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RESUMEN EJECUTIVO
Los plasticos de un solo uso se han convertido en un problema mundial. La alternativa a
estos plasticos son los polimeros compostables. El presente estudio tuvo como objetivo
el desarrollo de polimeros compostables a partir de almidon proveniente de la cascara de
verde (Musa paradisiaca) mediante el metodo en seco. El almidon nativo que se obtiene
es una fuente viable y de bajo costo para la obtencion de polimeros compostables y
biodegradables. Se elaboraron biopolimeros, conservando constante la cantidad de acido
acético de 29,4 g y 80 g de agua, mediante un disefio experimental factorial 2 a la k=3,
formado por 3 factores y 2 niveles de estudio. Los factores mas significativos en la
obtencién de las peliculas fueron: relacién maésica de almidén con hidroxietilcelulosa y
cantidad de glicerina. El rendimiento fue de un 69,63% para la sintesis de los
biopolimeros sintetizados a una temperatura de 80°C, con una relacién mésica de almidon
con hidroxietilcelulosa de 1:4 y una cantidad de glicerina de 40,32 g. Ademas, se
caracterizd los biopolimeros mediante técnicas de FTIR, TGA y DSC en propiedades
fisico-quimicas como espesor, humedad y solubilidad. En los ensayos se encontr6 una
solubilidad entre 10% y 17% con una humedad entre 9% y 37%. Para finalizar este
estudio se evaluo su grado de compostabilidad con guia de la noma ASTM D 6400, lo

cual determind que son polimeros compostables.

Descriptores: Biopolimero, almidén, compostabilidad, peliculas, polimero compostable.
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EXECUTIVE SUMMARY
Single-use plastics have become a global problem. The alternative to these plastics are
compostable polymers. The objective of the present study was to develop compostable
polymers from starch from green (Musa paradisiaca) peel using the dry method. The
native starch obtained is a viable and low-cost source for obtaining compostable and
biodegradable polymers. Biopolymers were elaborated, keeping constant the amount of
acetic acid of 29.4 g and 80 g of water, by means of a 2 factorial experimental design at
k=3, formed by 3 factors and 2 levels of study. The most significant factors in obtaining
the films were: mass ratio of starch to hydroxyethylcellulose and amount of glycerin. The
yield was 69.63% for the synthesis of the biopolymers synthesized at a temperature of
80°C, with a mass ratio of starch to hydroxyethylcellulose of 1:4 and an amount of
glycerin of 40.32 g. In addition, the biopolymers were characterized by FTIR, TGA and
DSC techniques in physicochemical properties such as thickness, moisture and solubility.
In the tests, solubility was found to be between 10% and 17% with humidity between 9%
and 37%. To conclude this study, their degree of compostability was evaluated according

to the ASTM D 6400 standard, which determined that they are compostable polymers.

Keywords: Biopolymers, starch, compostability, films, compostable polymer
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CAPITULO |

1. EL PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1. Introduccién

El uso de plasticos derivados de petréleo constituye una industria de auge a nivel mundial.
Sin embargo, conlleva una probleméatica ambiental una vez que ya es utilizado, ya que
pasa a formar parte de las 200000000 toneladas de desechos anuales a nivel mundial [1].
En la superficie terrestre estos desechos permanecen como contaminantes por largos
periodos de tiempo, lo que ha impulsado a la busqueda y generacion de biopolimeros,
sintetizados de recursos renovables y amigables al medio ambiente, siendo como una
alternativa para disminuir el impacto al medio que conlleva el uso indiscriminado del
plastico [2], [3]. Los polimeros sintéticos que son muy utilizados presentan tiempos de
degradacion tardios, esto se debe al tamafio de sus moléculas en presencia de
microorganismos responsables de la desintegracion de muchos desechos que no son
capaces de modificar a los mismos [4].

Los polimeros naturales han contribuido al medio ambiente por la facilidad de adaptarse
a cambios moleculares en distintas condiciones. El uso, analisis y estudio de estos permite
el desarrollo de materiales novedosos con distintas propiedades, tales como tiempo de
degradacion, biocompatibilidad y resistencia mecanica, aportando a la disminucion de

desechos por cientos de afios [4].

Un polimero de cierto peso molecular que alcanza el proceso de desintegracion (menor
peso molecular) al ser eliminado al medio ambiente y que no sea tdxico a condiciones
normales se le denomina un polimero biodegradable [5]. Un biopolimero es una
macromolécula con cierto peso molecular que puede ser degradado por microorganismos
a compuestos de menor peso y no toxicos por lo que pueden ser eliminados al ambiente
y no causar dafio. [5]. Los polimeros biodegradables comprenden dos tipos de moléculas:
las moléculas que provienen de un proceso de polimerizacion derivada de una fuente
natural y las moléculas obtenidas por aceites vegetales o seres vivos. La alternativa es
tratar la estructura de un biopolimero con diferentes aditivos para mejorar sus propiedades

fisicoquimicas convirtiéndole en un bioplastico [6], [7].



Los bioplasticos se obtiene por medio de recursos renovables de origen natural como el
almidon. El almidon es la sustancia mas abundante de la biomasa residual en la
agroindustria después de la celulosa y el carbohidrato principal de almacenamiento de
energia en la vegetacion por lo que hay gran abundancia en el ambiente [8]. El almidén
se conforma principalmente por glucosa y dos tipos de polisacaridos, la amilopectinay la
amilosa, que pueden polimerizarse para el desarrollo de peliculas biodegradables y
compostables. Sin embargo, las propiedades fisicoquimicas deben ser modificadas
porque no son las mas adecuadas para una amplia aplicacion. Por esta razon, se ha
propuesto la elaboracion de un biopolimero a partir de almidon obtenido de la cascara de
platano verde con el fin de desarrollar un producto biodegradable y amigable al medio
ambiente, reduciendo la contaminacién y siendo un aporte al suelo, ya que se pretende

desarrollar un polimero compostable [9].

Rendon et al. [10] sustentan que a partir del almidon de platano se generan bioplasticos
de buena calidad. Conjuntamente, propone una metodologia para la obtencion de almidon
con un tratamiento especial a la materia prima. Posteriormente, se lo modifica con
anhidrido acético a una temperatura de 123 °C por 90 min. Para su caracterizacion se

utiliza la técnica de difraccion de rayos x.

El biopolimero se obtiene en varias etapas que consiste en el tratamiento previo de la
materia prima hasta la caracterizacion y validacion del polimero. En primer lugar, se
acondiciona el platano verde a través del lavado, pelado y rallado. Posteriormente, se
extrae el almidon y se realiza un proceso de sedimentacién y secado. Una vez
acondicionado el almiddn se prepara varias formulaciones del polimero donde se afiade
reactivos como glicerina, alcohol, agua y catalizadores. Por dltimo, se evalia la

compostabilidad del polimero.

1.2. Justificacion

En la actualidad la industrializacion del plastico, presenta beneficios, y a su vez, los
mismos se transforma en residuos contaminantes. La poblacion se ha visto necesitada por
adquirir estos polimeros para uso diario. Sin embargo, sus propiedades fisico quimicas
como mecéanicas son consideradas como ventajas y desventajas en los mismos, haciendo

gue sean materiales de gran preocupacion, ya que, la mayoria de polimeros son de dificil



degradacion y se acumulan en territorios contaminando gran parte de la superficie y el

ambiente que nos rodea [11].

Se pretende elaborar un producto que aporte soluciones amigables al medio ambiente, por
lo cual, el presente trabajo se enfatiza en alternativas sostenibles a plasticos sintéticos. Se
busca adquirir propiedades similares a los plasticos convencionales, pero con la ventaja
que sean polimeros compostables y provenga de fuentes naturales. Ademas, se pretende
innovar la produccion de un polimero idéneo para su uso en distintas aplicaciones

cotidianas como: fundas, envases, peliculas, fibras textiles entre otros [12].

Actualmente, Ecuador es un pais que ha incursionado la cultura del reciclaje ya sea por
contrarrestar la contaminacion del medio ambiente o por necesidad econdmica, por tal
motivo, se impulsa la creacion de microempresas que exportan pellets de plasticos
reciclados y objetos de uso diario, lo cual incentiva al desarrollo de un polimero
compostable a partir del almidon realizando modificaciones para mejorar sus
propiedades, especialmente de dureza cuando esté expuesto a condiciones ambientales y
de esa forma se reemplazard a los plasticos convencionales y se incentivara su uso en la
poblacion [10], [13].

Los biopolimeros son termoplésticos que continGan en crecimiento y como una
alternativa verde y sostenible. El desarrollo del proyecto se asocia perfectamente al
principio #10 de la quimica verde, el mismo que sugiere generar productos de materias
biodegradables y utilizar materias renovables, ya que, se pretende usar almidon de platano
de origen vegetal con facilidad de degradarse y a su vez ser compostable, logrando un
beneficio a la contaminacion y acumulacion de plasticos en el medio ambiente. Ademas,

resultan mas ecoldgicos ya que reducen el consumo del petréleo y huella de carbono [14].

Se ha elegido la cascara de platano para obtener el almidén porque es el subproducto
agricola que mas se produce y que menos se aprovecha. Ecuador es un pais que por sus
caracteristicas geograficas permite la produccion y crecimiento de este alimento que
posee un alto contenido en carbohidratos y proteinas por lo que puede ser doblemente
aprovechado tanto para la industria agropecuaria-alimentaria como en la industria
quimica para aportar en el desarrollo sostenible de la humanidad tanto a nivel de
economia circular, ambiental y social, su aplicacion en diversas actividades se debe
implementar como un principio productivo del pais [15].

Rendon et al. [10] resaltan la obtencion y caracterizacion de almidon de platano, en varias

etapas. La primera es el tratamiento de la materia prima donde se aisla el platano “macho”



en estado fisioldgico. Luego se modifica quimicamente con anhidrido acético y la
presencia de una base para mejorar las propiedades funcionales del almidon a una
temperatura de 123 °C y en un tiempo de 90 min. Se utilizo técnicas como difraccion de
rayos X para su caracterizacion [16].

Lopez et al. [17] resaltan al almidon como modelo para la preparacién de biopolimeros y
las ventajas de estos en los ultimos afios por su capacidad de biodegradacion en
condiciones controladas. Se emple6 un método novedoso mediante radiacion microondas
y agentes de refuerzo para mejorar las propiedades mecanicas como paja de cebada y
hollejos de uva.

La contribucion cientifica que brinda el proyecto es importante para futuras
investigaciones pues dicha metodologia sera la base para la produccién de polimeros
compostables a partir de otras fuentes naturales y nuevas formulaciones. Por otra parte,
favorece al pueblo ecuatoriano, ya que, el estudio, analisis y aplicacion genera fuentes de
trabajo en el sector agricola, ademas, se reduce el costo de productos de consumo diario
porque la materia prima es mas econémica y se mitiga dafios en la salud. En si, gracias a
este proyecto innovador se impulsara la matriz productiva y se cumplira con los objetivos
3, 11 y 12 del Plan Nacional de Desarrollo que indican "Fomentar la productividad y
competitividad en los sectores agricola, industrial, acuicola y pesquero, bajo el enfoque
de la economia circular”, "Conservar, restaurar, proteger y hacer un uso sostenible de los
recursos naturales” y “Fomentar modelos de desarrollo sostenibles aplicando medidas de
adaptacion y mitigacion al Cambio Climatico” [18], [19].

El uso de materias primas naturales ha generado varios beneficios, por ejemplo, Castillo
et al. [20] indican que su uso ha reducido entre un 0,8 y 3,2 la emisién de didxido de
carbono que normalmente se generaria durante la obtencion de polimeros a partir de crudo
de petréleo.

Segun Pilla [21] los bioplasticos son una alternativa ecolégica pues pueden ser
degradados completamente por bacterias, hongos y algas. En su estudio obtuvo peliculas
de material termoplastico de alta resistencia y buenas propiedades térmicas a partir de
almidon de oca por lo que pueden ser utilizados para la elaboracion de diversos materiales

plastificantes.

En la actualidad en Chile se estan elaborando envases bioplasticos a partir de azlcares

provenientes de residuos agroindustriales los mismos que se los usa como envases



biodegradables de alimentos a nivel nacional y para exportacion, dicha aplicacion

constituye un ejemplo para ser aplicado en nuestro pais [22].

