhiben una notoria porosidad, siendo la muestra MC3 la que presenta
una porosidad particular (véase acercamiento del inciso c¢); sin embargo, se encontré que eran
Puntuaciones Simples caracteristicas de las fibras libriformes [59]. Ademas, se hicieron
presentes algunas estructuras filiformes, destacandose con mayor grado de ordenamiento la
muestra M2C.

Figura 3.7 Microscopia Electronica de Barrido de la Cascara de Higuerilla a) MC1 b) MC2
c) MC3y d) MC4

3.3.3 Tegumento

Finalmente, en la figura 3.8 se exhiben las micrografias del Tegumento (testa) de la

muestra, correspondientes a la muestra M1T-MA4T. En estas imagenes, se aprecia una
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estructura rigida y no porosa gque concuerda con las descripciones de Neme [14], Perea [60]
y Aziz [61]. Se ha reportado en la literatura que la testa se compone de tres capas: tegumento,
célula de Malpighi y epidermis [59]. EI tegumento es una capa fina que protege a la semilla
y estd compuesto por un haz vascular (vascular blundle), aungue este elemento no se logra
visualizar en las imagenes presentadas. Por otra parte, se logra apreciar la célula Mlapighi en
la micrografia d), esta es una capa que comprende una longitud promedio de 225um [60],

que concuerda con las bibliografias [60] y [62].

Figura 3.8 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) del Tegumento a) M1T, b) M2T, ¢)
M3T y d) M4AT

Ademas, se observa una ligera aglomeracion a la superficie del tegumento, atribuible
a la presencia de la cuticula. La cuticula esta constituida por cutina, microfibras de

polisacaridos y ceras, véase la referencia [59].

Pégina | 65



C°o°\

Ingenieria en Materiales
Las micrografias presentadas con anterioridad muestran una gran diferencia entre cada
seccion del fruto de Hig, en la CE se pueden apreciar unos curcos; esta es mas susceptible a
impurezas debido a que esta en la intemperie, la CH presenta una estructura porosa y fibrosa,
mientras que el tegumento es mas compacto lo cual se debe a que la funcion que desempefia

en la planta es proteger al albumen.

3.4 Perspectiva del fruto de la Higuerilla

A continuacion, se presentan algunas posibles aplicaciones, respecto a los resultados
obtenidos con anterioridad. En primera instancia se proponen los siguientes, enfocados en la
técnica EDS.

e La CE puede enfocarse a su uso como fertilizante organico, debido a su contenido
de potasio (6-7%) y macronutrientes. Adicionalmente, se contempla su posible
utilizacion como material de combustién, seguido por la aplicacion de las cenizas
resultantes, que contienen compuestos beneficiosos. En este contexto, las cenizas de
la biomasa pueden utilizarse para producir soluciones fertilizantes siendo para el caso
de la CE el potasio el de mayor interés. Cabe mencionar que se han llevado a cabo
estudios respecto a la recuperacién de potasio en las cenizas de biomasa [63].

e Respecto a la CH, se puede observar concentraciones muy pequefias de los
macronutrientes, su desviacion estandar es considerable. Esto se atribuye a que no se
encontrd en todos los puntos de muestreo o la variacion entre cada punto de analisis
es elevada, por lo que, para esta parte de la Hig, los elementos con mayor relevancia
son el Cy O, cuya aplicacion podria implicarse para la creacion de biocombustibles.
Dourado [11] menciona que el contenido de C e H presentan una relacion directa con
el valor calorifico. Aunque en su trabajo especifica que la CH no representa un alto
potencial en la produccion de bioenergia, el bajo contenido de azufre de la CH
analizada en el presente trabajo (<0.007%), en comparacion con otras muestras de
Hig (inclusive la reportada por Duorado), podria ser de interés. Esta consideracion se
fundamenta en la importancia medioambiental, ya en que la presencia de azufre en el
ambiente causa amplios dafios ambientales

e El posible uso del Tegumento es como fertilizante organico para suelos que necesiten

la presencia de calcio y potasio. Ademas, podria mezclarse con otras partes de la
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biomasa para generar composiciones variadas 0 mas enriquecidas en los elementos

requeridos.
Respecto a la técnica DRX, se propone lo siguiente:

e La CH presenta un espectro de difraccion caracteristico de la celulosa (véase la
seccion anterior). Basandonos en el alto IC de las muestras M1C-M3C su posible
utilizacion se puede enfocar en la extraccion de celulosa mediante un tratamiento,
como el propuesto por Abdullah [36]; ya sea para la industria textil o produccién de
papel y materiales que requieran celulosa.

Respecto a la muestra M4C, podria utilizarse para la produccion de bioetanol, cuyo
sustento se basa en que la transformacion de la celulosa hasta glucosa se lleva a cabo

y, mientras mas ordenado este la biomasa mayor tiempo de reaccion tendra.

