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RESUMEN

Recientemente se han elaborado diferentes bioplasticos a partir de almidén debido
a que sus propiedades mecanicas, quimicas y de procesamiento son similares a las
de algunos termoplasticos sintéticos de uso comercial. Estos bioplasticos se pueden
reforzar con celulosa, un polimero formado por glucosa que se encuentra en la

pared celular de plantas, para mejorar su resistencia térmica y mecanica.

Se realiz6 el moldeo de placas de almidén termoplastico (ATP) reforzado con
celulosa de cascara de naranja utilizando glicerina como plastificante en presencia
de agua. La formulacién o6ptima para la produccion de este material consistié en una
proporcion en peso del 65% de almidon y 35% de glicerina, con un adicional 50%
de agua y 3% de celulosa. Cabe destacar que todos los componentes mencionados
son biodegradables. El proceso de produccion se llevo a cabo a una temperatura
controlada de 115°C con agitacion mecanica constante, lo que resulté en la
produccion de un material termoplastico con las siguientes caracteristicas: el
esfuerzo a la cedencia del ATP reforzado con 3% de celulosa fue de 1.1 N/mm?,
ligeramente superior al del ATP sin refuerzo, que fue de 0.82 N/mm?2. Este
incremento en la resistencia puede atribuirse a la contribucion de la resistencia
mecanica de la celulosa que se debe a su compleja estructura molecular. Ademas,
se observo una mayor elongacion a la ruptura en el ATP reforzado con 3% de
celulosa, alcanzando un 115%, en comparacion con el 82.5% ATP sin refuerzo, que
puede deberse a la buena adhesion interfacial de la celulosa en la matriz de almidén

del ATP reforzado y a la similitud quimica de ambas sustancias.

ABSTRACT

Different bioplastics have recently been made from starch because their mechanical,
chemical, and processing properties are like those of some commercially-used
synthetic thermoplastics. These bioplastics can be reinforced with cellulose, a
glucose-based polymer found in plant cell walls, to improve their thermal and

mechanical resistance.



The molding of thermoplastic starch (TPS) plates reinforced with orange peel
cellulose was carried out using glycerin as a plasticizer in the presence of water. The
optimal formulation to produce this material consisted of a weight ratio of 65% starch
and 35% glycerin, with an additional 50% water and 3% cellulose. It is worth noting
that all mentioned components are biodegradable. The production process was
carried out at a controlled temperature of 115°C with constant mechanical agitation,
resulting in the production of a thermoplastic material with the following
characteristics: the yield stress of TPS reinforced with 3% cellulose was 1.1 N/mm?2,
slightly higher than that of unreinforced TPS, which was 0.82 N/mm2. This increase
in strength can be attributed to the contribution of cellulose's mechanical resistance
due to its complex molecular structure. Additionally, greater elongation at break was
observed in TPS reinforced with 3% cellulose, reaching 115%, compared to 82.5%
in unreinforced TPS, which may be due to the good interfacial adhesion of cellulose

in the TPS starch matrix and the chemical similarity of both substances.

PALABRAS CLAVE

Almidén de yuca, cascara de naranja, fibras de celulosa, bioplastico reforzado,

moldeo por vaciado.

KEY WORDS

Cassava starch, orange peel, cellulose fibers, reinforced bioplastic, cast molding.



1. CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.1. INTRODUCCION

En el ultimo siglo, los “plasticos” han tenido una relevancia especial, dadas sus
posibilidades de aplicacion, pero también debido a las consecuencias
medioambientales relacionadas a su elevada produccion. Se calcula que tan sélo
en el 2018 se produjeron en el mundo 360 millones de toneladas de plastico y que
nueve millones de toneladas son arrojadas al mar cada afio, aunque se espera que
la cantidad incremente en los proximos lustros. Aproximadamente el 39.9% de la
produccion mundial estuvo destinada al mercado de los envases(l), cuya
disposicion final suelen ser vertederos, calles o mares; debido en gran parte a la
dificultad para su reuso o reciclaje y falta de politicas publicas inherentes. Se estima
gue sélo el 9% del total de plasticos que se han producido en el mundo hasta la
fecha ha sido reciclado(2). En cifras locales, hasta el afio 2018, en México se
producian 300 millones de toneladas de plastico al afio, de las cuales sélo se recicld
el 3%(3). Para mitigar este problema se han emprendido diferentes alternativas que
buscan reducir su impacto ambiental; por ejemplo, existen diferentes lineas de
investigacién enfocadas en la producciéon de polimeros biodegradables; tal es el
caso de los generados a partir de almidén, celulosa o microorganismos. Las
principales lineas se han centrado en los derivados del almidén, debido a que el
almidon posee un caréacter renovable, disponibilidad amplia y precio bajo(4). Para
mejorar la procesabilidad del almidén, que se ve dificultada por algunas de sus
caracteristicas, se le incorporan sustancias que actiian como plastificantes. De esta
manera, se logra obtener almidén termoplastico, también conocido como ATP o TPS
en inglés. Entre los plastificantes disponibles, se utilizan habitualmente alcoholes
polivalentes como glicerina (también conocido como glicerol), sorbitol, xilitol y
etilenglicol. De ellos la glicerina es el plastificante mas popular debido a que es
incoloro, inodoro y no es téxico(5).

Aunque los plastificantes en el ATP son necesarios, cabe resaltar que suelen tener
un impacto negativo en sus propiedades mecénicas; por ejemplo, las peliculas con

plastificantes pueden resultar quebradizas y tener baja elongacion a la ruptura. En
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este sentido, seria ideal desarrollar un ATP que, a pesar de la adicion de estas
sustancias, conserve 0 incluso incremente su resistencia a la tension y su

elongacion a la ruptura(5).

Una de las opciones para mejorar la resistencia a la tension de un plastico es crear
un ATP compuesto, resultado de aditivar la formulacién de la mezcla a procesar con
reforzantes, también llamados refuerzos, que pueden ser de origen vegetal. De
ellos, comunmente se utilizan fibras naturales para el caso de los bioplasticos (6).
En especifico, las fibras de celulosa son las mas empleadas como reforzantes por
Su gran abasto, ya que estan presentes en las paredes vegetales de arboles, plantas

y frutos, entre ellos, la naranja.

La naranja es una fruta muy consumida en México y diversas partes del mundo. La
forma en la que mas se consume es en jugo. En ese caso, la cascara y el bagazo
gue queda adherido a la pared de la naranja no suele tener algan aprovechamiento;
por lo que en este trabajo se propone la extraccion de celulosa de la cascara de
naranja para ser empleada como reforzante de ATP, ya que se optimizaria el

aprovechamiento de recursos disponibles sin disminuir el suministro alimenticio.

Por otra parte, el ATP, reforzado o no, puede obtenerse en varias presentaciones
para su estudio o comercializacion; por ejemplo, como placas o peliculas. La
presentacion de placas es la mas reportada en los ultimos articulos sobre ATP
reforzado; por su parte, la obtencién de peliculas termoplasticas de ATP, aunque
menos estudiada, es particularmente relevante debido a que las bolsas comerciales
de un solo uso se producen a partir de peliculas. La produccion de estas bolsas a
partir de un material biodegradable facilitaria su descomposicion, evitando su

acumulacion en el ecosistema.

En cuanto a la preparaciéon de peliculas de ATP, existen dos procesos generales:
hiamedo y seco. El proceso humedo es mas utilizado a nivel laboratorio, pero
consume mucho tiempo, lo que lo hace inadecuado para una produccion a gran
escala. En contraste, el proceso de formacion de pelicula seca, extrusién por
soplado, es el més utilizado debido a que requiere de un equipo de produccién
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comun, implica una baja inversion y permite una produccién continua con ajuste de
las dimensiones de la pelicula. Este método podria facilitar la produccién a gran
escala de peliculas de ATP; sin embargo, aun representa un desafio debido a que
la tenacidad del ATP fundido suele ser insuficiente, o que puede causar dificultades

en el soplado de la pelicula.

Con este contexto, en el presente trabajo de investigacion se encontraron
formulaciones convenientes y reproducibles para obtener ATP reforzado con
celulosa de cascara de naranja, se compararon diferentes parametros del ATP
reforzado con los del ATP sin refuerzos, ademas se analiz6 la viabilidad de la
produccion de una pelicula del material mencionado con las caracteristicas
necesarias para ser soplada por extrusion. Esta investigacion representa un paso
importante hacia la superacién de los desafios asociados con la produccién a gran

escala de peliculas de ATP.

1.2. JUSTIFICACION

La produccién de ATP a partir de almidén de yuca y cascara de naranja presenta
varias ventajas. Primero, es conveniente usar almidon como materia prima debido
a su biocompatibilidad, degradabilidad, disponibilidad, corto ciclo de regeneracion,
bajo costo y facilidad para ser convertido en un material termoplastico(7). En ese
sentido, Ortega-Toro reporta que el almidon permite obtener peliculas continuas y
homogéneas y con baja permeabilidad al oxigeno, en comparacion con otros
biopolimeros(8). No obstante, las peliculas de almidén termopléstico presentan
también desventajas, como alta sensibilidad a la humedad, pobres propiedades
mecanicas y baja temperatura de degradacion en comparacion con los polimeros

sintéticos.

Para superar estas limitaciones, una estrategia prometedora es la adicién de
agentes reforzantes a las placas o peliculas de ATP, como las fibras de celulosa

provenientes de diversas especies reportadas en diferentes estudios(8).

Usar fibras de celulosa como agentes reforzantes puede ser una opcion beneficiosa

dado es que es uno de los polimeros naturales mas abundantes en la Tierra 'y posee
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caracteristicas frecuentemente buscadas en un material polimérico, entre ellas, su

inmiscibilidad en agua, que suele ser importante en las peliculas plasticas(9).