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General

e SINTETIZAR UN POLIMERO COMPOSTABLE A PARTIR DE ALMIDON,
COMO UNA ALTERNATIVA PARA PREPARAR PLASTICOS DE PRIMER
USO.

1.3.2. Objetivos Especificos

e Extraer el almidén de platano verde para utilizar como base en la sintesis de un

polimero compostable a escala de laboratorio.

e Caracterizar las propiedades fisico-quimicas del polimero natural, tales como

solubilidad, densidad, peso molecular, FTIR, y propiedades microscopicas.

e Establecer las condiciones de sintesis del polimero compostable, considerando la

temperatura, la cantidad de glicerina, porcentaje de catalizador y de otros aditivos.

e Evaluar las propiedades fisico-quimicas del polimero compostable a partir del
almidon de platano verde con: FTIR “Espectroscopia de transmision de infrarrojo
con transformada de Fourier”, DSC “Calorimetria Diferencial de Barrido”, TGA
“Analisis termogravimétrico”.

e Evaluar al producto obtenido a partir del almidon del platano verde como

polimero compostable.



CAPITULO Il

2. ANTECEDENTES INVESTIGATIVOS

Este capitulo detalla una revision general de las tematicas que estan implicadas dentro de
la investigacion y a su vez sostienen la importancia del proyecto. La investigacién busca
sintetizar un polimero compostable a partir de almidon, como una alternativa para

preparar plasticos de primer uso.

2.1. Generalidades

Segun Serafi et al. [23] mencionan que las complicaciones medioambientales producidas
por plasticos derivados del crudo de petroleo generan complicaciones en largos periodos
de tiempo afectando la naturaleza. Segun Chivrac et al. [24] actualmente la industria ha
comenzado a reemplazar los materiales del petréleo por sustancias de fibras naturales,
asegurando que estos polimeros son considerados como sustancias que favorezca al
medio ambiente, haciendo énfasis en el tiempo de degradacion de los mismos. Castillo et
al. [20] sugieren una reduccion de 0,8 y 3,2 toneladas de didxido de carbono con la
produccién de biopolimeros.

La presencia de los plasticos en el medioambiente esta ocasionando problemas a la flora
y fauna terrestre y acuatica, debido a que éstos permanecen en el ambiente por largo
tiempo [25]. La ONU Medio Ambiente, estima que a principios de 1950 se ha producido
8300 millones de toneladas de plastico y el 60% de éste termina en el medio natural (8
millones de toneladas de todo el mundo termina cada afio en el océano). Ademas, el 99%
de los plasticos provienen del petréleo, el carbédn o el gas natural [26]. Por tal motivo en
la actualidad se estda desarrollando plasticos, a partir de fibras naturales que sean
biodegradables o compostables [24]. El problema principal se da porque la mitad del

plastico producido tiene como fin usarse una sola vez y desecharse [26].

Ademas, los fenoles se emplean en recipientes como: envases de comida precocinada,
botellas de plasticos, en la elaboracion de resinas epoxi que cubren algunas latas de
conserva (esparragos, atun, cereales), botellas de agua, cosméticos o productos capilares.
Existen estudios epidemioldgicos que manifiestan que los fenoles (utilizados para la



resistencia y forma del plastico) incrementa el riesgo de fertilidad, enfermedades

cardiovasculares, diabetes y cancer de prostata, entre otros efectos [27].

En realce a la investigacion e importancia del estudio y la obtencién de un producto
sustituto a los derivados del crudo de petroleo este capitulo procura mostrar conceptos
béasicos y tematicas como punto de partida en el desarrollo experimental de la produccion
de un polimero compostable a partir de cascara de platano con el objetivo de dar a conocer
al lector las definiciones més concisas, datos y caracteristicas generales para comprender

el procedimiento, la parte experimental y los saberes del estudio planteado.

2.2. Pléasticos de un solo uso

La ONU, (2018) define a los plasticos de un solo uso como “los plasticos que se suelen
utilizar para envases plasticos e incluyen articulos destinados a ser utilizados una sola vez

antes de ser descartados o reciclados” [26].

Meneses, (2020) menciona que los plasticos que son considerados de un solo uso son:
a) Bolsas de punto de pago para transportar, embalar o cargar paguetes.

b) Rollos y bolsas de pelicula extensible para el empaque de alimentos a granel.

¢) Rollos de pelicula extensible y de burbuja utilizados para proteger objetos a transportar.
d) Recipientes y envases para contener o llevar alimentos de consumo inmediato.

e) Recipientes y envases para contener alimentos (leche, aceite, etc.).

f) Envases y tapas de botellas de agua y demas bebidas.

g) Cuchillos, bandejas, platos, tenedores, vasos y cucharas.

h) Recipientes para liquidos calientes.

i) Mezcladores y sorbetes para bebidas.

J) Soportes plasticos para las bombas de inflar.

k) Fundas plasticas de un solo uso cuando su utilizacion sea necesaria por razones de
higiene o salud, de conformidad con las normas sanitarias.

1) Pitillos plasticos utilizados en establecimientos médicos y los que son necesarios para
nifos, nifias, personas con discapacidad o incapacidad temporal y personas adultas
mayores [26].



2.2.1. Politicas sobre la produccion de plasticos de un solo uso

A nivel mundial los plasticos de un solo uso estan generando problemas ambientales.
Colombia determiné que el mayor impacto ambiental es en la etapa final de la vida dtil
del plastico ya que éste no se recicla y, por lo tanto, se dirige a las fuentes hidricas o los
rellenos sanitarios. Ademas, Colombia ha establecido politicas (Proyecto 080 - Ley 175,
2018) que permitan la reduccion en el consumo y produccion de plasticos. Hasta mayo
2020, otros paises no tienen politicas que prohiba el uso de los plasticos de un solo uso,
la mayoria estdn enfocados a las bolsas plésticas y a los productos de polipropileno
expandido. [26].

En el 2012, el profesor David Tyler concluye que los efectos del pléstico causan menor
contaminacion frente a los efectos del papel, ya que, el plastico causa menor cantidad de
gases de efecto invernadero, disminuye el consumo de agua y se emplea menos quimicos
para su produccion; el Proyecto 080, primero debe realizar un andlisis del ciclo de vida
de las bolsas y evaluar su efecto para tomar una decision de prohibicion, ademas debe dar
a conocer el sustituto del plastico una vez que se apruebe la Ley. Sin embargo, muchas
instituciones rechazan dicha Ley que prohibe “en el territorio nacional (Colombia) la
fabricacion, importacion, venta y distribucion de plasticos de un solo uso” y no se
considera el impacto y las consecuencias ambientales (aspectos sociales y econdmicos)
como son: los recicladores de oficio, los vendedores ambulantes, el incremento en el
desperdicio de alimentos, la desaparicién de industrias de polimeros y por ende el

desempleo [26].

La Union Europea prohibe ciertos plasticos de un solo uso desde el 2021. En octubre de
2018 el Parlamento Europeo prohibe el uso de los plasticos como: bastoncillos para oidos,
cubiertos, pajitas de plastico. Debido a que el 70% de la basura marina contamina las
costas europeas. Para los plasticos que no existan alternativa, su reduccion se debe ser al
menos en un 25% hasta el 2025. Por tal motivo la UE que conforman 28 paises deben
establecer planes para incentivar el uso de materiales reciclables y reutilizables. Por
ejemplo, para el 2025 se debe reciclar el 90% de botellas, reducir el 50% de filtros de
cigarro, recuperar el 15% aparejos de pesca [28].

El 6 de Julio de 2019, el ministro de ambiente el Sr. Marcelo Mata encamina a la
eliminacion de los plasticos de un solo uso. Ya que la “Alianza del Pacifico” propone esta

idea a muchos paises donde también se incluye Ecuador. La ONU para el medio ambiente



establece que solo el 10% de los plasticos son reciclados. EI grupo de defensa ambiental

Ocean Conservancy ayuda a formular politicas en beneficio de los océanos. Por lo tanto,

el ministerio del ambiente de Ecuador esta trabajando en la construccion de politicas y

estrategias nacionales para la proteccién y conservacion de los recursos naturales,

alinedndose con la Declaracion de Lima [29].

2.2.2. Impactos de las bolsas de plastico y las bolsas de papel

Hoy en dia se ha demostrado que uno de los sustitos del plastico no es el papel, como se

describe en la Tabla 1.

Tabla 1. Impactos y efectos de las bolsas de pléstico y las bolsas de papel.

Categoria

Descomposicion

Bolsas de plastico

Pueden tardar entre 400 y 1000

afios en descomponerse

Bolsas de papel

No se descompone ni se degrada
mas rapido que el plastico. Ocupa
méas espacio que una funda

plastica en un relleno sanitario. El

papel se recicla en mayor
cantidad.
Proceso de Se producen a partir de la Se requiere 4 veces mas energia,
fabricacion refinacion de petréleo. Es decir, se usa mas quimicos toxicos en la
que el impacto esta asociado fabricacion por lo tanto su
desde el proceso de extraccién de produccidn contamina en el aire,
petréleo, la fabricacion, el agua (50 veces mas
refinacion, y obtencidbn de contaminantes) y provoca la
productos. lluvia &cida.
Reusabilidad Una bolsa puede transportar No tiene caracteristicas para

2.500 veces su propio peso, es
fuerte inclusive cuando se moja,
se pueden reutilizar n veces y son
de facil manejo ya que son
compactas (guardar en bolsos o
bolsillos).

reusarse.



Continuacién de la tabla 1.

Reciclaje

El reciclado contribuye a la
del de

en tercios,

reduccion consumo

energia dos
produccion de solo un tercio del
SO y la mitad del 6xido nitroso,
reduccion del consumo de agua

en casi un 90%.

Se necesita un 91% mas de
energia para reciclar una libra de
papel que para reciclar una libra

de plastico.

Fuente: [26].

Evaluando el impacto que producen diferentes bolsas de plastico y de papel, se determina

que las bolsas de LDPE (Low Density Polyethylene) generan menos impacto que las

bolsas HDPE (High Density Polyethylene) o las de papel, como se visualiza en la figura

1, donde el lado izquierdo representa el nivel de impacto que tienen estas bolsas en

funcién del material que los conforma [26]. Por ende, las bolsas que presentan mayor

incremento del impacto ambiental son las del papel, las cuales ocasionan:

e Eutrofizacion de cuerpos de agua.

e Mayor consumo de agua

e Mayor emisién gases, causando efecto invernadero

e Generan residuos solidos.

)
=]
8
(=]
£
5
[=
=]

Bolsas reutilizables de plastico de
polietileno (LDPE)

Bolsas de plastico de polietileno
ligero (HDPE)

=
2
£
2
E
=

Bolsas de papel

Figura 1. Impactos ambientales de bolsas de transporte.

Fuente: [30]
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2.3. Bioplasticos

“European Bioplastics define los bioplasticos como plasticos que son de base bioldgica,
biodegradables o ambos” [30].
Son macromoléculas que se han desarrollado de organismos, de forma directa o procesada
de forma indirecta. Las propiedades de los bioplasticos, dependen de las propiedades
quimicas de estos compuestos. Para poder obtener un bioplastico es necesario que la base
bioldgica contenga proteinas, lipidos, carbohidratos, almidones termoplasticos y grupos
funcionales que dé como resultado; acido polilactico, poliésteres (polihidroxialcanoatos)
[26].
Un bioplastico en su constitucion se obtiene de:

a) Materias primas de origen renovable y es biodegradable

b) Materias primas de origen renovable y no es biodegradable, o

c) Materias primas de origen petroquimico y es biodegradable [30].
Los bioplasticos muestran ciertas caracteristicas importantes dentro de la rama de los
polimeros, por ejemplo, presentan un alto peso molecular, ademas provienen de fuentes
naturales como los hidrocoloides con un caracter biodegradable y son atribuidos como la
solucién para disminuir la contaminacién en el medio por los plasticos comunes. Se
recalca que el uso del almidon como bioplastico no ofrece las caracteristicas 6ptimas para
la industria [31].