Respecto al analisis morfologico mediante la técnica MEB las alternativas de uso

refieren:

e Utilizacion para la creacion de carbon activado (CA), si bien todas las muestras
podrian utilizarse debido a su contenido de carbono, la importancia de seleccionar la
parte del fruto de Hig juega un papel muy importante. Se aprecia que la CH exhibe
una morfologia fibrosa, con estructuras libriformes. Ademas, se discutié un alto
contenido de C y exhibio un espectro de difraccion caracteristico de la celulosa por
lo que la hace el perfecto candidato para la produccién de CA.

De igual manera, se pueden utilizar tanto la CE como el tegumento [14] para la
creacion de CA siempre y cuando se tenga en cuenta el area superficial y, para el caso
del tegumento, la dificultad de la creacién de micro y mesoporos debido a su

morfologia compacta.
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4. Conclusiones
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En la presente tesina, se caracterizd estructural, morfoldgica y elementalmente cuatro

diferentes tipos de furto de Higuerilla (Ricinus communis L.).

En relacion con la técnica EDS se derivan conclusiones significativas. Los hallazgos

indican lo siguiente:

1) Anadlisis elemental de la Biomasa:

e Laimplementacion de la técnica EDS permitid la identificacion y cuantificacion de
los elementos presentes en la biomasa. La CE contiene mayor cantidad de C, O y K;
en la CH los elementos que predominan son C y O, mientras que en el tegumento son
C, Oy Ca. Ademas, se identificaron macronutrientes comunes en la biomasa, siendo
Mg, Si, Cl y Ca para la CE; Mg, Cly Ca para la CHy Mg, Ky Ca para el tegumento.

2) Variabilidad en la composicion elemental:

e Las diferencias de la composicion elemental entre cada seccién del fruto de Hig se
atribuyeron a la naturaleza de la técnica EDS y a la presencia de los elementos en el

suelo.
Respecto la técnica de difraccion de rayos X:

1) Identificacion de fases cristalinas:

e La CE present6 una mezcla de fases cristalinas, identificadas como kalicinita, calcita-
magnesio, dolomita, cristobalita alta, aragonita y silvita. Asimismo, se identifico las
sefiales caracteristicas de la celulosa.

e La CH exhibio un patrén de difraccion caracteristico de la celulosa y se comprob6
como Unica fase cristalina presente.

e Respecto al tegumento, present6 una mezcla de fases cristalinas y se identificaron la
kalicinita, 3 tipos de calcita-magnesio, cuarzo y calcita. Ademas, la muestra M4T
presento la presencia de la vaterita.

2) Indice de cristalinidad:

e El célculo del indice de cristalinidad se realizé unicamente respecto a la CH debido a
su espectro caracteristico. El sustento de no realizar el calculo del IC para la CE y
tegumento se basa en que la complejidad de los métodos, el realizarlo estaria bajo la

subjetividad del autor. Ademas, no exhiben un espectro caracteristico de la celulosa.
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e Los resultados del IC se asemejan a lo reportado en la literatura respecto a otras
biomasas. La muestra M1C presenté mayor IC el cual podria ser de interés para
futuras investigaciones.

e EI IC por el método de deconvolucion fue mayor que el de altura maxima, la
diferencia fue adjudicada a la libertad del método para la seleccion de la porcion

amorfa y cristalina, asi como a su sobrestimacion.

Mediante la técnica MEB se analiz6 la morfologia de las diferentes secciones del fruto

de Hig, obteniendo:

1) Morfologia:

e Las micrografias de la CE muestran una notoria porosidad, son fibrosas y presentan
estructuras filiformes.

e Respecto a la CH, se identifico la presencia de fibras rama y puntuaciones simples,
las micrografias se asemejan a lo reportado por otros autores.

e EI tegumento mostrd una morfologia compacta, lo cual fue adjudicado a que su

principal tarea en la planta es proteger al albumen.

De forma general, los resultados obtenidos mediante la caracterizacion brindan
informacion de contraste para posteriores investigaciones. El conocer la naturaleza de las
secciones del Fruto de Hig ayudard a tomar mejores decisiones respecto a su
aprovechamiento, por ejemplo: para realizar algun tratamiento superficial, ahora se sabe que
el tegumento posee una estructura compacta y lisa por lo que tendria que reducirse el tamafio

de particula, cambiar el tratamiento superficial o elegir otra seccion de la Hig.

La caracterizacion elemental, morfologia y estructural permitié conocer posibles
aplicaciones de las distintas secciones del fruto de Higuerilla. Los posibles usos son: material
de combustién, fertilizante organico, produccion de carbdn activado y extraccion de celulosa.
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