Es favorable la obtencién de celulosa de la cascara de naranja ya que México es el
el quinto pais productor en el mundo de naranja por lo que hay una gran generaciéon
de residuos de su cascara (10) que hoy en dia tienen un aprovechamiento nulo
practicamente. Ademas, hablando localmente, contribuiria a disminuir la cantidad
de materia que se destina al relleno sanitario de la ciudad de Puebla.

El estudio de ATP reforzado con celulosa representa un punto de partida para su
andlisis y aplicaciobn como material de empaque, opcion favorable para el medio
ambiente ya que el area de envasado es la principal aplicacion de los polimeros
petrobasados convencionales y una de las mayores fuentes de contaminacién por
plastico. En especifico en el area de empaques de comida, el ATP posee
caracteristicas ventajosas como su biodegradabilidad, propiedades de barrera y

biocompatibilidad con los productos alimenticios.



1.3. HIPOTESIS

La incorporacién de fibras de celulosa a una matriz polimérica de almidén de yuca
mediante el proceso de extrusion por soplado producira un ATP reforzado que
tendrd una buena adhesién interfacial debido a la biocompatibilidad de sus
componentes y presentara una mayor resistencia a la tension, una temperatura de
transicion vitrea (Tg) mas alta y una mayor elongacion a la ruptura en comparacion

con la matriz sin refuerzo.

1.4. OBJETIVOS

1.4.1.0BJETIVO GENERAL

Producir y caracterizar peliculas y placas a base almidén de yuca reforzadas con

celulosa obtenida de cascaras de naranja.

1.4.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

1. Preparar compuestos de almidon termoplastico-celulosa para estudiar el
efecto de las diferentes relaciones de composicion.

2. Determinar el método de moldeo méas adecuado para placas o peliculas de
almiddn termoplastico-celulosa.

3. Caracterizar la morfologia de los compuestos obtenidos mediante
microscopia electronica de barrido (SEM).
Estudiar el comportamiento reolégico de los compuestos.
Estudiar las propiedades de resistencia a la tension y porcentaje de

elongacion de las placas o peliculas obtenidas.



2. CAPITULO Il. MARCO TEORICO

2.1. BIOPOLIMEROS

Los polimeros cuya materia prima proviene del petréleo han tenido gran auge desde
inicios del siglo pasado, muestra de ello es que en la actualidad ocupan el tercer
lugar en el uso de este hidrocarburo, después de la energia y el transporte(11); sin
embargo, la escases y encarecimiento del petroleo, el dafio ambiental generado por
los plasticos y el aumento en las regulaciones medioambientales, han actuado de
forma sinérgica para promover el desarrollo de nuevos materiales que cumplan con
las caracteristicas que actualmente ofrecen los plasticos convencionales y que al
mismo tiempo brinden mayores beneficios ambientales y posiblemente econdmicos
a largo plazo, haciendo uso de la biotecnologia y los recursos renovables.
Asimismo, ha cobrado relevancia la terminologia para éstos polimeros; por ejemplo,
aguella que hace alusién a su origen o fin de ciclo de vida, como biobasado,
bioplastico, biopolimero, polimero verde, biomaterial, biopolimero sintético o

polimero artificial.

El término biobasado describe la parte de un material o producto cuya materia prima

proviene de la biomasa obtenida de recursos renovables.

Por otra parte, la Asociacion Europea de Productores de BioPlasticos (EuBP) define

bioplastico como aquel plastico que es biobasado, biodegradable o0 ambos(12).

Los polimeros biodegradables son aquellos que pueden ser atacados por los
organismos Vivos quimica o fisicamente, principalmente por microorganismos tales
como hongos, bacterias y algas, y que cumplen con criterios cientificos recogidos
en normas de biodegradabilidad(13). Los plasticos biodegradables pueden
degradarse y convertirse en composta siempre y cuando sean recogidos
adecuadamente y tratados junto con los residuos organicos. La norma de la
American Society for Testing and Materials (ASTM) D 5488-944 define la
biodegradabilidad como la capacidad de un material para descomponerse en

diéxido de carbono, metano, agua y componentes organicos o biomasa, en el cual



el mecanismo predominante es la accion enzimatica de microorganismos que puede

ser medida por pruebas estandar, en un periodo de tiempo especifico(14).

La Figura 1 muestra la diferencia entre los bioplasticos, que representan las tres
regiones verdes del gréfico, y los plasticos convencionales, en color gris. En la figura
se ilustra que un material puede ser biobasado y biodegradable como es el caso del
acido polilactico; o bien biodegradable pero no biobasado, como es el caso del
polibutirato; biobasado pero no biodegradable, por ejemplo el polietileno biobasado
gue puede producirse a partir de azucares o0 aceites vegetales (15); o]
simplemente que no es biobasado ni biodegradable como es el caso de los plasticos

convencionales como el polietilentereftalato.

Biobasado
Plastico biobasado ( Plastico \
pero no biodegradable y
biodeg(adable biobqsado
(BIOPLASTICO) (BIOPLASTICO)
Ejemplo: PE, PET, PA Ejemplo: PLA, PHA,
y PTT biobasado PBS, mezclas ATP
No biodegradable Biodegradable
Plastico no Plastico
biobasado ni biodegradable pero
biodegradable no biobasado
(PLASTICO (BIOPLASTICO)
CONVENCIONAL)
Ejemplo: PBAT, PCL,
Ejemplo: PE, PET, PP \ PEA )

No biobasado
Figura 1. Diagrama que ilustra que tanto los materiales de origen natural como los sintéticos pueden ser

biodegradables o no. PA, poliamidas; PBAT, polibutirato; PBS, polibutilensuccinato; ATP, almidén termoplastico;
PCL, policaprolactona; PE, polietileno; PET, tereftalato de polietileno; PHA, polihidroxialcanoatos; PLA, acido
polilactico; PP, polipropileno; PTT, tereftalato de politrimetileno.
(12) (16)

Con respecto al vocabulario relacionado con los bioplasticos, la horma ASTM D-
6400-04, define a los polimeros compostables como aquellos plasticos que se
degradan biol6gicamente bajo condiciones de compostaje. Durante este proceso

generan dioxido de carbono, agua, compuestos inorganicos y biomasa, a una



velocidad semejante a la de otros materiales compostables conocidos y no dejan

residuos distinguibles visualmente ni toxicos(17).
Por otro lado, los bioplasticos ofrecen varias ventajas:

a) Reducen la dependencia de fuentes de energia fosiles, que se espera sean
significativamente mas costosas en las proximas décadas.

b) Disminuyen las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI), con el
objetivo de tener una huella de carbono neutral al consumir materia vegetal
que, al quemarse, libera carbono en forma de CO.. Este carbono puede ser
capturado nuevamente por la planta al crecer, un proceso que no ocurre con
el carbono acumulado en sustancias como el petroleo durante millones de
anos(18).

c) Los campos de aplicacion para los materiales bioplasticos estan en constante

crecimiento.

Las principales aplicaciones de los bioplasticos se tienen las siguientes (12):
empaque y embalaje, agricultura/horticultura, sector automotriz, bienes de consumo

y aparatos electrodomeésticos, articulos electronicos y material médico.

En general, las propiedades de los materiales biodegradables deben adaptarse a
diversas aplicaciones. Estas propiedades pueden mejorarse mediante diferentes
estrategias, como modificaciones fisicas o quimicas, o0 mezclado con otros

componenentes y aditivos(19).

2.1.1.POLIMEROS DERIVADOS DEL ALMIDON

Los polimeros derivados del almidén, materiales termoplasticos, son resultado del
procesamiento de almidon natural ya sea por medios quimicos, térmicos o
mécanicos y en la literatura en inglés suelen abreviarse con las letras SBP (del
inglés “starch based polymers”)(13).

El almidén se puede tratar de tres formas para obtener sus polimeros derivados:
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a) Polimeros derivados de almidon puro.- ElI almidén es secado, sin
fermentacion o tratamiento quimico, y posteriormente, por extrusion o por
una combinacién de pasos de extrusion y mezclado, se convierte en un
material termoplastico. Los polimeros termoplasticos derivados
enteramente del almiddn tienen vida corta debido a su gran hidrofilia y
pobres propiedades mecanicas.

b) Polimeros derivados de almidon parcialmente fermentado.- Para su
produccion se utiliza el fluido de desecho de la papa que proviene de la
industria alimenticia. Dicho fluido consiste en 72% de almidon, 12% de
proteinas, 3% de grasas, 10% de componentes inorganicos y 3% de
celulosa. Este fluido es almacenado por dos semanas para que se
estabilice y fermente parcialmente, donde una parte del almidon se
convierta en acido lactico por medio de las bacterias. El producto se seca
y extruye para que obtenga sus propiedades termoplasticas. Para mejorar
estas propiedades, durante la extrusion se le agregan aceites y aditivos
tales como didxido de titanio (TiO2) y carbonato de calcio (CaCOs).
Finalmente, el material se estabiliza mediante secado.

c) Polimeros derivados de almidon modificado.- Estos son producidos a partir
de almidén que ha sido modificado quimicamente para conferirle
caracteristicas que permiten su éptimo almacenamiento y procesamiento,

superando asi las capacidades del almidon termopléstico(20).