2.3.1. Clasificacion de los bioplasticos

Los bioplasticos pueden ser: biobasados o biodegradables o pueden reunir ambas

caracteristicas.

Las propiedades y observaciones que puede reportar un bioplastico se puede evidenciar

en la tabla 2.
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Tabla 2. Bioplasticos representativos y sus propiedades.

Bioplasticos Biobasado Biodegradable Propiedades Observacion
es
Acido polilactico v v Similares a Generalmente
(PLA) lasdel PET.  se fabrica
Menor partir de
resistenciaa  maiz. Mas
la temperatura usado.
Bio-polietileno v x Idénticas a las Generalmente
(B1O-PE) del PET se fabrica a
convencional  partir de cafia
de azUcar, con
bioetanol
como
producto
intermedio.
Policaprolactonas x v Resistente al ~ Se emplea en
(PCL) aceite, agua, la fabricacion
solventes y de
cloros. poliuretanos.
Polihidroxialcanoato v v Se extraen de

(PHA)

Fuente: [26].
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. Plasticos biobasados

“Los plésticos biobasados son aquellos que se fabrican a partir de la biomasa, la materia
organica que compone a los seres vivos, de recursos naturales renovables, generalmente

plantas, algas y microorganismos” [30].

Para la generacion de estos plasticos se requiere de etapas de procesamiento quimico, que

se describe a continuacion:

1. Cuando se procesa quimicamente algin componente extraido de plantas (cafia de
azUcar, soya, cassava, maiz), mediante el proceso de fermentacién del almidén de las
plantas se produce etanol, acido lactico; para finalmente obtener los monémeros. De este
proceso de obtiene el PLA (acido polilactico), polietileno, polipropileno, nylon, etc. que
su estructura es semejante a los obtenidos del petréleo [30].

2. Se extrae los monomeros y precursores los cuales se generan o se almacenan en el
interior de las células de algunas plantas y microorganismos. Por ejemplo, “algunos
pastos pueden producir polihidroxialcanoatos hasta en un 3,7% de su peso, y el proceso

es costoso y complejo” [30].

FABRICACION DE PLASTICOS BIOBASADOS

BIOMASA

Procesos térmicos

\ l ’/ Fermentacion 'g/' MONOMEROS
|

Procesos quimicos

PRODUCCION DE
ARTICULOS
PLASTICOS

POLIMERIZACION

Figura 2. Plasticos biobasados
Fuente: [30]
Para determinar que un plastico tiene material biobasado, se realiza la medicion del
carbono 14 por medio de la norma ASTM 6866-12. Este método permite “diferenciar
entre los materiales fabricados a partir de plantas cosechadas en los ultimos diez afios y
los que provienen de combustibles fosiles, que se originaron de la desintegracion de seres

vivos hace millones de afios y practicamente no contienen Carbono” [30].
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o Plasticos biodegradables

“Son aquellos que estan fabricados a partir de fuentes naturales o de poliésteres sintéticos
que se degradan a través de la accion enzimatica de los microorganismos (bacterias,

hongos y algas), esencialmente pudriéndose como la materia vegetal” [30].

El principal proposito de la biodegradacion es disminuir la permanencia de los plasticos
a través de su bioasimilacion. Los plasticos biodegradables pueden provenir de
combustibles fosiles o recursos renovables, ya que, la biodegradacion no depende del

material de origen sino de la estructura quimica del plastico [30].

La biodegradacién de un plastico ocurre mediante un proceso de mineralizacién
(presencia de microorganismos, presencia 0 ausencia de oxigeno y condiciones
ambientales), donde el carbono presente en la molécula se transforma en CO, y CH4. Este
proceso puede ser medido por métodos estandarizados bajo condiciones y tiempos
especificos, en el cual existe influencia de otros factores como la luz UV, la humedad, la
temperatura y la friccion, pero finalmente se puede decir que la biodegradacion de un

plastico ocurre cuando se da una mineralizacion completa en un tiempo dado [30].

BIODEGRADACION DE PLASTICOS

Alimento: Biomasa
Microorganismos compuesto organico, con (mas bacterias)
Bacterias alto contenido de carbono H,0
Hongos - PLASTICO CcoO
4 2
o7y Fﬁi’s Con O,
Sin O,
Requisitos: Biomasa
e Presencia de microorganismos [ HO0
¢ Caracteristicas del plastico gI(_)L‘
2

* Condiciones ambientales

Figura 3. Plasticos biodegradables
Fuente: [30]
Los plasticos se biodegradan en ambientes especificos, por lo tanto, las pruebas se deben
realizar en ambientes controlados (laboratorio) lo cual hace impredecible determinar
como se da la degradacion en condiciones reales. Es por esto que es recomendable
comparar la degradacion de un material con otro muy biodegradable como la celulosa
[30].
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2.4. Biopolimero a partir de residuos de platano (Céascara)

En el Ecuador el cultivo de platano tiene una gran importancia, ya que es un fruto que se
encuentra en la dieta diaria de las familias ecuatorianas por su alto contenido de almidén
y potasio. Los principales generadores de residuos son los restaurantes, mercados,
produccion y cosecha. Existen diferentes variedades de platano (Musa paradisiaca) que
se produce en la zona tropical himedo (18,5 a 35,5 °C) ocupando uno de los primeros
lugares que aportan a la economia agricola del pais. Durante la cosecha se generan
residuos como son las hojas, raquis, frutos con deformaciones y céscaras.

Los residuos de platano son ricos en almidon, el cual se puede extraer para su
comercializacion ya que tiene aplicaciones en la industria papelera, farmacéutica, textil,
alimentos, adhesivo, tratamiento de agua y polimeros. El contenido de almiddn en la
cascara es del 50% en base seca, mientras que en el fruto se encuentra entre un 70 — 80%.
Se puede decir que en el platano verde el contenido de almidon es mas rico que en el
platano maduro y el banano, porque mientras va madurando el fruto el almidon se va
rompiendo en azUcares [25].

Los granulos de almidon estan compuestos por capas externas de amilopectina (molécula
ramificada, soluble en agua, 70 a 85%) y capas internas de amilosa (molécula lineal,
insoluble, 15 a 30%), la proporcion es variable dependiendo de la fuente del almidon.
[32]. “Al existir un mayor contenido de amilopectina se incrementan las propiedades
adhesivas, mientras que la amilosa aumenta la capacidad de gelatinizacion” [33], [34].
El almiddn que se extrae del maiz, la papa, el trigo y el arroz se pueden emplear en la
industria de polimeros para mejorar las propiedades del material (como aditivo) o para la
elaborar biopolimeros [25]. A nivel industrial el granulo de almidén gelatinizado se
incorpora para formar peliculas de empaque o barrera, es decir que en la produccion de

polimeros del 70 al 80% provienen del almidon [35].

2.4.1. Obtencion de biopolimeros de almidon

Los procesos para la obtencion de biopolimeros de almidén son:

e Polimeros derivados de almiddn parcialmente fermentado.

e Polimeros derivados de almidon puro.
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e Polimeros derivados de almidon modificado.

o Polimeros derivados de almidon parcialmente fermentado

Como materia prima se utiliza el fluido del desecho (almiddn es aproximadamente del
72%, la proteina 12%, los aceites y grasas 3%, la celulosa 3% y compuestos inorganicos
el 10%) producto de fermentacion por varias semanas (fermentacion parcial). En la
segunda etapa el producto se seca y se somete a proceso de extrusiéon afiadiendo aditivos
(TiO2y CaCO0s) y aceites para mejorar sus propiedades termoplasticas. Finalmente se

somete al secado para estabilizar al material.

o Polimeros derivados de almidon puro

Los polimeros que se obtienen del almiddn puro, son materiales que no han sido alterados
en la primera etapa, y se han convertido en termoplastico en la segunda etapa.

. Polimeros derivados de almidén modificado

Los polimeros obtenidos no son de uso comercial ya que tiene alta reactividad.

2.4.2. Determinaciones que se realizan al almidén

Existen una serie de determinaciones que se deben realizar al almidén obtenido de los
residuos de banano, los mismos que se describen a continuacion:

Granulometria del almidon de banano: El equipo que se utiliza es un tamiz el cual
separa los distintos tamafios de almiddn en una escala granulométrica, es importante ya
que la homogeneidad de la mezcla depende del tamafio del material.

Analisis proximal quimico: Determina las caracteristicas que tiene un alimento
principalmente la humedad (determina la cantidad de materia seca luego que la muestra

se somete a secado).
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Contenido de Amilosa: Se realiza por espectrofotometria y durante el analisis se forma
un complejo amilosa — yodo, donde las dispersiones de almidén toman una coloracion
azul. Con esta determinacion se obtiene la relacion amilosa / amilopectina y se da a
conocer cudl de los dos predomina. Como resultado también se obtiene el tipo de almidon;
almidon resistente RS, almidon rapidamente digerible RDS o almidén lentamente
digerible SDS.

Analisis DSC (Calorimetria diferencial de barrido): Con este método se determinan
las transiciones endotérmicas y exotérmicas de la muestra. (Entalpia vs. temperatura). Da
a conocer su comportamiento térmico, ademas si cambia la estructura quimica, la

estabilidad, la forma, y el comportamiento del almidén.

Andlisis de espectroscopia infrarrojo (IR): Se produce cuando las moléculas se
encuentran en vibracion una vez que se da la absorcion de radiacion infrarroja, es decir la
molécula vibra dependiendo de la luz infrarroja que se suministra causando asi la posicion
de los elementos. Ademas, para que se produzca una vibracién en la molécula debe haber
momento dipolar, si este momento es nulo no hay absorcion de energia y viceversa. A la
region de 1400 y 600 cm™ se la denomina la region de huellas dactilares porque cada
compuesto tiene una absorcion caracteristica de estar en esta region. En la regién de 4000
y 1400 cm™ se determina grupos funcionales que da a conocer estructuras de los
compuestos y sus propiedades fisico — quimicas. Es una de las técnicas mas empleadas
en varias investigaciones como lo reporta Sayavedra [11], Lambis [35], Holguin [36],

Cardenas [37], entre otros.

2.5. Reaccioén de acetilacion

La modificacion del almiddn se da por el entrecruzamiento Di-éster o esterificacion donde
existe una sustitucién de los grupos hidroxilos (OH) por los grupos acetilos (CH3-C=0)
en lamolécula de almidon, como se evidencia en la Figura 4. La mejor via para el proceso
depende de la concentracion del reactivo, fuente de almidon, tiempo de reaccion, pH, de
relacion amilosa/amilopectina y la presencia de algin tipo de catalizador que brinde
mayor estabilidad a la materia prima [36].
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Figura 4. Reaccion de acetilacion del almidon
Fuente: [36]

La acetilacion del almiddn, es una reaccion sencilla y de un solo paso cuando ocurre con
acido acético (no ocurre o mismo si la reaccion se da con anhidrido acético o el
acetaldehido). Es decir que depende de la concentracion del reactivo para que se dé un
determinado grado de sustitucion, concluyendo que los grados de sustitucion cambian las
propiedades fisicoquimicas del almidon proporcional al grado de acetilacion del mismo
[36].

Por ejemplo: “una molécula con bajo grado de sustitucion presenta caracteristicas como
alto poder de hinchamiento, mejor solubilidad en agua y baja temperatura de gelificacion,
el grado de sustitucién mediano o alto (0,5 - 2,5), muestra gran aplicabilidad como
aglutinantes para tabletas, adhesivos termoplasticos, colillas para cigarrillos y materiales

de revestimientos” [36].

2.6. Descripcion del platano

EL platano es un fruto de origen asiatico que se comercializa ahora en la mayor parte del
planeta. Se cultiva en las regiones tropicales durante todo el afio, siendo un gran aporte
para la economia de muchos paises en vias de desarrollo. Segiin Armando Rosero, es el
cuarto cultivo alimentario mas importante del mundo, seguido del arroz, trigo y maiz [38].
Ademas, presenta altos contenidos de carbohidratos, potasio y fosforo. El potasio es el
elemento mas abundante que se encuentra en este fruto, mineral que aporta al equilibrio

electrolitico, funcion muscular y transmision de impulsos nerviosos [39].
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2.6.1. Cascara de verde y su estructura

La cascara de platano es un desecho organico que se cultiva de forma cuantiosa en la
region costa debido al elevado consumo en productos comerciales, fuente de alimentacion
y materia prima para la industria.

Los residuos de la cosecha del verde son ricos en almidon, mismo que puede ser extraerse
para su comercializacion o materia prima para diferentes aplicaciones como la generacion
de polimeros de fuentes naturales. El almiddn presenta gran aplicabilidad en la industria
de papel, alimentos (como espesante), textil, tratamiento de agua (coagulante), adhesivos
y polimeros. En el fruto del verde la cantidad es aproximadamente 70-80% en base seca,
mientras que la piel puede contener hasta un 50% [35].

A medida que el verde madura incrementa la ruptura del almidon en azucares, por lo cual,
el pladtano verde es mas rico en almidon, mientras que el maduro en azucares. La
composicion del almidon es una mezcla de las macromoléculas amilosa (15-30%) y
amilopectina (70-85%), las cuales varian segun la especie vegetal. La presencia de
amilosa aumenta la capacidad de gelatinizacién, mientras que la amilopectina genera
propiedades adhesivas [16].

Los almidones de diversas fuentes naturales, en su mayoria son utilizados en el mundo de
los polimeros, como materia prima para la elaboracién de peliculas o como aditivos para

mejorar propiedades de polimeros convencionales.

2.6.2. Usos de la cascara de platano

La cascara de platano se puede utilizar en diversas fuentes como:
a) Materia prima para la fabricacion de bioplasticos
b) Fuente para extraer pectina
c) Alimento del compost
d) Actuar como fertilizante para los cultivos

e) Repelente de afidos y pulgones
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2.7. Polimeros compostables

Son polimeros que contiene materiales biodegradables (ASTM D6400) que se pueden
descomponer en CO,, agua, metano, componentes inorganicos o biomasa por la accién
de microorganismos. A su vez, experimentan la degradacion en un medio de compost con

una cinética de reaccion similar a los polimeros compostables conocidos [40].

Un polimero compostable se caracteriza por la biodegradacion en condiciones
ambientales especificas como es el pH, la humedad, la materia prima entre otros, ya que,
si no existe estos parametros el proceso no se llevara a cabo y se puede considerar como
un polimero comun debido a su comportamiento y reportes de vertederos donde se han
encontrado vegetales y periddicos virgenes después de 10 afios sin ocurrir su

biodegradacion.

Un ejemplo de un polimero compostable es la Policaprolactona (PCL) que es de origen
petroguimico, donde es un poliéster alifatico que es biodegradable sin necesidad previa a
una fotodegradacion. A su vez, en un ambiente de compost la PCL es asimilada en su
totalidad por microorganismos y su velocidad de degradacion es directamente
proporcional a factores como: espesor de la muestra, temperatura, humedad, cantidad de

oxigeno, entre otros [41].

Compostar un plastico significa degradar la materia con la que fue elaborado en abono
organico que permita enriquecer suelos con nutrientes, sin embargo, los polimeros
compostables se degradan en componentes antes mencionados sin dejar residuos toXxicos
visibles o distinguibles, es decir, que un plastico compostable se trata de compostaje en
plantas de compostaje industrial que someten el mismo a unas condiciones concretas
como ocurre con el PLA (biopléastico de acido polilactico). Para que las plantas se puedan

nutrir necesitan de plasticos compostables y condiciones especificas [42].

Los estandares internacionales mas utilizados para validar la compostabilidad industrial
de un plastico son: ISO 17088 (Internacional), EN 13432 (Europa), AS 47336 (Australia)
y ASTM D6400. Estas normas validan un producto y no materiales, ya que, los materiales

pueden poseer un comportamiento distinto en su forma de presentacion.
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2.7.1. Caracteristicas de un biopolimero compostable

Los productos fabricados con un material biodegradable deben cumplir con las siguientes

caracteristicas:

Desintegracion: es la degradacion fisica que sufre el material al desintegrarse en un 90%
en fragmentos menores a un tamafio de 2 x 2 mm, en un intervalo segun especificaciones

de la norma, usualmente (12 semanas).

Biodegradacion inherente: es la degradacion quimica que debe cumplir con un nivel de
conversion del carbono organico en diéxido de carbono (CO2), en un intervalo de 180
dias a una temperatura de 58°C. La mayoria de normativas definen como un compostaje

industrial cuando existe una degradacion del 90% con las condiciones mencionadas.

Ecotoxidad: es cuando se compara el desarrollo de plantas en un compost control
(muestra que se obtiene de residuos organicos que no contienen material de estudio) con
una muestra de compost del mismo residuo organico que contiene 10% de material de
estudio afiadido al comienzo del compostado. En la evaluacion no debe presentar
diferencias significativas en las plantas en ambas muestras. Este aspecto es muy exigente
en la norma australiana (AS 4736), donde se involucra la prueba de lombriz, en la cual se
utiliza un compost con presencia de estos animales y estas deben sobrevivir a lo largo del

ensayo.

Caracteristicas quimicas: el producto compostable debe tener concentraciones de
metales pesados (As, Se, Cr, Cu, Zn, Mo, Ni, Pb, Cd, Hg) inferiores al 50 % de las
establecidas en un inicio. En este aspecto se destaca la normativa europea EN 13432 mas

que la estadounidense, ya que, incluye mas elementos en la lista de restricciones.

A nivel mundial, existen instituciones que certifican mediante logos que un producto
cumpla los estandares de compostabilidad o biodegradabilidad. Algunos ejemplos son:
BPI (Instituto de productos biodegradables) en Estados Unidos, Vincotte en Europa, entre
otros. Estos establecimientos permiten a los clientes identificar los productos cumplan las
especificaciones necesarias de compostabilidad y biodegradabilidad. Estos logos
muestran las indicaciones del tipo de tratamiento y las condiciones climaticas que
requieren para su disposicion y asi conocer si es un material apto para un proceso de

biodegradacion o compostaje en el hogar, en la industria, cultivo, agua, etc.
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CAPITULO 111

3. MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se describen los reactivos, materiales, equipos y procesos que se
utilizaran en la elaboracion del presente proyecto, para el tratamiento de la materia prima.
A continuacion, se enumeran las actividades desde el tratamiento de la materia prima
hasta obtener el biopolimero compostable para su posterior evaluacion en cada uno de los

ensayos pertinentes.

3.1. Tipo de investigacion

La investigacién de acuerdo al objetivo propuesto requiere de una investigacion
proyectiva, ya que, se enfoca en la propuesta de una alternativa que permita sintetizar un

biopolimero compostable a partir de residuos del verde.

Una investigacion proyectiva implica un factor innovador para relacionar elementos y
articulados de forma adecuada a la realidad de un problema.

“Las investigaciones proyectivas involucran un factor innovador indispensable para
relacionar elementos y articularlos de forma adecuada a la situacién de una dificultad
generando una propuesta a la investigacion que podria incluso implementarse” [43]. EsS
asi que, la metodologia para el producto final de este proyecto se ajusta a la realidad que
suscita el uso de materiales de primer uso en varios ambitos como la industria,
alimentacion, entre otros.

El disefio de la investigacion es experimental, ya que, se realiza pruebas a nivel de
laboratorio que evallan el tratamiento de la materia prima hasta la obtencion del polimero
compostable sintetizado. Esta investigacion permite el tratamiento de una o0 mas variables
no comprobadas bajo condiciones establecidas con el objetivo de sintetizar un polimero
compostable y evaluar el mismo. La finalidad es lograr la compostabilidad del polimero
a partir de céascara de verde y obtener resultados 6ptimos como lo reporta Pagga et al.
[44] con un andlisis de un polimero a partir de celulosa.
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3.2. Reactivos, materiales y equipos

3.2.1. Materiales
e Pipetas graduadas de 1ml, 5ml, 10 mly 25 ml

e Papel filtro.

e Vasos de precipitacion de 50 ml, 100ml, 250 ml, 600 ml.
e Probetas de 50 ml 'y 100 ml.

e Balones aforados de 100 ml y 500 ml.

e Tubos para centrifugas de 50 ml.

e Embudos de pléastico y de vidrio.

e Soporte universal.

e Termodmetros de -20 a 300°C.

3.2.2. Equipos

e Balanza analitica digital.
e Horno Incucell
e DSC (Calorimetria Diferencial de barrido) Perkin Elmer STA 8000.

e Espectrofotébmetro de infrarrojo por transformada de Fourier FT-IR ATR Perkin

Elmer.
e Analizador termogravimétrico Perkin EImer STA 8000.
e Agitador magnético Boeco.

e pH metro Boeco

3.2.3. Reactivos
e Agua destilada.

e Acido acético.

e Glicerina.

e Hidroxietilcelulosa.

e Almiddn de cascara de verde

e FEtanol
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3.3. Materia prima

Se utilizo la cascara de platano para la obtencion del biopolimero. Se recolectaron 3000
gramos de pieles de platano del sector costero del Ecuador, del cual se procedio a extraer
el almidon. Se escogid las mejores céscaras considerando el porcentaje de almidon y
disponibilidad de cortezas.

Se considerd la glicerina vegetal, o glicerol como plastificante en el desarrollo del

biopolimero.
Se utilizo el acido acético con la finalidad de disminuir la absorcién de agua.

Otra sustancia a considerar fue el agua destilada y la hidroxietilcelulosa como medio para

realizar la mezcla del biopolimero.

3.4. Obtencion del almidén

La obtencion del almiddn se realizé in situ mediante un proceso detallado por Jairo et al
[45]. En primer lugar, se recolectd y se retird la cascara de los platanos verdes y se peso.
Posteriormente, se transformo en polvo y se adiciond agua en relacion 1:1 para licuar a
6000 r.p.m durante 1 minuto y se paso a través de una malla de 100 pm, con adicion de
gran cantidad de agua destilada. Consecuentemente, la mezcla fue centrifugada a 25°C y
10,000 r.p.m durante 1 min. Posteriormente, el precipitado se filtr6 con el uso de una
membrana de tamafio de poro de 100 um y el producto que contenia el almiddn se secé a

40 °C en estufa de recirculacion por 48 h.

3.5. Analisis del almiddn

3.5.1. Determinacién de la humedad

La técnica consiste en eliminar mediante el proceso de vaporizacion del agua presente en
el almidon. Para determinar el porcentaje de humedad se guio en la NORMA INEN 1462,

la cual permite la determinacion de humedad en harinas.
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Se estableci6 el horno durante 45 minutos para alcanzar una temperatura de 105-130 °C.
Consecuente a esto, se peso 2 g de muestra para llevarlo al horno a una temperatura de
130 °C durante el tiempo de 1 hora. Una vez enfriada la misma, se registro el residuo del

almidon como cantidad de sélidos totales y pérdida de masa como humedad.

3.5.2. Granulometria del almidon de las cascaras de verde

Para determinar el diametro del almidén se realiz6 un analisis granulométrico de acuerdo
a la metodologia estandarizada con los tamices Tyler, en la cual, se emple6 14 tamices
diferentes compuestos por mallas estandarizadas ensambladas a un equipo vibromatriz

como se puede observar en la tabla 3.

Tabla 3. Serie de tamices usados para el analisis granulométrico del almidon

Numero de malla Diametro de orificio de malla, pm

20 841
30 595
40 420
50 297
60 250
70 210
80 177
100 150
150 106
200 75
270 53
325 45
400 38

Elaborado por: El investigador.

Para la determinacion del tamafio de particula (dso) correspondiente al 80% del material

pasado, se coloca 300 gramos en un tamiz vibratorio en humedo con la malla N° 20 y N°
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400 para determinar qué cantidad se deposita en la malla 400 y saber si se continua con
el analisis. De no existir un sobrante en la malla 400, se debe realiza un analisis
granulométrico en laser, el cual permite analizar diametros menores a 38 pm.

Se coloc6 aproximadamente 90 gramos de almidén en el tamiz superior de la serie.
Después de 15 minutos, se recogen las fracciones retenidas en cada tamiz y se procede a
pesar (P retenido) para la determinacion del diametro. El sistema mostrado en la figura 5,

se empled en el analisis.

Figura 5. Equipo de tamizado con las mallas utilizadas en el analisis granulométrico.