Actualmente los SBP son los biopolimeros mas producidos y usados; dominan el
mercado de biopolimeros donde abarcan un 70 a 80% de la produccién mundial. La
Figura 2 muestra una gréfica de barras con una proyeccion de la Asociacion
Europea de Bioplasticos de la produccidon mundial de plasticos biodegradables y
biobasados esperada hasta 2025, realizada antes de la pandemia derivada del
SARS COV 19; mismo que posiblemente haya influido en una disminucion de las
cantidades estimadas; en la gréfica, los plasticos biodegradables estan
representados con el color verde y los biobasados con amarillo. La misma proyecta
un crecimiento anual en la produccién de bioplasticos; y en especifico de

biobasados en mayor proporcion (60%) que biodegradables (%40).
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Capacidad de la produccién global de bioplasticos

l l 865

1365

Toneladas

500 1051 1227

2019 2020 2021

Biodegradable (prondstico)

1081 1071
1072
o Biobasado (pronéstico)
m Biodegradable
1775 1800
1533 1571 Biobasado
2022 2023 2024 2025

Figura 2. Toneladas de bioplasticos producidas globalmente en Europa en 2019 y 2020 y estimaciones hasta 2025.

(21)

Por otra parte, para complementar la informacion sobre la produccion de

bioplasticos mundial, la Tabla 1 muestra algunos de los productores de SBP mas

importantes establecidos en el mercado como Novamont, DuPont, Biotec y

Rodenburg (22)(23).
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Tabla 1. Empresas productoras de SBP a nivel mundial y principales caracteristicas de su producto.

Empresa Ubicacion  Caracteristicas del producto Nombre comercial
bioplastico

Resirene Tlaxcala, Resinas hibridas de almidén y Biorene

México poliestireno o polipropileno

Biotec Alemania Materiales termoplasticos que contienen Bioplast
més de 50% de contenido biobasado
(almidén de patata)

DuPont EE.UU. Gama de termoplasticos que contienen Sorona y Hytrel
entre 20% Yy 37% (en peso) de un material
renovable derivado del maiz

Novamont Italia Termopléastico, derivado principalmente Mater-Bi
de almidén de maiz, trigo y patata, que es
completamente biodegradable

BIOP Alemania Gama de biopolimeros (biobasados, BIOPar

Biopolymer biodegradables o ambos) elaborados a

Technologies partir de direfentes tipos de almidones

Biotec Alemania Resinas termoplasticas 100% Bioplast
biodegradables que contienen elevadas
proporciones de polimeros de origen
biologico

Japan Japon Resinas biodegradables basadas en Evercorn

Cornstarch Co. almidon de maiz

Rodemburg Canada Resinas termoplasticas biobasadas y Solanyl

Biopolymers biodegradables hechas a base de
almidén de papa

MGP EE.UU. Resinas que contienen hasta 65% de Terratek

Ingredients, Inc material renovable (como trigo y maiz)

Vegeplast Francia Resinas que en su mayoria son Vegemat

S.AS. biodegradables y que contienen almidén

Cereplast EE.UU. Resinas cuyo contenido proviene, en al Cereplast
menos 30%, a partir de recursos Compostables y
renovables, como almidones de maiz, Cereplast
trigo, tapioca y patata. Algunas son Sustainables
biodegradables.

UL IDES Francia Termoplastico que contiene almidon y Terraloy
copoliéster, 100% biodegradable y con
hasta 50% de contenido renovable.

NatureWorks EE.UU. Resinas que se fabrican a partir del Ingeo

LLC azucar de almidon de maiz

En cuanto a las aplicaciones de los SBP, se encuentra principalmente el embalaje
y también la fabricacion de papel, algodoén y fibras naturales. Su buen desempefio
mecénico y biodegradabilidad los hacen ideales para empaque, compitiendo con los
productos hechos de poliestireno expandido (EPS por abreviatura en inglés).
Debido a que el ATP puede ser un material muy flexible o rigido tiene potencial de
sustitucion parcial de PEAD, PEBD, PP, PS y PUR ya que puede brindar
caracteristicas similares a las requeridas en algunas de sus aplicaciones como son

las peliculas o envases(13).
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El ATP tiene una buena capacidad para formar peliculas debido a que la matriz
polimérica que forma es homogénea y transparente, ademas de que tiene
propiedades de barrera al oxigeno y diéxido de carbono(16). También es muy
sensible a la humedad, lo que, en parte, limita sus aplicaciones; pero en cambio,
ofrece propiedades de permeabilidad al oxigeno moderadas. Propiedades como
ésta pueden ser moduladas al modificar a los grupos hidroxilo libres, que pueden
ser sustituidos por otros grupos funcionales, o al combinar al ATP con otros
polimeros biodegradables, como el PLA(24), PHB(25) o PCL(26), o con otros

aditivos, tal es el caso de la celulosa como refuerzo(27).

Una de las propiedades més atractivas del almidon es que es 100% biodegradable,
segun la normativa europea EN 13432, cuestion que es beneficiosa para el medio
ambiente en términos de biodegradabilidd para plasticos generados a partir de él;
sin embargo, sus propiedades mecanicas, como resistencia, elongacion, dureza, y
térmicas suelen ser inferiores a las de los plasticos petrobasados. Para contrarrestar
esta caracteristica, se han empleado técnicas para mejorar, por ejemplo, su
resistencia térmica al mezclar al ATP con otros biopolimeros en estado amorfo o

igualmente al adicionarle agentes reforzantes(8).

Pese a su vulnerabilidad a la degradacion, los SBP, con las caracteristicas
adecuadas, se pueden procesar por métodos convencionales de moldeo de
termoplasticos como la extrusién(13) pero es importante destacar que sus
propiedades de procesamiento son mucho mas complejas que las de los polimeros
convencionales(28), como resultado de que el almidon es un polisacarido natural
con grupos polihidroxi con fuertes interacciones inter- e intra- moleculares entre los
enlaces de hidrégeno y, debido a ello, su degradacion térmica sucede a una
temperatura mas baja que la de su fusion. Esto significa que el almidon no puede
fluir ya que no llega al punto de fusion sin antes descomponerse y por ello no se
puede procesar directamente por fundido; para lograrlo es necesario destruir la

interaccion entre los enlaces de hidrogeno en el almidon.

El alImidon se puede transformar en ATP por medio de la gelatinizacion, que mejora
su procesabilidad(19). La gelatinizaciébn se da en un medio acuoso y se ve
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beneficiada con la adicibn de un plastificante. Un plastificante suele ser una
molécula pequefia con similitud quimica a la del polimero(16). Durante el
procesamiento térmico a temperatura alta y fuerza de corte elevada, el plastificante,
gue comunmente es glicerina, puede introducirse en las moléculas del almidon. En
el proceso, los grupos hidroxilo de la glicerina interactian con los del almidén; en
consecuencia, se reduce la interaccion entre las moléculas de almidon lo que mejora
la capacidad de movimiento de sus cadenas, que a Su vez permite que pueda
fundirse a una temperatura mas baja que la de su descomposicion y, por tanto, se

favorece la procesabilidad termoplastica del almidén(5).

2.1.1.1. COMPOSICION DEL ALMIDON

El almidén es un polisacéarido (carbohidrato polimérico) producido principalmente
por plantas de orden superior como medio para almacenar energia(28) y puede
encontrarse en raices, frutos, semillas, tubérculos, hojas e incluso en bacterias, que
lo generan como mecanismo de defensa ante situaciones de amenaza presentes
en su medio. Es, junto con la celulosa, la mayor reserva mundial de carbohidratos.
En su estado natural, el almidon esta presente en forma de granulos esféricos
semicristalinos(19) de 2-100 nm de didmetro(28) que consisten en estructuras
macromoleculares ordenadas en capas y cuyas caracteristicas varian en cuanto a
composicién, cantidad y forma. Aunque todavia se estan dilucidando las
microestructuras detalladas de los diferentes almidones(28), se ha establecido que
en general los granulos de almidon forman un material heterogéneo compuesto por
dos polisacéridos de peso molecular elevado llamados amilosa y amilopectina,
dispuestos en capas externas e internas(14) y también contienen pequefias
cantidades de lipidos y proteinas. Las capas externas estdn compuestas de
amilopectina, sustancia insoluble en agua; y las capas internas, de amilosa,
sustancia soluble en agua. Los grupos hidroxilo libres de ambas sustancias le
confieren al almidon higroscopia y baja barrera al vapor de agua, mientras que la
estructura altamente ramificada de la amilopectina le brinda pobres propiedades

mecanicas y fragilidad elevada(16).
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La amilosa es un polimero lineal formado por cadenas de glucosa unidas por
enlaces a 1-4. Por su parte, la amilopectina es un polisacarido semicristalino,
altamente ramificado, con un esqueleto de enlaces a 1-4 y 4-5% de puntos de
ramificacion a 1-6, y es el componente clave para la cristalizacion en la mayoria de
los almidones. La amilopectina es una molécula de mayor tamafio que la
amilosa(29). Los dos polisacaridos estan conformados por unidades glucosidicas;
es decir, por moléculas formadas por una gran cantidad de moléculas de glucosa

gue se repiten(30).

Una de las caracteristicas mas importantes del almidon es su regién cristalina ya
gue de ella dependen la resistencia mecanica y la flexibilidad del ATP. Las
caracteristicas de la regién cristalina dependen a su vez de la relacion de amilosa y
amilopectina, por lo tanto, del tipo de planta de origen(31). La proporcion de
amilosa/amilopectina depende de la fuente de la que provenga el almidén, como da
cuenta la Tabla 2, de la edad del mismo y puede variarse mediante el proceso de
extraccion empleado. En la Tabla 2 se puede apreciar que el almidén de yuca tiene
los porcentajes mas elevados de amilopectina y es por ello que fue seleccionado

para este trabajo de investigacion, ya que eso facilitara la cristalizacién en el ATP.

Tabla 2. Relacién de amilosa y amilopectina en almidon de diferentes especies vegetales.