3.5.3. Caracteristicas estructurales (FT-IR)

Se utilizdé un espectrometro infrarrojo de transformada de Fourier Perkin Elmer para
evaluar la relacion de los componentes presentes en el almidén proveniente de la cascara
de verde donde se analizé las estructuras compuestas en la materia prima procesada. La
muestra se calentd a 50 °C y se procedié al andlisis. Los espectros FT-IR fueron
reportados en transmitancia en la region de 4000-400 cm™ a condiciones ambientales
[46].

3.6. Disefio experimental

Con el objetivo de valorar la elaboracion del biopolimero se optdé por el disefio
experimental factorial 23, lo cual, permitio estudiar el efecto individual y la interaccion
de varios factores sobre una o varias respuestas (Tabla 4). Las variables que se mantienen
constantes, cantidad de catalizador, agua destilada.
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Tabla 4. Factores y niveles de estudio

Factores Niveles de estudio
60 °C
A: Temperatura, °C
80 °C
1:15
B: Relacion masica almidon: hidroxietilcelulosa, g
1:4
30.24 ¢
C: Glicerina, g
40.32 g

En la tabla 5, se aprecia las combinaciones experimentales del disefio utilizado en el

proyecto de investigacion.

Tabla 5. Disefio experimental para la elaboracién del biopolimero

Ensayo Codificacion T,°C Relacion Glicerina, g Porcentaje de
almidon:hidroxi rendimiento,
etilcelulosa, g %

1 M1 60 1:1,5 30,24

2 M2 80 1:1,5 30,24

3 M3 60 1:4 30,24

4 M4 80 1:4 30,24

) M5 60 1:1,5 40,32

6 M6 80 1:1,5 40,32

7 M7 80 1:4 40,32

8 M8 60 1:4 40,32

Se utilizo el software de STATGRAPHICS Centurion para realizar el analisis estadistico.

Esta matriz constata la eleccion de un bloque de 8 experimentos con mayor énfasis en la

temperatura del proceso, cantidad de glicerina y la relacion hidroxietilcelulosa con

almiddn con una variable de respuesta que es el rendimiento de la reaccion determinada

en porcentaje.
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3.6.1. Enfoque

El enfoque es cuantitativo y se enfatizé en el rendimiento de la sintesis del biopolimero a
través de la combinacion de los factores y niveles planteados. Se desarroll6 un analisis
ANOVA para corroborar su veracidad en el software Statgraphics Centurion.

3.6.1. Hipotesis

Hipdtesis alternativa (Ha)
Es posible alcanzar un rendimiento mayor al 50% en la sintesis del biopolimero
proveniente de las cascaras de verde en funcion de la temperatura, relacion maésica

almiddn: hidroxietilcelulosa y cantidad de glicerina.

Hipotesis nula (Ho)
No es posible alcanzar un rendimiento mayor al 50% en la sintesis del biopolimero
proveniente de las céscaras de verde en funcion de la temperatura, relacion maésica

almiddn: hidroxietilcelulosa y cantidad de glicerina.

3.7. Elaboracion del biopolimero

Mediante este proceso se mezclo el almiddn en polvo con las otras sustancias para realizar
el biopolimero. En la tabla 6, se visualiza la cantidad que se mantuvo constante en cada
muestra para la fabricacion del biopolimero de acuerdo al disefio experimental planteado
anteriormente.

Tabla 6. Condiciones experimentales constantes para la elaboracién del biopolimero.

Variables Cantidad

constantes (g)

Acido acético 29,4

Agua destilada 80
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Se calentd 80 g de agua destilada en cada muestra hasta llegar a la temperatura del disefio
experimental y se empezé a adicionar el polvo de almidon, hidroxietilcelulosa, glicerina

y el acido acético con la finalidad de obtener la masa del mezclado.

Se realiz6 una agitacion del almiddn ya que en su estado nativo es insoluble en el agua y

presenta una suspension temporal de las particulas.

3.7.1. Gelatinizacion

Este proceso consistié en suministrar calor al medio acuoso para que los granulos de
almiddn se hidraten. Al calentarse provocé una ruptura del orden molecular y generé unos
cambios irreversibles del granulo de almidon en las propiedades tales como las zonas
cristalinas del granulo, solubilidad de las moléculas y perdida de birrefringencia que

conforma el almidon [47].

Vaclavick, (1998), menciona algunos factores que influyen en la gelatinizacion, los cuales

son.

e Temperatura: Este proceso se completa en un rango de temperatura que
comprende desde los 60 a 95 °C. cabe recalcar que los almidones varian en su

temperatura de gelatinizacion [48].

e Agitacion: Este proceso permite a los granulos de almidon hincharse
independientemente y crea una mezcla mas uniforme y sin grumos. No obstante,
al existir una agitacion excesiva después de que se complete la gelatinizacion se

pueden romper los granulos y aumentar la fluidez de las mezclas de almidén.

e Acido: Se emplea un acido que provoque la hidrolisis 4cida durante el
calentamiento y la agitacion del almiddn, lo que genera la formacion de dextrinas
o polimeros en cadena corta. Este proceso logra una menor absorcion de agua por

el granulo de almidoén.

3.7.2. Retrogradacion

Este proceso describe los cambios que se generan cuando las moléculas de almidon

gelatinizado empiezan a reorganizarse, lo cual forma una o mas estructuras ordenadas, es
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decir, existe un cambio de un estado amorfo a un estado mas cristalino. Se describe como

un fendmeno opuesto la gelatinizacion [47].

En el proceso de gelatinizacion del almidon se liberan la amilosa y la amilopectina, lo
que permite que se vuelvan a asociar e incrementen la rigidez entre y dentro de los
granulos hinchados, lo que genera una red. Por lo general, la amilosa gelifica fuera el
granulo inmediatamente después de la gelatinizacion y la amilopectina se mantiene en el

granulo hinchado donde lentamente recristaliza [47].

El proceso consiste en dos pasos, el primero es la gelacion de las moléculas de amilosa
lixiviadas en el proceso de gelatinizacion y posteriormente la recristalizacion de la

amilopectina [49].

3.7.3. Secado del biopolimero sintetizado

Este proceso se realizo a una temperatura de 35 °C durante 48 h, donde se considerd la
reduccion de aire utilizando una bolsa hermética para un mejor resultado en el
biopolimero, ya que, su descomposicion no genera ninguna problematica al medio
ambiente por los componentes naturales como lo menciona la bibliografia. Luego se

procede a seccionar con ayuda de una matriz (probeta) para realizar ensayos respectivos.

3.8. Pruebas fisicoquimicas

3.8.1. Solubilidad (%)

Se emple6 el método desarrollado por el equipo de Wu et al. [50] en las distintas muestras.
Se prepararon muestras de biopolimero de 2 x 2 cm?, se secaron a una temperatura de 50
°C durante media hora, se midié el peso de las mismas (P;i) y se bafiaron en 5 ml de agua
destilada con una temperatura de 25 °C durante 5 minutos a 50 rpm y las muestras se
separaron cuidadosamente a medida que no se pierda su forma. Posterior, se seco en un
horno a 100 °C hasta obtener un peso constante (Ps). La solubilidad en gua se determiné

con la siguiente ecuacion:

P, — P,

i
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3.8.2. Contenido de humedad (%)

Este analisis se realizo en el equipo Mettler Toledo, el cual trabaja con el principio
termogravimeétrico, donde, el contenido de humedad se concentra en la pérdida progresiva

de la masa en una muestra por efecto del calentamiento.

Se establecié una temperatura final de 100 °C y se procedio a extraer de 3 a 5 gramos del
biopolimero, aproximadamente un cuadrado con un area de 3 cm?. Se peso la muestra al

inicio del analisis y se calentd el equipo con la unidad de calentamiento halégena [51].

3.8.3. Espesor

Para determinar el espesor se escogio aleatoriamente 6 posiciones en las muestras de los
biopolimeros sintetizados mediante un calibrador digital. Posterior a ello, se calcul6 el

promedio en cada una.

3.8.4. Apariencia de la pelicula después del secado

Este proceso se desarrollé de forma visual al producto de cada disefio experimental y se
reportd el aspecto que presenta al finalizar el proceso de secado como lo reporta
Sayavedra et al. [11] en la obtencién de un polimero con distintas velocidades y

cantidades de goma en su preparacion.

3.9. Técnicas de analisis térmico

3.9.1. Calorimetria diferencial de barrido y analisis termogravimétrico

Los andlisis TGA-DSC fueron desarrollados con un equipo Perkin Elmer STA 8000. El
analisis se realizd bajo una atmdsfera de nitrogeno con un flujo de 20 mL/miny el método

de calentamiento consto de tres etapas:
e Etapa isotérmica a 30 °C por 5 minutos.

e Etapa rampa de calentamiento de 30 °C a 800 °C a una velocidad de 10 °C/min.
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e Etapa isotérmica a 800 °C por 10 minutos.

Después de la creacion del método se coloco la muestra con un peso aproximado de 5 a
9 mg, adentro de una capsula metalica para que se acoja al gancho de la micro balanza

integrada en el equipo y se ejecuto el ensayo.

3.10. Caracteristicas estructurales

3.10.1. Espectrometro infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR)

Se utiliz6 un espectrémetro infrarrojo de transformada de Fourier con muestreo de
Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR) PerkinElmer para determinar la interaccion de
los componentes de los biopolimeros sintetizados. Mediante este equipo, se analizo las
estructuras que conforman estas muestras. Los biopolimeros se secaron a 50 °C y se
convirtié en polvo durante el andlisis. Los espectros FT-IR fueron reportados en
transmitancia en la region de 4000-400 cm™ a condiciones ambientales [46].

3.11. Compostabilidad

La prueba de compostabilidad del biopolimero se llevd a cabo en macetas que contenian
200 g de tierra con compost proveniente de alimentos, productos orgéanicos de jardin y
microorganismos. En cada maceta se insert6 peliculas de polimero con un espesor de 3 a
6 mm con longitudes de 2 cm de largo y ancho por un tiempo de 12 semanas de
compostaje bajo condiciones controladas (T=40 °C, HR=60-70%). La incubadora de
temperatura y humedad se controlé mediante el uso de una solucidén de cloruro de sodio
sobresaturada. Para evitar la pérdida de agua en el proceso de evaporacion, se afiadio al
suelo una cantidad de agua cada 3 dias.

Para evaluar la tasa de biodegradacion se extrajeron muestras de los biopolimeros en un
intervalo de tiempo predeterminado de cada semana. En cada pesaje, se retiraba el resto
del suelo y la suciedad. El grado de biodegradacion de las muestras en cada etapa se
evalu6 midiendo la pérdida de peso, la morfologia de la superficie, la apariencia y

estructura de cada biopolimero sintetizado.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Acondicionamiento de la materia prima y analisis de granulometria

El acondicionamiento se realizd6 mediante la extraccion y trituracion de las cascaras de
verde con el fin de obtener un tamafio de particula adecuado para la produccién de
almidon, por lo cual, se tamizd y se determiné el didmetro de la misma mediante el
tamizado vibratorio que permite separar las particulas menores a 2 mm de diametro. El
diametro de la particula se ve influenciado por el tiempo de molienda y el tipo de proceso
desarrollado. Para este proyecto de investigacion se efectué un tamizado en seco con las
mallas N° 20 y N° 400, ya que, al ser lavada la muestra de almidén con agua en el tamiz,
esta se homogeniza y hay un desperdicio de la misma, ademas, se obtuvo una cantidad de
almidon que se deposito en la malla N° 400, lo cual indico que no se debe proceder a
realizar un analisis granulomeétrico laser, ya que, este andlisis es cuando la particula tiene
un diametro menor a 38 pm.

El proceso de la molienda y el tamizado en la metodologia permitié obtener un tamafio
de particula 71,96 pm (dso), correspondiente al 80% del almidon pasado.

4.1.1. Determinacion del rendimiento

Se determind el rendimiento de la obtencién del almidon a partir de la cascara de verde
por el método en seco, ya que, Cardenas et al. [37] estima un mejor rendimiento y en esta
investigacion se constato ello.