Especie vegetal Contenido en peso (%)
Amilosa Amilopectina
Arroz 19 81

o Papa 20 80

';;;z;: ) Yuca o mandioca 20 80

R

I 4

g Maiz 25 75
Trigo 25 75

g Maiz de alta amilosa | 55 - 90 45 -10
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2.1.2.POLIMEROS DERIVADOS DE LA CELULOSA

Los polimeros derivados de la celulosa han adquirido un renovado interés en los
ultimos afios debido a su potencial biodegradacién. Con el surgimiento de los
materiales compuestos, en los ultimos afios la celulosa ha hecho incursién en
campos como el de transporte, elementos de construccion o empaques, gracias a
su incorporacion en matrices poliméricas tanto de tipo termoplastico como
termorrigido. En este punto las variaciones de los reforzantes a base de celulosa
incluyen un amplio espectro de formulaciones que pueden ir desde fibras vegetales
de menor nivel de comercializacién en el mundo como el fique, hasta las mas
tradicionales en el mercado como el lino o el algodén. Existen numerosos elementos
gue tienen presencia de compuestos reforzados con celulosa que han sido
disefiados para diferentes marcas de vehiculos de todo tipo de gamas. En la Figura
3 se muestran algunos ejemplos en la literatura cientifica de sistemas de materiales
compuestos con celulosa con base de matriz plastica que fueron reportados en un
lapso de tiempo muy corto (de enero de 2011 a diciembre de 2016), lo que da

muestra del uso, crecimiento y novedad de la tematica en los ultimos afios(33).

Polipropileno
Polietileno

Epoxica

Poliéster insaturado
Poliacido lactico

Tipo de matriz

o

2000 4Q00 ., 6000 8000
Cantidad de articulos cientificos

Figura 3. Articulos cientificos publicados por Sciencedirect entre enero de 2011y diciembre de 2016 sobre
materiales compuestos de matriz polimérica sintética reforzados con fibras celulésicas.
(33).

2.1.2.1. COMPOSICION DE LA CELULOSA

La estructura de la celulosa, que se muestra en la Figura 4, esta formada por largas
cadenas en las que moléculas de B-D glucosa estan unidas por enlaces O-
glucosidicos B-1-4 mediante puentes de hidrogeno, formando microfibrillas
semicristalinas, que tienen regiones cristalinas y amorfas, y que agrupadas

constituyen la celulosa. Las fibras de la celulosa componen la pared secundaria de
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las células vegetales, aportandoles rigidez y resistencia(34), como se observa en la

Figura 5.

L —n

Figura 4. Estructura quimica de la celulosa.
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Figura 5. Pared celular y composicion quimica de la celulosa.
(35)
Entre las fuentes de fibras de celulosa esta, como se mencion6 anteriormente, la
cascara de naranja, desecho abundante del comercio y la industria agroindustrial
en México(36).

La obtencion de microfibras de celulosa provenientes de residuos agroindustriales,
para ser usadas como reforzantes, se suele conseguir mediante una serie de
tratamientos quimicos donde se busca principalmente purificar la celulosa. El primer

paso consiste en poner en contacto la muestra con una solucién alcalina [...] para
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provocar la disrupcion de las uniones de los grupos hidroxilo (-OH), [...] ionizando
las fibras para conseguir cambios en su estructura fisica, dimensiones, morfologia
y propiedades mecanicas, y también para purificar las fibras de celulosa mediante
la eliminacion parcial de la hemicelulosa, mayoritariamente, lignina, pectinas y
ceras, esto gracias a que gracias a que la hemicelulosa es una sustancia soluble en
bases fuertes. En el segundo paso, las muestras tratadas previamente con un alcali;
por ejemplo, una solucién de clorito de sodio (NaClO2), son puestas en contacto con
un medio acido para eliminar la lignina. En este ejemplo, el clorito de sodio puede
convertirse en dioxido de cloro (ClOz2), que oxida la lignina y abre el anillo aromatico,
lo que facilita su separacion de las fibras de celulosa. Ademas, el CIO2 también
oxida la hemicelulosa y las pectinas remanentes que no se separaron con el
tratamiento alcalino (19). Los pasos anteriormente descritos para tratar las fibras de

celulosa se resumen en la Figura 6.

+ Contenido: « Eliminacion de lignina
* Celulosa + Oxidacion de lignina
* Hemicelulosa « Disrupcién grupos (-OH) + Apertura de anillo * Se busca un mayor
* Pectina « Eliminacion parcial de la aromatico de la lignina porcentaje de celulosa
« Lignina hemicelulosa, + Oxidacién dela
mayoritariamente, lignina, hemicelulosa y pectinas
pectinas y ceras remanentes
« Hemicelulosa soluble en

FlbraS Sln bases fuertes
tratamiento

Figura 6. Pasos del tratamiento de fibras para obtencién de celulosa.

2.1.3.0BTENCION DE CELULOSA DE LA CASCARA DE NARANJA

El 14.27% de porcentaje en peso de la naranja es cascara(37). La composicion de
la cascara de naranja (CN) varia de acuerdo con la especie y a las condiciones de
su cultivo. La CN contiene agua (75-85% peso), azUcares simples (glucosa,
fructosa, sacarosa; 6-8% peso), polisacaridos (carbohidratos: pectina, celulosa y
hemicelulosa; 1.5% peso)(38). También se caracteriza por tener una importante
cantidad de aceite esencial constituido principalmente por sustancias de naturaleza
terpénica (monoterpenos y aldehidos), de entre los cuales el limoneno es el
componente mas abundante (76-94.5% en peso). Asimismo, se puede encontrar
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linanol y mirceno en concentraciones elevadas, y seguido de ellos, otros
monoterpenos carbonilos, que son producto de la oxidacion acida del limoneno, a-
terpineol y valanceno, contenidos en la cera cuticular. Entre los aldehidos se puede
encontrar octanal, decanal y nonanal, cuyas concentraciones aumentan con el

estado de madurez de la fruta(39).

La CN seca mantiene los carbohidratos que forman casi el 70% en peso; sus
distribuciones aproximadas son: pectina (29.8% en peso), celulosa (18.7%) y
hemicelulosa (20.9%)(37).Se sabe que la cascara también contiene lignina(40). Las

estructuras quimicas la pectina, hemicelulosa y lignina se presentan en la Figura 7.

Pectina Hemucelulosa Lignima

H,C~-0=0——CHj O OH
o c—o H
0 0 0
H \c/ ILOH H
OH OH O H H.C——OH
| o} / 2
H c/ H O o] |
H, H,C o OH 0—CH
H OH ‘
| I n OH OH o O OH ch—oH
OH
a)
| OH —
CH,—O R
b) OH
c)

Figura 7. Estructuras quimicas de: a) pectina, b) hemicelulosay c) lignina.

Por si fuera poco, la CN posee compuestos bioactivos, como fendlicos, vitamina C
y vitamina E. Particularmente la CN dulce contiene altas concentraciones de
fenoles, en especial flavonoides. Asimismo, los estudios han encontrado que la CN
tiene los niveles mas altos de vitaminas C y E, seguida de la pulpa y el jugo(41). La
composicion de la CN es la permite que pueda usarse como materia prima en la

generacion y modificacion de materiales poliméricos (42) (43).

En cuanto a obtencioén de celulosa a partir de CN, Geovany Criollo la extrajo de la

naranja Citrus Sinensis de la variedad valencia usando el método Kraft y un método
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alternativo. A través de este Ultimo se obtienen fibras mas blancas y de mayor
resistencia. Los pasos del método Kraft se muestran en la Figura 8 a). El método
alternativo se diferencia del método Kraft en que requiere una mayor cantidad de
reactivos y de tiempo de digestion ademas de que adiciona un tampén de solucién
de bicarbonato de sodio a medida que se producen los acidos organicos derivados
de la sulfonacion de la lignina en acidos sulfénicos para mantener el pH neutro. Los
pasos generales del método alternativo se muestran en la Figura 8 b) y el
procedimiento a detalle realizado por Criollo se comenta a continuacién. Se tomé
una muestra representativa del total de cascaras de naranja recolectadas, mismas
gue fueron troceadas, pesadas y puestas a secar durante 5 dias una temperatura
promedio de 26 ° C durante 9 horas al dia, para luego ser tratadas como residuos
soélidos. Posteriormente fueron lavadas y desengrasadas con el fin de remover
aceites esenciales, como el limoneno, que pueden interferir en el proceso de
extraccion de la celulosa. Esto se realizé con un equipo de extraccién continua de
grasas y aceites esenciales (Soxhlet) empleando hexano como disolvente de
extraccion. Posteriormente se realizaron los dos métodos para obtencion de
celulosa. El trabajo concluye que para recuperar la mayor cantidad de celulosa se
requiere una concentracion de NaOH de 25% y de Na2S en 20% en relaciéon
peso/volumen, a una temperatura de 45 - 50°C, tiempo de digestion de 60 min y
agitacion ligera; después del lavado, tres etapas de blanqueo con 50 mL de H20:
en concentraciones de 2%, 10%, 20%, con un tiempo de secado entre cada una de
ellas de 3 horas en una estufa a 35°C, y un lavado final hasta obtener una muestra
con pH de 7 — 8. Este procedimiento sirvi6 de referencia para la extraccion de
celulosa en el presente trabajo, aunque su empleo produciria residuos quimicos que

necesitarian tratamiento para su disposicion final.