Como se puede observar en la tabla 7 del rendimiento para la obtencion del almidén
mediante la metodologia empleada, se obtiene un rendimiento de 59,33% en comparacion
al método en humedo reportado Cardenas et al. [37] de un 22,30%, por ende, se constata
que la muestra al contener una mayor cantidad de agua existe una mayor retencion de

almidon en la muestra [35].
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Tabla 7. Rendimiento obtenido aplicado en un proceso en seco.

Repeticiones  Peso inicial, g Peso final, g

1 300 178,67
2 300 178,59
3 300 177,32
4 300 177,08
5 300 178,26
Rendimiento 59,33%

4.1.2. Andlisis de la humedad del almidon
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Figura 6. Andlisis de humedad del almidon por el método en seco.

En la figura 6, se observa que, mediante la metodologia en seco para la obtencién del
almidon, a una temperatura de 110°C el porcentaje de humedad se encuentra entre un
rango de 7 a 10. Este método se puede considerar como la mejor forma de extraccion
frente al analisis desarrollado en Cardenas et al [37], ya que, sus muestras poseen menor
retencion de agua, lo que permite un rango exacto de 7,5 a 8,5% de humedad. Esto se
debe a que el agua presente afecta en el proceso de obtencion del almidon, ya que, altera

su forma debido al hinchamiento de los granos por la mayor captacion de agua en su
interior.
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4.1.3. Resultados del andlisis IR del almidon

Este andlisis se realizo con el fin de conseguir informacion sobre la estructura del almidon
proveniente de las cascaras de verde. El analisis FTIR se enfoca en las posiciones de los

picos de absorcion caracteristicos para la materia prima establecida.
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Figura 7. Espectro FTIR del almiddn en el intervalo de 4000-600 cm-1.

En la figura 7, se observa el espectro IR del almidon, donde se evidencia un pico a una
longitud de onda de 3540,5 cm™, lo que significa la tension de un grupo hidroxilo (OH)
[52]. A una longitud de onda de 2912 cm* existe un grupo C — H debido a la tension del
grupo OH. En el pico de 1077,42 cm™* se muestra una tension del grupo C — O; en el pico
de 1531 cm? se atribuye al agua reticulada que existe en el almidon [53]. Ademas, se
puede apreciar que el almidén posee un doble enlace entre C y C a una longitud de onda
de 2100 cm™ donde se evidencia la presencia de carbonos insaturados [54].

Este analisis permite identificar los grupos funcionales caracteristicos de la amilosa y
amilopectina, sustancias que se encuentran en el almidon, como lo reporta Cardenas [37]

en su estudio para la elaboracion de un biopolimero a partir de banano.

4.2. Andlisis de disefio experimental

4.2.1. Matriz de disefo

En la tabla 8, se muestran los resultados del porcentaje de rendimiento de la reaccion en

la sintesis del biopolimero al evaluar los factores establecidos con cada nivel planteado.
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El disefio experimental factorial 2 a la k=3, esta conformado por un blogue con 3 factores
y 2 niveles de estudio. Las combinaciones son establecidas de acuerdo al disefio elegido
en el software STATGRAPHICS.

Tabla 8. Resultados experimentales para la elaboracion del biopolimero.

Ensayo Codificacion T,°C Relacion Glicerina, g Rendimiento,
almidon:hidroxi %

etilcelulosa, g

1 M1 60 1:1,5 30,24 39,474
2 M2 80 1:1,5 30,24 47,303
3 M3 60 1:4 30,24 53,732
4 M4 80 1:4 30,24 66,513
5 M5 60 1:15 40,32 63,684
6 M6 80 1:15 40,32 63,687
7 M7 80 1:4 40,32 69,272
8 M8 60 1:4 40,32 67,234

Se constata en la tabla 8, el porcentaje de rendimiento de la sintesis de biopolimero
alcanzado por los 3 factores planteados, lo que denota una recuperacion hasta de un 70%

aproximadamente, por lo cual, se acepta la hipotesis alternativa.

4.2.2. Rendimiento de la reaccion en la sintesis del biopolimero

En la figura 8, se visualiza un grafico estadistico donde se relaciona el porcentaje de
rendimiento alcanzado en cada combinacion planteada en la matriz de disefio con el
numero de ensayos. A su vez, se identifica cual es la mejor combinacion en el disefio

experimental.
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Figura 8. Porcentaje de rendimiento en cada muestra del disefio experimental.

Se observa en la figura 8, el mejor rendimiento de la reaccion en la sintesis del
biopolimero con un valor del 69,27% de acuerdo a las combinaciones que se establecio
en la matriz. El ensayo de la muestra 7 (M7) presenta la mayor recuperacion al trabajar
con una temperatura de 80 °C, una relacion masica de almidon hidroxietilcelulosa de 1 a

4 respectivamente y una cantidad de glicerina de 40,32 g.

4.2.3. Anadlisis de la varianza

Una vez determinado el porcentaje del rendimiento en la sintesis del biopolimero se
utilizé el software STATGRAPHICS, para evaluar el disefio experimental factorial 2 a la
k=3, el cual interviene las combinaciones de 3 factores con 2 niveles y una variable de
respuesta.

En la tabla 9, se describe los efectos e interacciones que fueron significativas (B, C) ya
que, presentaron una probabilidad menor que 0,05. Las demas variables e interacciones
no son significativas a un nivel de probabilidad del 95%. Se analiza el coeficiente R? con
un valor de 99,87% lo que indica un grado alto de correlacion entre los factores

establecidos en la matriz de disefio.
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Tabla 9. Analisis de varianza (ANOVA) del disefio experimental 2 a la k=3.

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F Valor-P

cuadrados medio
A: 64,1335 1 64,1335 60,30 0,0815
Temperatura
B: Relacion 226,877 1 226,877 213,31 0,0435
masica A:H
C: Glicerina 404,061 1 404,061 379,90 0,0326
AB 6,10227 1 6,10227 5,74 0,2518
AC 43,101 1 43,101 40,52 0,0992
BC 74,0119 1 74,0119 69,59 0,0760
Error total 1,06361 1 1,06361

7

Total (corr.) 819,351

R?=99,8702%; R? ajustado= 99,0913%; Desviacion estandar= 1,03132

4.2.4. Andlisis de los efectos estandarizados

La interpretacion de los factores en la tabla 9, se puede corroborar con el diagrama de

Pareto (Figura 9) proporcionado por el software, en donde se evidencia que tienen gran

aporte significativo la cantidad de glicerina y la relacion maésica almidon con

hidroxietilcelulosa en la obtencion del biopolimero.
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Figura 9. Diagrama de Pareto Estandarizado para el efecto de las variables sobre la

sintesis del biopolimero




Este grafico de Pareto indica cada uno de los efectos estimados en orden decreciente de
importancia. El signo positivo a cada factor significa que el rendimiento de la reaccion
fue favorecido por la cantidad de glicerina y la relacion de almidon con
hidroxietilcelulosa. La longitud de cada barra tiene relacién directa con el efecto
estandarizado, el cual es el efecto estimado divido entre su error estandar lo que equivale
al célculo estadistico-t para cada efecto. La linea de color azul que es de forma vertical es
para juzgar cuales son los efectos mas significativos, lo que indica que el efecto que
supere esta linea corresponde a los efectos que presentan mayor relevancia con un 95%

de nivel de confianza. En este caso son los factores By C.

El efecto de las variables sobre el rendimiento de la sintesis del biopolimero en funcién
de sus factores también se evidencia en la figura 10, la cual, muestra los valores estimados
para el rendimiento como una funcion de los factores establecidos en el disefio. En cada
grafica, el factor de interés varia de un nivel bajo a uno alto. El factor que mayor influye
es la cantidad de glicerina y la relacién masica almidédn con hidroxietilcelulosa, mismos
que alcanzan un porcentaje aproximado del 67%, mientras que, la temperatura también

influye, pero se observa solo un rendimiento del 63%.
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Figura 10. Efectos de las variables sobre el rendimiento de la sintesis del biopolimero.
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4.2.5. Andlisis de la superficie de respuesta

La figura 11, muestra las diferentes graficas de superficie de respuesta del disefio
experimental 2 a la k=3 con relacion a 3 factores y 2 niveles en funcién del porcentaje de
rendimiento en la sintesis del biopolimero. Para construir una grafica se mantiene
constante un nivel intermedio (0) de un factor que no se observa, mientras que los demas

si se visualizan y varian entre los limites establecidos (-1, +1).

Las unidades de los 3 factores son: Temperatura (°C), Relacién masica almidén con
hidroxietilcelulosa (g) y cantidad de glicerina (g). La variable de respuesta se expresa en
el porcentaje de rendimiento de la sintesis del biopolimero.
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Figura 11. Superficies estimadas generadas a partir de un modelo 2 a la k=3

En la figura 11 (a), se muestra el efecto de la temperatura y la relacion masica entre el
almidon y la hidroxietilcelulosa con un factor intermedio (Cantidad de glicerina) sobre el
rendimiento de la reaccion. Esta grafica presenta el maximo rendimiento en la zona donde
la temperatura es superior a los 70 °C y la relacion méasica mayor a 3, por lo que se
recomienda trabajar a temperaturas superiores a los 70 °C para que se dé el proceso de

gelatinizacion en la sintesis del biopolimero.
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En el literal (b), se representa la relacion entre la temperatura y la cantidad de glicerina,
mismas que son significantes en la obtencion del biopolimero, ya que, la glicerina actia
como plastificante y entre mayor contenido posea mejores propiedades fisico quimicas
presenta el producto final. También, se observa que a medida que disminuye la
temperatura, disminuye el porcentaje de rendimiento, esto se da porque el proceso
necesita de temperaturas superiores a 60 °C, ya que, a menor temperatura no hay un buen
proceso para que los granulos del almidén se mezcleny se provoque una ruptura del orden
molecular con unos cambios irreversibles en las propiedades tales como las zonas
cristalinas del granulo, solubilidad de las moléculas y perdida de birrefringencia que

conforma el almidén.

En el literal (c), se observa los factores que tienen mayor relevancia en el rendimiento de
la reaccion. Los dos factores son directamente proporcionales y se evidencia que con una
cantidad de glicerina superior a 38 gramos presenta un rendimiento mayor al 65%. A su
vez, la temperatura se mantiene constante y esta no influye tanto en el proceso debido al
punto de ebullicion gue tienen los componentes con los cuales se elaboro el biopolimero.
La diferencia de la relacion masica que existe en esta grafica se observa a detalle en los
resultados proporcionados por la calorimetria diferencial de barrido y el analisis
termogravimeétrico, sin embargo, este factor influye directamente en la compostabilidad
del biopolimero, ya que, se conoce que la hidroxietilcelulosa es una sustancia que si

cumple con pardmetros de compostabilidad.

4.2.6. Optimizacion de las condiciones en la sintesis del biopolimero

Para optimizar el disefio experimental 2 a la k=3 para la sintesis de un biopolimero a partir
de la cascara de verde, se utilizo el software STATGRAPHICS con la opcion de analizar
disefio y seleccionar optimizar la respuesta, misma que nos indica los puntos 6ptimos para
la maximizacion de la sintesis y la combinacion adecuada para alcanzar un rendimiento
maximo en la obtencidon del biopolimero.

Las condiciones proporcionadas por el software para un mejor rendimiento es trabajar a
una temperatura de 80 °C, relacién masica de almidon con hidroxietilcelulosa de 1:4 y

una cantidad de glicerina de 40,32 g.
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Al realizar el experimento con los puntos éptimos, se puede verificar la veracidad de la
optimizacion del proceso, donde se logré un porcentaje de 69,63% de rendimiento en la

sintesis del biopolimero.

4.3. Apariencia de la pelicula después del secado

Las peliculas se obtuvieron a partir de la mezcla de almidon e hidroxietilcelulosa con las
condiciones planteadas en el disefio experimental. Para determinar la apariencia se
observaron los productos finales de las 8 muestras de forma superficial. En la tabla 10, se
muestran los resultados de las pruebas con distintos factores y niveles de estudio. Se
puede observar que a menor temperatura no se forma una pelicula con una superficie
regular, ya que, la temperatura afecta directamente al proceso de gelatinizacion del
almidon y a su vez a la insolubilidad del almiddn en su estado nativo. La temperatura
permitié que los granulos del almidon se hidraten en el medio y al calentarse provoco una
ruptura del orden molecular, lo cual, ayuda en las propiedades cristalinas del granulo, la

solubilidad y pérdida de birrefrigencia [47].

Tabla 10. Apariencia de las peliculas después del secado.

Ensayo Codificacion T,°C Relacion Glicerina, Apariencia
almidon:hidro g

xietilcelulosa
(9)
1 M1 60 1:15 30,24 Superficie irregular
2 M2 80 1:15 30,24 Superficie irregular
con pocas burbujas
de aire
3 M3 60 1:4 30,24 Superficie irregular
4 M4 80 1:4 30,24 Buena
5 M5 60 1:1,5 40,32 Gelatinosa con
pequefias

incrustaciones de

aire
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Continuacién de la tabla 10.

6 M6 80 1:15 40,32 Quebradiza
7 M7 80 1:4 40,32 Buena
8 M8 60 1:4 40,32 Superficie con

incrustaciones

pequefias de aire

4.4. Espesor de las peliculas

El espesor se midié en 6 lugares distintos de forma aleatoria para cada biopolimero
sintetizado. Los resultados se muestran en la tabla 11.

Sharma [55] manifiesta que el espesor se mantuvo en 0,12mm con una prensa como
ayuda. En este experimento el espesor vario entre 3 mmy 6 mm, ya que, no se utilizé una
bomba de vacio para disminuir al maximo la cantidad de aire que se encuentra en las
peliculas. Esto puede ser por la presencia en ciertos casos de la relacion masica que se
aumenta [56].

Tabla 11. Espesor de las peliculas biodegradables.

Ensayo Cadigo Espesor

(mm)
1 M1 5,5+0,01
2 M2 6+0,01
3 M3 4,5+0,01
4 M4 50,01
5 M5 50,01
6 M6 60,01
7 M7 340,01
8 M3 50,01
Promedio 4,89mm=0,01

De acuerdo con los resultados presentados en la tabla 11, no se notd diferencia

significativa en cada formulacion de los biopolimeros con un nivel de confianza del 95%.
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El espesor de cada muestra es una medida bastante variable, ya que, depende de muchos
factores, como: la temperatura, relacion masica de almidon con hidroxietilcelulosa y la
cantidad de glicerina. Ademas, estan los factores relacionados al proceso de secado
(tiempo y temperatura). El promedio del espesor calculado para los polimeros sintetizados
fue de 4,89 mm. Este valor tiene relacién directa con la hidrofilicidad del polimero y
genera un estudio a futuro en funcién de los problemas causados por la hidrofilicidad en

polimeros compostables [11], [57].

4.5. Solubilidad

La solubilidad en los polimeros sintetizados es un parametro muy importante, ya que,
determina la resistencia al agua y humedad de una pelicula que debe requerir cierta
insolubilidad para mejorar la integridad de la pelicula obtenida. Nemet et al. [58]
menciona que en algunos casos la solubilidad en agua de las peliculas puede ser
beneficiosa antes del consumo del producto. En la tabla 12, se presenta los resultados de
solubilidades de todas las muestras sintetizadas. Sayavedra [11] reporta un rango de 11 a
22% de solubilidad en su estudio para la preparacion de peliculas biodegradables, lo cual

indica que no existe diferencia significativa con este estudio.

Tabla 12. Solubilidad en el agua de los ensayos del disefio experimental.

Ensayo Coddigo Solubilidad, %

1 M1 13,75
2 M2 16,44
3 M3 10,14
4 M4 14,55
5 M5 15,13
6 M6 18,02
7 M7 10,53
8 M8 15,08
Promedio 14,20%
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En la figura 12, se aprecia una ligera tendencia a disminuir el porcentaje de solubilidad
conforme aumenta la cantidad de glicerinay la relacion masica de hidroxietilcelulosa con
almiddn, esto se debe al proceso de compactacion en la pelicula final, a su vez, esta
relacionado directamente con el plastificante que es parte importante en la sintesis del

biopolimero [32].
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Figura 12. Porcentaje de solubilidad en las peliculas del disefio experimental.

4.6. Porcentaje de humedad

El analisis de humedad presente en los tratamientos segin Lambis [35] estima un rango
de 8,5 a 24% para la formacion de peliculas a partir de platano. A su vez, Sayavedra [11]
reporta valores que figuran entre 16,79 a 20,80 % para la obtencién de polimeros
biodegradables. En esta investigacion se obtuvo un rango de 9 a 37% en el porcentaje de
humedad en los tratamientos planteados en el disefio experimental, lo cual al compararlos
no hay diferencia significativa en los mismos.

En la figura 13, se observa una tendencia relativamente menor en el contenido de
humedad en los ensayos que fueron sintetizados a una temperatura de 80°C, ya que, al
momento de llevar las muestras al proceso de secado existe una evaporacion previa de
una gran cantidad de vapor de agua al ambiente. A su vez, se puede inferir que entre
menor relacion existe con la cantidad de almidon, mayor contenido de humedad presenta
la pelicula formada. Con una relacion masica de 1:4 se presenta menor porcentaje de
humedad, con excepcion en la muestra 8, esto se debe a la temperatura planteada en el

disefo.
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Figura 13. Porcentaje de humedad en los ensayos propuestos.

4.7. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Este analisis térmico permiti6 hallar cambios en las propiedades fisicas y quimicas de los
biopolimeros sintetizados en funcion del factor mas importante (cantidad de glicerina) en
el disefio experimental como se puede visualizar en la figura 14. Se graficé los ensayos 4
y 7 debido a que son los mas significativos. Estos ensayos fueron sintetizados con una
temperatura de 80 °C, una relacion masica de 1:4 y con distinta cantidad de glicerina. En

el eje “x” se observa la temperatura en °C y en el eje “y” el flujo de calor en W/g.
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Figura 14. Termogramas del analisis DSC en los ensayos 4 y 7.

En el ensayo 4 (M4), la curva DSC mostro una pérdida de masa que esta asociada a un

proceso endotérmico. Se detectd una segunda pérdida de masa en el rango de 200 °C a
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330 °C que también esta asociada a un proceso endotérmico. A continuacion, se detectd
una pérdida de masa en el rango de temperaturas de 330 °C a 400 °C, que segun la curva
DSC, es un proceso exotérmico. No se registraron pérdidas de masa a temperaturas
superiores a los 400 °C.

Por otra parte, en el ensayo 7 (M7) mostré que esta pérdida de masa esta asociada a un
proceso endotérmico. Se detectd una segunda pérdida de masa en el rango de 150 °C a
320 °C que también esta asociada a un proceso endotérmico. A continuacion, se detecto
una pérdida de masa en el rango de temperaturas de 320 °C a 400 °C, que seguln la curva
DSC, es un proceso exotérmico. No se registraron pérdidas de masa a temperaturas
superiores a las 400 °C.

En la tabla 13, se observa los resultados estimados en cada ensayo con referencia a la

temperatura de transicion vitrea (T) y la temperatura de fusion (Tnm).

Tabla 13. Temperatura de transicion vitrea y de fusion en los ensayos.

Ensayo Ty, °C Tm, °C
M4 200 353
M7 190 353

Se evidencia una mayor Tq4 en el ensayo 4. Esto se debe a la red formada en la matriz del
polimero correspondiente a las interacciones entre los componentes de los biopolimeros
sintetizados. [55] En este analisis se reporta una Tg, lo que indica que existio una buena
compatibilidad del almidén e hidroxietilcelulosa con el plastificante y la mezcla de los
reactivos que se utilizaron [59], caso contrario, se deberia reportar dos 0 mas T4 en los
ensayos como menciona Lépez et al. [60] que si dos polimeros, polimero y plastificante

0 mezcla de varios componentes son inmiscibles el resultado sera dos 0 mas T.

4.8. Andlisis termogravimétrico

Los resultados del andlisis termogravimétrico se evidencian en la figura 15, donde se
muestra las curvas de comparacion entre el ensayo 4 y 7 del disefio experimental. Alli, se

evidencia la perdida porcentual de masa en el eje “y”, por el efecto del incremento de la

temperatura a una velocidad de calentamiento uniforme presentada en el eje “x”.
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Figura 15. Termograma de ensayos 4 y 7 del disefio experimental.

En la gréafica 15, el ensayo 4 registré una pérdida de masa centrada en 132 °C que se
puede atribuir a la eliminacion de humedad y/o solventes utilizados en la sintesis del
biopolimero, posteriormente, existe una segunda pérdida de masa en el rango de 200 a
300 °C que se atribuye a la presencia del plastificante [56]. Este ensayo presenta una
estabilidad térmica hasta los 300 °C, mientras que en el ensayo 7, se evidencia una pérdida
de masa centrada en 95 °C, que se puede atribuir a la eliminacion de humedad y/o
solventes utilizados y una segunda pérdida de masa en el rango de 150 °C a 320 °C, que
también estd asociada a la adicion de un plastificante en el proceso. El ensayo 7 presente
una mayor estabilidad térmica hasta la temperatura de 320 °C y esto se debe al factor que
influye directamente en el disefio experimental, la cantidad de glicerina [59].

En el siguiente intervalo de 320 °C a 400 °C, se observa el proceso de descomposicion
de las peliculas en un menor porcentaje de peso perdido con respecto a los niveles
anteriores, ya que, en esta etapa se fragmentan los polisacaridos, aminoacidos y el resto
del plastificante presente en las mismas [61].

En una temperatura superior a los 400 °C no se registraron pérdidas de masa considerables
en ambos ensayos, lo que corresponde al material combustible de los termoplasticos, por
ende, la incineracion de estos no es relevante en esta sintesis [62], [63].

La pérdida de masa total al final del analisis se observa en la tabla 14, lo cual denota una

mayor pérdida en la muestra 4.
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Tabla 14. Porcentaje de pérdida de masa total en el andlisis termogravimétrico.

Ensayo Pérdida de masa, %
M4 95,9

M7 95,2

4.9. Andlisis FT-IR

Este andlisis se realiz6 con el fin de obtener la informacion sobre la estructura de los
biopolimeros y las interacciones que existen en ella. El analisis FTIR se realizd en la
materia prima como se discutié anteriormente y en los ensayos 4 y 7 del disefio
experimental, ya que, en esos se observa el limite inferior y superior del factor que méas
influyé en el rendimiento de la sintesis.

En la tabla 15, se recopila las posiciones de los picos de absorcién de los ensayos
ejecutados. Esto se utiliz6 para confirmar si existe un cambio en la estructura con respecto

a la materia prima.

Tabla 15. Picos de absorcion caracteristicos del analisis FTIR

Ensayo Numero de onda de picos de absorcién caracteristicos (cm)
Almidén 3540 2912 2110 1531 1202 1077
M4 3270 2939 2110 1643 1211 1039
M7 3270 2939 2110 1643 1211 1039

Al realizar la comparacion de la materia prima con los polimeros sintetizados se observo
variaciones en las posiciones como se aprecia en la figura 16. Con el proceso de
plastificacién, la banda correspondiente al estiramiento en tension del grupo OH del
almidon de verde se desplazé desde 3540 a 3270 cm™ debido a la combinacion de almidon
con la glicerina y demas reactivos. De igual manera, el pico de absorcion caracteristico al
estiramiento asimétrico y simétrico del grupo metileno (-CH2) establecido en 2912 cm'™?
existe un desplazamiento a 2939 cm™, esto puede deberse al cambio de estructura
molecular por el efecto del calentamiento en la materia prima [64]. Otro cambio relevante,
se da en la variacion de 1077 a 1039 cm™, que se puede atribuir a la disociacion del
almidon e hidroxietilcelulosa, con el cambio de estructura del enlace C-C de la estructura

de anillo y del enlace glucosidico C-O [65]. Este comportamiento se debe a la
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incorporacion de la glicerina que actu6 como plastificante, lo que modifica las
interacciones iniciales de los grupos hidroxilos al interior del material y se establecen
nuevas uniones tipo puentes de hidrogenos. Dichas uniones generan mayor flexibilidad
en los polimeros debido a que por su tamafio las moléculas de glicerol presentaron menos
impedimentos estéricos que el almidon, y, por tanto, esas interacciones repercutieron en

una mayor separacién de las cadenas y un incremento en la capacidad de rotacion de la
nueva estructura [66].