Criollo obtuvo mayor cantidad de celulosa con el método Kraft (24.9%) que con el
método alternativo (14%) que propuso. También reportd que el porcentaje de
celulosa obtenida a partir de CN es de 25%, en comparacion con el 40% que se
puede extraer de materias como maderas, bagazo de cafia y algodon; y que la

celulosa recuperada posee las mismas caracteristicas que la de dichos materiales.
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Desengrasado Desengrasado

Hexano Hexano
A4 A4
ler Tratamiento alcalino
NaOH+Na,S, 90 °C, 60 min NaOH 0-1%45 °C,3h

Agua destilada 0.5 % viv, 1.0 % viv, 2.0 % v/v, 3.0 % viv
s 4 45°C, 12 h, pH=11.5

Proceso de blanqueo ' .
J 2do Tratamiento alcalino

1. H,0, 2% viv - 35 °C/90 min -
5 F5 0% Vil - 35 °C/80 min NaOH 10% p/v, NazB4'O7 1% plv, 28 °C, 15 h

3. H,0, 20% V/v - 35 °C/90 min

\ 4
CH4(COOH) 80% viv, HNO, 70% viv

Relacion 10:1, 120 °C, 15 min
Agua destilada, 80 °C, hasta pH 7-9

W
Lot
35 °C, 90 min

b)
Figura 8. Dos métodos para la obtencion de celulosa: a) Método Kraft y b) Método alternativo.
(39)

2.2. POLIMEROS COMPUESTOS

Los materiales compuestos estan conformados por tres fases: el refuerzo, que
aporta resistencia y rigidez; la matriz, que es el material que se desea reforzar; y la
interfase, que es la responsable de la adecuada compatibilidad entre la matriz y el
refuerzo.La calidad de la interfase determina las propiedades finales del material
permitiendo una correcta adhesion fibra-matriz polimérica, lo cual transfiere tension

de la matriz a la fibra(44).

Las placas propuestas de ATP reforzado con celulosa para este trabajo hicieron las
veces de un polimero compuesto, donde el ATP constituyo la matriz; y las fibras de
la cascara de naranja, el refuerzo.

2.3. CARACTERIZACION DE MATERIA PRIMA Y MATERIALES
POLIMERICOS

Existen algunas caracteristicas y parametros relevantes en el estudio de materiales
poliméricos, como son: distribucion molecular, longitud de la cadena, grado de
polimerizacion, resistencia a la tensién y elongacion, estabilidad y comportamiento

térmico, morfologia microscopica de la superficie y de fractura, transparencia y
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color, permeabilidad al vapor de agua, contenido de humedad e hinchazén en el
agua. Para medirlos contamos con diversas técnicas analiticas y pruebas como son:
la espectroscopia infrarroja (FT-IR), resonancia magnética nuclear (RMN),
calorimetria diferencial de barrido (DSC), andlisis termogravimétrico (TGA),
microscopia electronica de barrido (SEM), pruebas reoldgicas y pruebas mecanicas

como la resistencia a la tension y medicion de la elongacion.

2.3.1.ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO (FT-IR)

La base de la espectroscopia infrarroja (IR) es que la mayoria de las moléculas
absorben luz en la regién infrarroja del espectro electromagnético y la transforman
en vibracion molecular. Esta absorcion es caracteristica de la naturaleza de los
enlaces quimicos presentes en una muestra. Un espectrometro ayuda a calcular
esta absorcion como una funcién de la longitud de onda. El resultado es un espectro
IR que ofrece una "huella digital molecular" caracteristica que se puede usar para
identificar muestras organicas e inorganicas. La obtencién de espectros FT-IR es
mucho mas rapida que la de los instrumentos dispersivos convencionales. Ademas,
estos espectros muestran una significativamente mejor relacion sefal-ruido y tienen

una precision de longitud de onda mucho mayor(45).

2.3.1.1. ALMIDON

En la caracterizacion usando la técnica FT-IR del almidén nativo y oxidado de
arracacha, reportada por Pardo, se observan las sefiales mostradas en la Figura
9(46) para el almidén nativo, es decir sin tratamiento alguno: 3300, 2924, 1338,
1149, 1078 y 1007 cm?,
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Figura 9. Espectro FT-IR de almidén de arracacha nativo (AN) y oxidado (AO).
(46).

Por otra parte, Yun et. al. reportaron el espectro FT-IR de almidén de maiz mostrado
en la Figura 10, donde se observan las sefales 1026, 1085, 1163 y 1654. El pico
mas ancho, de 3600 a 3100 cm™ fue relacionado a la presencia de grupos hidroxilo;
el de 3000 a 2800 y 1650~1640 cm™, a vibraciones de estiramiento del grupo C-H

y a agua retenida en el almidén; 1163, 1085, and 1026 cm™, a enlace de
estiramiento C-O(47).

—CST SB-CST
—CD sCD
1742
W

1472

\

Transmittance(%)

1085

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber(cm-1)

Figura 10. Espectro FT-IR de almidéon de maiz, abreviado como CST y representado por la linea color negro.
47).
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Como se puede apreciar en la Tabla 3, son similares las sefiales obtenidas para el

almiddn de arracacha y de maiz.

Tabla 3. Comparacion de asignacion de sefiales de espectros FT-IR de almidén de arracacha y de maiz.

‘ Arracacha Maiz

Sefiales detectadas espectro  Asignacion Sefales detectadas Asignacion
de arracacha [cm™] de sefial espectro de maiz [cm™] de sefial
3300 Sin 3600-3100 -OH
asignacion

2924 “ 3000-2800 v -CH
1338 “ 1650~1640 v -CH
1149 “ 1163 v C-O
1078 “ 1085 v C-O
1007 “ 1026 v C-O
1004 “ - -

2.3.1.2. CELULOSA

Con respecto a la caracterizacién de celulosa, utilizando la técnica de FT-IR, por
infrarrojo se encontro escasa literatura. Se buscaron las sefiales tipicas de este
material y se encontraron las siguientes: OH (3433 cm™), CH (2916, 1433, 1382
cm?), CH2 (1470-1445 cm't), C-O-C t (dialquil) (1300-1000 cm1)(48).

En la Figura 11, referenciada por Mina, se observan los principales enlaces
caracteristicos de la celulosa, lignina y hemicelulosa que son, como se describié
anteriormente, los principales carbohidratos de los que estan compuestas las fibras;

en este caso, para fibras de fique con y sin tratamiento de alcalinizacion.
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Figura 11. Espectro FT-IR de fibras de fique con y sin tratamiento de alcalinizacién.

(48).

Por otra parte, Criollo reporté el espectro infrarrojo realizado a la muestra de

celulosa obtenida de cascara de naranja que recuperé del ensayo de KRAFT junto

con el andlisis de grupos funcionales presentes como se muestra en la Figura 12 y

Tabla 4.

11a
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Figura 12. Espectro FT-IR de celulosa de cascara de naranja recuperada del ensayo de Kraft.

168,15 crn-1
2343, -
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(39).
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Tabla 4. Anédlisis de grupos funcionales presentes en las muestras de celulosa extraida de cascara de naranja

recuperadas del ensayo del método Kraft.
(39).

Grupo Presentes en Rango de longitud de onda Longitud de onda en la
funcional (cm) muestra (cm?)
-OH Oximas 3420-3250 3440
-CHz y —CH2 Compuestos alifaticos 2990-2850 2916
-CHs AtadoaNu O 2850-2700 2837
C-0-C Eteres alifaticos 1150-1070 1550
Anillo de carbono en 1030-950 1020

compuestos ciclicos
O-OH Peroxido de hidrégeno 860-840 860

C-OH Alcoholes 680-620 671

2.3.2.MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La Microscopia Electréonica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés), ofrece
imagenes de gran resolucién y profundidad de campo con una calidad
tridimensional. Los principales requerimientos que deben presentar las muestras
para ser observadas mediante SEM son: ser compatible con operaciones bajo vacio

y tener conduccion eléctrica(49).

La SEM puede servir para: analizar la morfologia de la materia prima; por ejemplo,
el almidon o la celulosa, y ver su deformacién al ser termoplastificada(48);
comprobar la plasticidad del ATP o describir cambios después del tratamiento de
las fibras(19).

27



a) b)
Figura 13. Micrografias SEM de: (a) particulas de almidon y (b) superficie de fractura en tensién de un ATP.
(48).

También se ha observado: la morfologia del ATP, por ejemplo al relacionar las
cantidades de componentes en la formulacion con las protuberancias, orificios o
aglomeraciones en su superficie(5), con los cambios en el modulo de Young o el
alargamiento a la rotura; si el proceso de plastificacion se completé en la muestra;
y fracturas criogénicas(6) o por pruebas de tension(48) para analizar la interaccion
quimica entre la matriz de ATP y el reforzante.

2.3.3.PROPIEDADES MECANICAS

En cuanto a la medicion de propiedades mecanicas hay algunos términos que se

usaron en este trabajo, por lo que se describen a continuacion:

e Esfuerzo.- Es la relacion entre la cantidad de fuerza aplicada a un material y
el area de seccion transversal del material sobre el cual se aplica la fuerza.
Las letras o (sigma) y T (tau) son usadas habitualmente para representar
esfuerzo y en el Sistema Internacional (SI) la unidad designada para
expresarlo es Newton por centimetro cuadrado [N/cm?] o megapascales
[MPa], donde 1 MPa=100 N cm, aunque la unidad psi (libras por pulgada
cuadrada) es encontrada ampliamente en la literatura. El factor de conversion
es 1 N/cm?=1.450 psi.
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Fuerza
Esfuerzo (0)=———
Area

Ecuacion 1

e Elongacion/Deformaciéon.- Las cadenas poliméricas son flexibles y se
mueven cuando se les aplican fuerzas. Se alinean en la direccién de la fuerza
y se vuelven menos aleatorias. Las moléculas poliméricas comenzaran a
moverse o a fluir mientras se les siga aplicando fuerza. Cuando se les aplica
calor este proceso se vuelve mas facil y requiere menos fuerza. Este
movimiento es llamado deformacion (g). Este término se define como el
cociente entre el cambio de longitud (I) o alargamiento experimentado y su
longitud inicial (lo). No tiene unidades, es por ello que a veces se utiliza el

porcentaje de alargamiento.

. g Al
Deformacion (¢)=—=—
lo lo

Ecuacioén 2

Donde:

Al= Diferencia entre el cambio de longitud (I) y su longitud inicial (lo).

. Al
% Deformacion = € [% ==|—(100)
0
Ecuacién 3

Las pruebas mecanicas de los materiales plasticos requieren de la aplicacion de
fuerza o energia a un material y de observar sus respuestas. Estas pueden ser
instantaneas, dependientes del tiempo o resultar en un cambio de estado del
material. En esencia, las pruebas fisicas implican flexién, traccion, torsion,
prensado, calentamiento y otras. En todos los casos, se aplican las fuerzas y se
mide la respuesta de los materiales midiendo la variaciébn en sus propiedades.
Muchas propiedades de los polimeros, como la resistencia a los solventes y
guimicos, la resistencia eléctrica y la permeabilidad a los gases son importantes
para la determinacién del uso de un polimero en una aplicacion especifica; sin
embargo, la principal consideracion para determinar la utilidad general de un

polimero es su comportamiento mecanico, es decir, su deformacion y caracteristicas
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de flujo bajo esfuerzo. EI comportamiento mecénico de un polimero puede
caracterizarse por propiedades de tension-deformacion, lo que implica el analisis
del comportamiento del polimero como el esfuerzo a la tension que se aplica con el
fin de alargarlo hasta el punto donde se rompa. Los resultados se tabulan y
generalmente se muestran como una grafica de tension (esfuerzo) contra

elongacion (deformacién) como la que se muestra en la Figura 14.

Limite de ruptura o tension de ruptura
Limite de elasticidad
@
Punto cedente
©
(o]
N
E o
k7
Ll o Fractura o
2 Deformacion punto de
ls? permanente ruptura
7
Ny Limiterde proporcionalidad
N7
) Elongacion
Zona Elastica Zona plastica

Zona eléastico-plastica

Figura 14. Zonas del diagrama esfuerzo-deformacion.

2.3.4.PRUEBAS REOLOGICAS

Lareologia es la ciencia que estudia como se deforma la materia cuando se le aplica
una fuerza. En el caso de los polimeros esas dos palabras, fuerza y deformacion,
tienen una relevancia particular ya que es importante conocer el comportamiento de
los materiales durante su procesamiento(50). Estos presentan un comportamiento
mecanico enteramente dominado por su caracter viscoelastico. Los solidos
viscoelasticos muestran caracteristicas de liquido y sélido, con marcadas
desviaciones del comportamiento Hookeano o Newtoniano. Los polimeros
presentan un comportamiento newtoniano sélo en un intervalo relativamente
estrecho de velocidades de cizalla, y en el caso de tiempos de cizalla largos,

también se presentan desviaciones de dicho comportamiento. En los fluidos no
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newtonianos la viscosidad no es constante, suele denominarse coeficiente de

viscosidad y se representa por la letra griega n en lugar de p(51).

A continuacién, se escriben algunas relaciones en el campo de la reologia

relevantes para este estudio.

2.3.4.1. VARIACION DE LA VISCOSIDAD CON LA TEMPERATURA

La viscosidad depende fuertemente de la temperatura. En la mayoria de los
materiales la viscosidad se ve disminuida exponencialmente conforme aumenta la
temperatura. Para el caso de los polimeros dicha dependencia esta en funcion de
la estructura y del tipo de polimero y puede representarse generalmente por la
ecuacion de Arrhenius n=Ae®T, donde n es la viscosidad, T es la temperatura
absolutay Ay B son constantes del material en especifico. A manera de ejemplo se
muestra la gréfica de la Figura 15 donde se visualiza la dependencia de la

viscosidad respecto a la temperatura de algunos polimeros.

10 PMMA

n
(Nsm*?)

¥ =1000s"

\ PVC rigido
10' |-

160 180 240 280 320
T (°C)
Figura 15. Dependencia de la viscosidad de distintos polimeros respecto a la temperatura: PMMA, PVC rigido,

LDPE, PPy PA.
(51).

2.3.4.2. CURVAS DE FLUJO EN POLIMEROS

Una curva de flujo tipica para un polimero es la de la viscosidad en escala
logaritmica contra la velocidad de cizalla (y) también en graduacion logaritmica
como se muestra en la Figura 16. En ella puede observarse una zona newtoniana
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a velocidades de cizalla bajas (con viscosidad inicial no) hasta que se alcanza una
velocidad de cizalla critica, v, a partir de la cual se da un descenso paulatino de la
viscosidad. A velocidades de cizalla muy elevadas se puede observar una nueva

zona newtoniana con una viscosidad final minima (n-) en algunas ocasiones.

logmn| Mo

log_ Y
Figura 16. Curva de flujo tipica de polimeros fundidos para analisis reolégico.

(51).

2.4. PROCESAMIENTO DE BIOPLASTICOS

En general, los bioplasticos pueden moldearse por los métodos convencionales
para los plasticos comunes como son extrusion, extrusion por soplado,
termoformado o inyeccion; sin embargo, por sus caracteristicas son vulnerables a
la degradacion durante el proceso de moldeo. Debido a que muchos de los
polimeros biodegradables son sintetizados con polimerizacidon por apertura de
anillo, se establece un equilibrio termodinamico entre la reaccion de polimerizacion
y la reaccion inversa que resulta en la formacion de mondmero. Si el procesamiento
durante el moldeo o el proceso de extrusion se realiza a temperaturas muy elevadas
es posible que el equilibrio se desplace hacia la formacién de mondmero. Este
suceso tiene mucha importancia ya que el monémero en exceso puede actuar como
plastificante, cambiando las propiedades mecéanicas del material resultante y alterar,
a su vez, la cinética de degradacion(52). Muchos bioplasticos tienen la caracteristica

de ser higroscopicos, por lo que es importante remover la humedad que contengan
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para prevenir la degradacion hidrolitica del polimero y dafios corrosivos en la

maquinaria(52).

La extrusion es especialmente relevante para el moldeo de bioplasticos ya que a
través de ella se pueden plastificar diferentes formulaciones y realizar mezclas entre
diferentes polimeros. A través de este proceso se pueden obtener laminas y
peliculas, que fueron de particular interés en un inicio para el presente trabajo. Es
importante hacer la precisién de que el término lamina u hoja, material que sirve
para fabricar cristales de ventanas y material para termoformado, se refiere a
espesores entre 0.5 mmy 12.5 mm. El término pelicula refiere espesores de menos
de 0.5 mm, y es una presentacion que sirve como material de empaque, cubiertas

y revestimientos(53).

El procesamiento por extrusion de SBP implica multiples reacciones quimicas y
fisicas que dan lugar a diferentes transiciones multifasicas, por ejemplo: difusion de
agua, expansion de granulos, gelatinizacion, descomposicion, fusién vy
cristalizacion(28). Debido a ello, tanto las microestructuras formadas como las
propiedades mecénicas de los materiales moldeados dependen en gran parte de
los métodos y condiciones de procesamiento. Cuando los granulos de almidén de
papa se moldean por compresion se obtienen materiales relativamente fragiles, ya
gue los cristales de amilopectina permanecen casi intactos ante la ausencia de
fuerza de corte y presion moderada. Por su parte, la fabricacién de peliculas a partir
de geles acuosos provocé la desintegracion de la estructura original de los granulos
de almidén y la formacion de una nueva estructura semicristalina, constituida
principalmente por moléculas de amilosa cristalizada. Los materiales obtenidos por
inyeccion de almidon nativo tuvieron un aumento de la fase amorfa y, en

consecuencia, de las propiedades mecéanicas(28).

2.4.1.MEZCLADO DE LOS COMPONENTES DEL ATP

Previamente al procesamiento del ATP es importante realizar un buen mezclado de
los componentes para lograr una absorcion/impregnacion correcta de los liquidos

en los sdlidos. Estos se pueden mezclar de forma mecanica, mediante agitacion
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manual o utilizacion de una mezcladora, si es que se trata de una produccion mayor.
A nivel laboratorio, y para estudiar la interaccion de las moléculas de los
componentes, algunos articulos reportan la utilizacion de la sonicacion como un
método practico para el proceso de dispersion de las particulas. Sonicacién es el
proceso mediante el cual se aplica la energia del sonido, generalmente ultrasonido,
para agitar las particulas de una muestra(54). El método puede ser particularmente
conveniente en los materiales compuestos producidos a pequefa escala, pues es
importante la dispersion del reforzante en lo que conformara la matriz polimérica

después de la plastificacion(55).

2.5. ESTADO DEL ARTE

En 2001 Curvelo et al. prepararon placas de ATP, proveniente de maiz, con glicerol
como plastificante reforzado con fibras de celulosa de eucalipto (16% p/p) para
mejorar sus propiedades mecanicas. El ATP reforzado tuvo un incremento del 100%
de resistencia a la tension y del 50% del médulo de elongacion respecto a los
materiales sin reforzamiento. La microscopia electrénica de la superficie del ATP,
fracturada, al ser sumergida en nitrégeno liquido, revelé una buena adhesiéon de

entre las fibras y la matriz(56).

En 2009, Luna, Villada y Velasco sinterizaron ATP de almidén nativo de yuca
reforzado con fibras cortas de fique en una proporcién del 10, 15 y 20% de
porcentaje peso de fibra, al cual se le aplicaron pruebas mecanicas y térmicas y
también fue analizado mediante microscopia Optica de alta resolucion (MOAR). Se
concluyé que se alcanzé un mayor esfuerzo de 12.01 MPa (12.01 N/mm?) y una
mayor elongacién, de 2.01%, para la mezcla con 10% de fibra en comparacion con
las otras proporciones de fibra (15%: 10.11 MPa, 1.17% y 20% fibra: 8.86 MPa,
1.22%) y también para el ATP sin reforzante. Por su parte, la temperatura de
transicion vitrea de las mezclas fue menor que la de la matriz termoplastica sin
refuerzo. A través de la técnica MOAR se concluy6 que los contenidos del 15% y
20% de fibra interfieren con la disrupcion del granulo de almidon y por lo tanto
afectan negativamente la fusion del almidon durante el procesamiento, a diferencia

del ATP con 10% de fibra que muestra una superficie lisa(44).