En la figura 16, se puede observar un pico caracteristico que radica en el pico 3270 cm™,
que indica la combinacion de la materia prima con la glicerina, acido o agua adquirida
durante el proceso de formacién de la pelicula. A su vez, se evidencia en el intervalo de
inferior a 1000 cm™* esta relacionado con la region desordenadas (amorfas) que presenta

el polimero y superior a ello se encuentra las zonas ordenadas (cristalinas) [67].
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Figura 16. Espectro FTIR de las muestras 4 y 7 de los biopolimeros sintetizados en un
intervalo de 4000-400 cm™™.

4.10. Estudio de compostabilidad

Este estudio se realiz6 con el fin de determinar si el polimero es compostable bajo las
condiciones planteadas en la metodologia. En la figura 17, se observa la pérdida de masa
(desintegracion) de cada ensayo propuesto en el disefio experimental en funcion del
tiempo como establece la norma ASTM D6400.
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Figura 17. Pérdida de masa de los biopolimeros en funcion del tiempo.

La desintegracion de los biopolimeros superé el 92% en todas las muestras durante las 12
semanas de compost, lo cual, denota que los biopolimeros sintetizados supera el valor de
90% establecido en la norma ASTM D 6400. ElI mayor ensayo presentd un 95% de
pérdida de masa en el tiempo establecido. Esto se debe al emplear hidroxietilcelulosa con
almidon nativo y no sufrir ninguna modificacion el mismo. Este resultado indica que la
mayor parte del biopolimero se degrado, siendo un valor adecuado si se compara con la
prueba de biodegradabilidad realizada en un estudio con almidén de maiz [68] y en otro
con almidon de guisante y alcohol polivinilico [69]. Adicionalmente, si se tiene en cuenta
que un polimero compostable para que se degrade por completo por la accion de
microorganismos como microalgas, hongos y bacterias en un periodo superior a 3 meses,
es valido sefialar que los resultados obtenidos fueron satisfactorios [70].

Por otra parte, a partir de la sexta semana se evidencia un cambio total en la superficie de
los biopolimeros sintetizados, ya que, estos presentan zonas quebradizas en su estructura.
Ademas, se observo un cambio de color en las muestras durante las semanas, lo cual, se
asemeja al color negro oscuro que esta presenta en la tierra negra donde fueron colocados
los biopolimeros [71].

En un inicio se mantuvo el aspecto fisico del biopolimero, pero con el pasar del tiempo
estos se deshidrataron completamente y presentaron una estructura muy rigida, lo cual
permitid que pueda romperse rapidamente en el medio e incremente la velocidad de

desintegracion del mismo.[72]
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Un andlisis que también aporta al analisis de la compostabilidad de un biopolimero es el
proceso de biodegradacion como manifiesta la norma ASTM D 6400, la cual, indica que
el 60% del carbono orgénico debe convertirse en didxido de carbono al final de la prueba
en comparacién con la celulosa. La figura 18 muestra la cantidad de carbono convertido
en didxido de carbono en el transcurso de los dias. Para esta prueba se tomo6 en
consideracion la muestra 4 y 7 del disefio experimental, ya que, son las muestras donde
se evidencia un cambio en la cantidad del factor méas significativo (glicerina) en el
diagrama de Pareto. Ambos polimeros cumplen con la normativa indicada y se necesito
un promedio de 126 dias para que el 69% del carbono organico del polimero se convierta

en dioxido de carbono en comparacion al control que existe de referencia (celulosa) [44].
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Figura 18. Porcentaje de carbono convertido en CO2 en un periodo de tiempo.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

Se desarrollé polimeros compostables a base de almidon nativo proveniente de la
cascara de verde mediante la adicion de hidroxietilcelulosa, agua, &cido acético y
glicerina. Estos polimeros cumplen con los pardmetros importantes de la Norma

ASTM D 6400 como es la desintegracion y la biodegradacion de las muestras.

El rendimiento de extraccion de almidon fue del 59,33% a partir de la cascara de
platano verde en medio seco y este almiddn se utilizd como materia prima para la

sintesis del polimero compostable a escala de laboratorio.

Se caracterizé el almidon mediante un analisis FTIR, donde, se pudo evidenciar
las respectivas bandas caracteristicas de la amilosa y amilopectina presentes en su
estructura. Mediante el analisis granulométrico se determin6 el diametro de
particula es de 71,94 um y el porcentaje de humedad mediante el metodo seco es
de 7,5 a 8,5%.

Se realizé un andlisis de disefio experimental factorial 2 a la k=3 que esta formado
por 3 factores y 2 niveles de estudio. EI factor mas significativo en el
rendimimineo de la reaccién fue la cantidad de glicerina que se presentd en la
muestra 4 y 7 del disefio. EI mejor rendimiento se alcanz6 en la muestra M7 con
un valor de 69,27% al trabajar con una temperatura de 80°C, una relacion masica
de almidon con hidroxietilcelulosa de 1 a 4 respectivamente y una cantidad de
40,32 g de glicerina. Cabe recalcar que se mantuvo constante los 29,4 g de &cido

acético y 80 g de agua en todos los ensayos.

En el analisis de la varianza muestra que fueron significativos los factores B:
relacion masica y C: cantidad de glicerina, ya que, presentaron una probabilidad
menor que 0,05. Los demas factores no son significativos a un nivel de
probabilidad del 95% como se puede comprobar en el diagrama de Pareto y la
grafica de probabilidades. Ademas, se obtuvo un coeficiente de 99,87% lo que

indica un grado alto de correlacion entre los factores establecidos.
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Las condiciones Optimas para la sintesis del polimero compostable fueron:
temperatura de 80 °C, relacion almidon-hidroxietilcelulosa de 1:4 y 40,32 g de

glicerina, donde se logré alcanzar un rendimiento del 69,63%.

Se evaluo las propiedades fisico—quimicas del polimero compostable mediante el
analisis FTIR, donde se observo variaciones en la banda correspondiente al grupo
OH, en el pico de absorcion del grupo metileno y en la disociacion de la materia

prima con el cambio estructural del enlace C-C y C-O.

En el analisis DSC y TGA, se registré una pérdida de masa centrada en 132 °C
que se puede atribuir a la eliminacién de humedad y/o solventes utilizados en la
sintesis del material. La curva DSC mostro que esta pérdida de masa esta asociada
a un proceso endotérmico. Se detect6 una segunda pérdida de masa en el rango de
200 a 330 °C que también estd asociada a un proceso endotérmico. A
continuacion, se detectd una pérdida de masa en el rango de temperaturas de 330
a 400 °C, que segun la curva DSC, es un proceso exotérmico. No se registraron
pérdidas de masa a temperaturas superiores a los 400 °C.

Se determind que el polimero sintetizado es compostable al cumplir pardmetros
establecidos en la NORMA ASTM D 6400 como la desintegracion vy
biodegradabilidad en un tiempo de 12 semanas. Se alcanz6 un 95% de pérdida de
masa y un 95% de conversion del carbono organico en didxido de carbono con

referencia a un analisis de control efectuado con celulosa.

5.2. Recomendaciones

Verificar que el estado de maduracion de las céscaras de verde sea similar al
momento de extraer el almidon del mismo, ya que, esto perjudica en la variacion
del contenido de amilosa y amilopectina afectando a las propiedades fisico-

quimicas del almidon.

Realizar pruebas mecéanicas y morfolégicas de los biopolimeros sintetizados con
el propdsito de generar productos con una mayor diversidad de aplicaciones en la

industria.

Para cumplir el 100% de la normativa ASTM D 6400 se debe desarrollar un

analisis del contenido de metales pesados en el proceso de compostaje para no
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causar efectos adversos en la calidad del compost con el crecimiento de las
plantas.

Proponer un disefio experimental donde se puedan evaluar niveles intermedios y
mayor cantidad de factores para un andlisis preciso de los mismos en la sintesis
de los polimeros compostables.
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ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
DEPARTAMENTO DE METALURGIA EXTRACTIVA

Resultado de Analisis

Solicitante : Jeanpier Yagos

No. Referencia : RM-10052

Fecha : 09-12-1021

Muestras recibidas  : Dos muestras de biopolimeros

Resultados Analisis Termogravimétrico (TGA) v Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Los analisis TGA-DSC fueron realizados con un equipo Perkin Elmer STA 8000 y el mismo
método de analisis fue aplicado a las dos muestras recibidas. El analisis se realizé bajo una
atmosfera de nitrogeno con un flujo de 20 mL/min y el método de calentamiento consto de
tres etapas:

-etapa isotérmica a 30 °C por 5 minutos

-etapa rampa de calentamiento de 30 °C a 800 °C a una velocidad de 10 °C/min

-etapa isotérmica a 800 °C por 10 minutos

Nota: Los archivos de texto estan disponibles en caso de ser solicitados.

Muestra (codigo cliente): M4 Biopolimero
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La pérdida de masa total al final del analisis fue del 95,9%.
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ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
DEPARTAMENTO DE METALURGIA EXTRACTIVA

Interpretacion de los resultados de la muestra M4

Se registrd una pérdida de masa centrada en 132 °C que se puede atribuir a la eliminacién
de humedad y/o solventes utilizados en la sintesis del material. La curva DSC mostr6 que
esta pérdida de masa estd asociada a un proceso endotérmico. Se detectd una segunda pérdida
de masa en el rango de 200 °C a 330 °C que también esta asociada a un proceso endotérmico.
A continuacion, se detectdé una pérdida de masa en el rango de temperaturas de 330 °C a
400 °C, que segun la curva DSC, es un proceso exotérmico. No se registraron pérdidas de
masa a temperaturas superiores a los 400 °C.

Muestra (cddigo cliente): M7 Biopolimero
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La pérdida de masa total al final del analisis fue del 95,2%.

Interpretacion de los resultados de la muestra M7

Se registr6 una pérdida de masa centrada en 95 °C, que se puede atribuir a la eliminacion de
humedad y/o solventes utilizados en la sintesis del material. La curva DSC mostr6 que esta
pérdida de masa esta asociada a un proceso endotérmico. Se detectd una segunda pérdida de
masa en el rango de 150 °C a 320 °C que también esta asociada a un proceso endotérmico.
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A continuacion, se detectd una pérdida de masa en el rango de temperaturas de 320 °C a
400 °C, que segun la curva DSC, es un proceso exotérmico. No se registraron pérdidas de
masa a temperaturas superiores a las 400°C.

Ing. Ernesto de la Torre PhD. Ing. Lucia Manang6n MSc.
Jefe de Departamento Responsable

MSc. Evelyn Criollo
Jefe de Laboratorio
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Ambato, 04 de febrero del 2022

Ingeniera Mg.

Pilar Urrutia

PRESIDENTA UNIDAD ACADEMICA DE TITULACION
Facultad de Ingenieria en Sistemas, Electrdnica e Industrial
Universidad Técnica de Ambato

Presente

De mi consideracion:

Yo, Dr. Eddy Céardenas Ph.D., con cédula de identidad 0501529838, en mi calidad de director de
la institucion educativa “La Salle” designado como Tutor Institucional del maestrante certifico
que he recibido en conformidad el trabajo de investigacion desarrollado con el tema: "SINTESIS
DE UN POLIMERO COMPOSTABLE A PARTIR DEL ALMIDON, COMO UNA
ALTERNATIVA PARA PREPARAR PLASTICOS DE PRIMER USOQ" elaborado por el
Ingeniero Carlos Jeanpier Yagos Arias, portador de la cédula 0502888134, maestrante del
programa de Maestria en Quimica mencién Quimica — Fisica, Cohorte Marzo 2019, que se
desarroll6 en la Facultad de Ingenieria en Sistemas, Electronica e Industrial de la Universidad
Técnica de Ambato.

Atentamente,
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Dr. Eddy Céardenas Ph.D.

RECTOR DE LA INSTITUCION

UNIDAD EDUCATIVA PARTICULAR SAN JOSE “LA SALLE”
C.1.: 0501529838

Telf.: 0998538902

Correo: rectorlatacunga@lasalle.edu.ec
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