34



En 2011, Echeverri et al. realizaron peliculas de almidon de papa reforzadas con
microfibras de celulosa bacteriana (a proporciones 2.5%, 5% y 7.5%) con glicerol
como plastificante, caracterizadas mediante pruebas mecéanicas de tension, analisis
termogravimétrico (TGA) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(ATR-FT-IR). El analisis mecanico mostré un incremento en la resistencia a la
tension para los ATP con microfibrillas: ATP sin reforzante, 3.054 MPa; ATP-2.5%
de microfibrillas (MF), 4.9 MPa; ATP-5% MF, 7.8 MPa; ATP-7.5% MF, 9.3 MPa. El
médulo de elasticidad tuvo un comportamiento similar, incrementando 2.8 veces
para la mezcla con 2.5% MF; 5.2 veces para 5% MF; y 10 veces para 7.5% de MF.
La mejora en las propiedades mecénicas se vinculo a la similitud quimica entre las
estructuras quimicas del almidén y la celulosa. Por otro lado, los materiales
mostraron la misma temperatura de degradacion maxima con y sin reforzante(57).
En cuanto a la estructura quimica, se observaron bandas caracteristicas del almidon

y celulosa.

En 2012 Mina analiz6 la factibilidad de reforzar una matriz de ATP con fibras de
fique, para ello obtuvo un ATP y sometio fibras de fique a un tratamiento alcalino. El
ATP estuvo compuesto por almidon de yuca (amilosa 24% en promedio,
amilopectina 76% en promedio) y glicerol como componentes base, y fue
plastificado por extrusion reactiva. EI ATP vy las fibras con y sin tratamiento fueron
analizadas mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-
IR), Microscopia Electréonica de Barrido y Analisis Mecanico Dinamico (DMA).
También se les aplico el ensayo de tension como prueba mecanica. En el analisis
FT-IR de las fibras de celulosa con y sin tratamiento alcalino, se observaron los
principales enlaces caracteristicos de la celulosa, lignina y hemicelulosa, que son
las sustancias de las que estan constituidas primordialmente las fibras, y que
también se observo que después del tratamiento los espectros de las fibras
mostraron corrimientos despreciables. Uno de los corrimientos consistié en la
desaparicion del pico a 1736 cm™ relacionado con el enlace —-C=0 de la
hemicelulosa, lo que sugirio la remocion superficial de este componente en la fibra.
Las bandas reportadas en el articulo coinciden con los espectros reportados en la

literatura para fibras de la misma familia. Por otra parte, en las micrografias
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reportadas del almidén termoplastificado se aprecian algunos granulos que no
pudieron ser totalmente fragmentados mediante el mezclado en el extrusor en
presencia del plastificante, lo que indica que es posible mejorar las condiciones de
procesamiento del material. En las micrografias de la celulosa se puede apreciar la
una mayor porosidad en las fibras tratadas, misma que contribuye a la absorcién de
humedad. Respecto a la prueba de resistencia mecéanica que mostro el ATP, se
alcanzé6 un valor maximo de 1,418 MPa de resistencia a la tension; en el caso de
las fibras sin tratamiento se obtuvieron 261.8 MPa y con tratamiento, 340.3 MPa(48);
lo que quiere decir que la alcalinizacion tuvo un efecto positivo en la resistencia de

las fibras.

De forma similar, Rodrigo Ortega-Toro et al. produjeron peliculas de almidén de
maiz con glicerina a las que se les afiadié hidroxipropil-metil-celulosa (HPMC) y
acido citrico (CA) en el afilo 2014. Los resultados mostraron que las peliculas
reforzadas presentaban separacion de fases, aunque el analisis de la temperatura
de transicion vitrea sefialé que existia miscibilidad parcial entre al almidon y la
celulosa, misma que se acentu6 con la adicion de acido citrico. La incorporacién de
las fibras y el CA influy6 en que la disminucion de la permeabilidad al vapor de agua
del material a la par de un ligero incremento en la permeabilidad al oxigeno. El
aumento de la cantidad de CA en la pelicula mostré un incremento en el valor del
mddulo de elasticidad y una disminucion en la elongacién de las peliculas, lo que
concuerda con el efecto de entrecruzamiento. En cuanto al andlisis de las
propiedades opticas, las peliculas mostraron una menor compactacion del material
conforme aumento la presencia de CA, lo que caus6 una mayor transparencia de

las peliculas(8).

Por otro lado, en el afilo 2019 Alata et al. reportaron la preparacion de peliculas
hechas a partir de cascara de naranja, pectina (como agente entrecruzante),
glicerina (como plastificante) y celulosa bacteriana (como refuerzo) mediante el
método de vaciado(37). En su estudio se hall6 una formulacion apropiada para la
produccién del material que obtuvo una resistencia al quiebre de 5.53 N/mm?,

elongacion al quiebre de 51.6% y permeabilidad al vapor de agua de 0.0273
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g.mm/(h.kPa.m?). La incorporacién de la celulosa bacteriana contribuyé a aumentar
la resistencia a la tension de la pelicula; al mismo tiempo, la elongacién y la
permeabilidad al vapor de agua se vieron disminuidas, situaciébn que puede ser

favorable para algunas aplicaciones.

Dos afios mas tarde, S. Yaradoddi y su equipo de trabajo produjeron peliculas
plasticas con cascara de naranja, una solucién 0.1 N de acido clorhidrico y
glicerina(43). El principal logro de este trabajo fue hallar una formulacién adecuada
para producir peliculas de ATP. Mediante el analisis FT-IR se concluyé que el
material no contiene sustancias peligrosas, por lo cual es seguro para el medio

ambiente.

En 2020, Cermefio realizé peliculas de almidon termoplastico de yuca (manihot
esculenta) reforzado con microfibras de celulosa extraida de la estopa del coco y
reportd haber obtenido materiales con deformacion completamente elastica. El
aumento de celulosa en el material tuvo una relacion directamente proporcional con
el incremento en el médulo de elasticidad, retardacion de la degradacién del material

en un medio acuoso pero nula influencia en la tension a la ruptura(9).

También en 2020, Menzel cre6 peliculas de ATP por compresion con almidén de
papa, glicerol y celulosa extraida de semillas de girasol(7). Ademas, adicion6 acido
citrico como agente compatibilizante de las fase polimérica y reforzante y extracto
antioxidante. Llevd a cabo la caracterizacion por Cromotografia por excusion de
tamafio con dispersion de luz de angulo multiple (SEC-MALS), SEM, con un
espectrocolorimetro (para medir transparencia y color), permeabilidad al vapor de
agua, contenido de humedad e hinchamiento en agua, propiedades mecanicas
mediante la norma ASTM D882, TGA, difraccion de rayos X (XRD) y actividad
antioxidante in-vitro. Encontré que las peliculas incrementaron 3 veces su modulo
de Young al incorporar la celulosa y que la adicién de &cido citrico junto con el
pretratamiento del almidon influyé en el cambio de distribucién de la longitud de

cadena.
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Por su parte, igualmente en 2020, Liu et al. sinterizaron peliculas de almidon de
mandioca, glicerol y nano-SiO2 como agente reforzante, por extrusion-soplado, que
fueron caracterizadas mediante TGA, DSC, SEM, XRD y sus propiedades
mecanicas fueron medidas siguiendo la norma ASTM D638(5). Encontraron que la
elongacioén a la ruptura de pelicula ATP con 40% glicerol increment6 en un 108%.
Después de la adicion de 1% de SiO:z la resistencia a la tension incremento
alrededor de 95%. La estabilidad térmica increment6 con el aumento de glicerol y
de nano-SiO2, mientras que la temperatura de transicion vitrea (Tg) no varid

significativamente.

Por otra parte, la mayoria de los estudios recientes sobre reologia del ATP se han
centrado principalmente en el estudio de mezclas de ATP con otros polimeros

petrobasados o biodegradables y reforzadas con celulosa (58).

En 2012 Xie et al. publicaron un estudio de diferentes técnicas y modelos reoldgicos
disefiados especialmente para el analisis del comportamiento del ATP ya que
durante su procesamiento las estructuras del almidén son altamente sensibles al
tratamiento termomecanico (59). Concluyeron que para tal fin son preferibles los
métodos que minimizan la pérdida de humedad y manejan eficazmente la alta
viscosidad de estos materiales. También indicaron que los polimeros de almidén
muestran comportamientos de adelgazamiento por cizallamiento y extension, y
presentan fuertes propiedades elasticas. El estudio también menciona que es
importante tener en cuenta la disipacion de calor viscoso, especialmente en los
polimeros de almidon con una viscosidad relativamente alta, ya que puede verse
afectada por la reologia de procesamiento. Por Ultimo, el articulo recalca la
importancia de comprender la reologia de procesamiento de los polimeros de
almidon, ya que no solo nos permite determinar el método y las condiciones de
procesamiento 6ptimos, sino que también nos ayuda a controlar mejor la calidad de
los productos al vincular la reologia con varias de sus propiedades fisicas.

En 2021, Fourati et al. estudiaron el comportamiento reolégico en fundido de
mezclas de PBAT/ATP reforzadas con nanofibras de celulosa (CNF) (58). La

medicién del médulo de almacenamiento, la pérdida de médulo y la viscosidad
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compleja de las mezclas y nanocompositos condujo a una funcién de frecuencia
dentro del rango de 0.01 a 100 Hz a 150 °C. Antes de cada medicion se determind
la region viscoelastica lineal utilizando un barrido de amplitud que abarcé un rango
de deformacién del 0.1 al 100%, a frecuencias de 1 y 50 rad/s. Se investigd la
reologia en estado fundido de las mezclas de PBAT-ATP con diferentes contenidos
de CNF a 150 °C. En la mezcla PBAT-TPS no reforzada, la propiedad elastica
predominé sobre el caracter viscoso. Sin embargo, al agregar un 4% de CNF, se
observé una ligera disminucion en la propiedad elastica. Con un 8% y un 15% de
CNF, la viscosidad superé a la elasticidad, y la propiedad elastica se redujo ain
mas, acercandose a la del PBAT puro. Esto indica que cuando la mezcla de PBAT-
TPS supero el 8% de contenido de CNF cambié de un material dominado por una
respuesta eléstica a un material viscoso. Para la mezcla con un 15% de CNF, las
propiedades se asemejaron a las del PBAT, con una pequefia desviacion en las
frecuencias bajas, probablemente debido a una elasticidad adicional causada por la

deformacion de las gotas de TPS.

En 2022, Ragoubi et al. reportaron un estudio cuyo objetivo fue formular mejor las
mezclas basadas en almidon biobasado(60). Utilizaron un mezclador
termomecéanico RMX para favorecer el flujo de elongacioén, lo cual es un concepto
innovador, ya que contribuye a aumentar en gran medida la eficiencia de los
mecanismos de dispersion de las mezclas multifasicas y permite el desarrollo y la
medicion directa de sus propiedades reoldégicas. Segun su metodologia, una tasa
de cizallamiento del 50% y 6 ciclos de mezcla son los parametros adecuados para
una mezcla de TPS/lino, ya que se realizé un andlisis reolégico y viscoelastico que
mostré un efecto directo de dichos parametros en la procesabilidad de estas
mezclas. Se observé un comportamiento de alta rigidez del ATP en la region vitrea,
asi como una buena dispersion de ambas fases (ATP y lino). También que la fase
cristalina del ATP se vio afectada tanto por el cizallamiento ejercido por el RMX
como por la adicién de lino. Ademas, que la estabilidad térmica del TPS mejoré con

la adicién de lino.
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3. CAPITULO Ill. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. MATERIA PRIMA, MATERIAL DE LABORATORIO Y EQUIPO

Se utilizaron dos tipos de almidones: de maiz y de yuca. El almidén de maiz
empleado fue de tipo comercial marca Maizena, con un contenido promedio de 27%
de amilosa y 73% de amilopectina. El almidon de yuca fue de la marca Amaru y
tiene un contenido de amilosa de 20% y 80% de amilopectina. El almidén se trabajo
en forma de particulas semicristalinas con forma esférica y diametro promedio de
100 um.

La glicerina utilizada fue de grado industrial marca Mednatural, con una pureza de

98% y se utilizé con las caracteristicas de origen.

Las fibras de celulosa se obtuvieron directamente de las cascaras de naranja que
pasaron por un tratamiento acido, usando vinagre blanco, y después de blanqueo,
utilizando agua oxigenada, mismo que se describira a detalle en “3.2 Extraccion de
celulosa” y que consistio en un procedimiento sencillo con utensilios caseros, debido
al confinamiento por contingencia sanitaria. Tanto el vinagre blanco como el agua
oxigenada fueron comerciales. El agua oxigenada tuvo grado técnico de 6% de

concentracion en volumen (20 volumenes).

En las siguientes secciones se describen los materiales y equipos utilizados.

3.2. EXTRACCION DE CELULOSA

Se tomo6 una muestra de cascaras de naranja y se les desprendid el bagazo
adherido. En seguida fueron cortadas en tiras de aproximadamente 2 cm de ancho

y pesadas (832.3 Q).

Desengrasado: Después se lavaron con detergente con el fin de retirar particulas
no deseadas y remover parte de aceites esenciales, como el limoneno, que pueden

interferir en el proceso de extraccion de celulosa.

Digestion: Luego se les sumergié en 200 mL vinagre blanco durante un dia y con

agitacidon manual intermitente ligera.
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Lavado: Posteriormente fueron enjuagadas con agua y se dejaron escurrir hasta el

dia siguiente.

Proceso de blanqueo: Aun humedecidas se sumergieron durante veinticuatro
horas con agitacibn manual intermitente ligera en 200 mL de agua oxigenada,

tiempo después del cual fueron retiradas del liquido
2do lavado: Los trozos fueron enjuagados con agua del grifo.

Secado: Los trozos lavados fueron colocados en una charola para que se secaran
expuestos al sol y en interior en caso de lluvia, a temperatura ambiente (x23°C) de
12 a 15 dias, dependiendo de la humedad. Los trozos secos fueron pesados
nuevamente (300 g). Se observé que las cascaras aun eran flexibles y su color era
casi del mismo tono que antes del tratamiento en la mayoria de los trozos y mas

oscuro en algunas partes, quiza debido a la oxidacién de la superficie.

Las variables tomadas en cuenta durante el proceso fueron: peso inicial [g],
concentracion de reactivos (acido acético, agua oxigenada) [% en volumen],
volumen de reactivos [mL], tiempo de contacto [h], temperatura [°C], peso

recuperado [g], porcentaje de celulosa recuperada [% en pesO].

Posteriormente se trituraron los trozos de céscara para disminuir el tamafio de
particula de las fibras y se pudieran incorporar mejor en la matriz termoplastica. El
peso obtenido de la cascara molida fue de 286 g, y su apariencia se muestra en la
Figura 17. Las particulas de la CN tratada y triturada se tamizaron a través de cribas
con diferente tamafio de didmetro de poro (1, 0.5 y 0.3 mm) para uniformar su

tamano.

Figura 17. Particulas de cascara de naranja tratada y molida.
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Se observo que la molienda casera de las cascaras secas es complicada debido a
gue el aceite contenido en la cascara mas el calor generado por la friccion provoca
gue las particulas se aglomeren. Se recomienda realizar la molienda en un
contenedor de vidrio o en una superficie antiadherente a la celulosa ya que de lo
contrario se dificulta la recuperacion del material pulverizado y la limpieza del

equipo.

Se procedi6 a la caracterizacion de la materia prima, el almidén y las cascaras de
naranja tratadas y tamizadas por FT-IR y SEM con los parametros que se describen

mas adelante.

3.3. OBTENCION DE ATP Y GENERACION DE MEMBRANAS O
PELICULAS

3.3.1.VACIADO

3.3.1.1. MEZCLA ALMIDON-GLICERINA

Se intentd plastificar s6lo almidén y glicerina en las proporciones 50%-50%, 60%-
40% y 70%-30% en peso. Cabe mencionar que todas las proporciones de mezclas

siguientes que se mencionan en adelante fueron en porcentaje peso.

3.3.1.2. MEZCLA ALMIGON-GLICERINA-AGUA

Posteriormente se realiz6 un barrido para observar las proporciones almidén-
glicerina adecuadas para la plastificacion del ATP: 50-50, 60-40, 70-30, 80-20 y 90-
10; adicionando 50% extra de agua a la mezcla sobre una patrrilla a 120 °C con

agitacion intermitente.

3.3.1.3. MEZCLA ALMIDON-GLICERINA-AGUA-CELULOSA

Se realiz6 una prueba para verificar la viabilidad en la termoplastificacion de una
mezcla de almiddn, glicerina, cascara de naranja tratada y agua durante la primera
serie de experimentos, para ello se eligié una formulacion semejante a la que se
reporto por Cermefio, D.(9) Se mezclaron 17.3 g de almidon y 8.5 g de glicerina en
un vaso de precipitado. Se agregaron 69.2 g de agua y 5 g de cdscara de naranja
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tratada y molida. La mezcla se calent6 a 80 °C en una parrilla eléctrica con agitacion
constante. Transcurrieron aproximadamente 40 minutos sin notar visualmente un
cambio en la consistencia de la mezcla por lo que se incremento la temperatura de
calentamiento primero a 100 °C, luego 120 °C y a 135 °C. Pasados 20 minutos
aproximadamente se noté un cambio en la viscosidad de la mezcla. Se siguid
calentando y agitando durante 8 minutos mas para uniformar la consistencia. Se
retird de la parrilla, se vacio y esparcio sobre una pelicula de aluminio que se dej6

secar durante cuatro dias.

Después de esa primera prueba se realizo un barrido para analizar la incorporacion
de la celulosa de CN en la matriz polimérica en el que se usé 5% extra de celulosa
en las siguientes proporciones de almidon-glicerina: 50-50, 60-40, 70-30, 80-20 y
90-10.

Posteriormente se realizo la termoplastificacion de las mezclas 60-40 y 70-30 con

1% extra de celulosa y 50% extra de agua.

A partir de los resultados se busco conocer la influencia del mezclado en la
plastificacion del ATP mediante la sonicacion de dos mezclas con las proporciones
60-40 y 70-30 con 1% extra de celulosa y 50% extra de agua durante 1 h a

temperatura ambiente.

Los porcentajes utilizados en las todas las mezclas plastificadas en la primera serie
de experimentos se muestran en la Tabla 5, donde se indica el numero de
experimento realizado en la primera columna bajo el simbolo “#”. El cédigo de las
muestras se formd con la letra del componente seguido de su porcentaje en la
mezcla, teniendo a S para nombrar al almidon, G para la glicerina, C para la celulosa
y W para el agua. Se tomé como el 100% de la mezcla el porcentaje sumado por el
almidén y la glicerina'y como el porcentaje de la celulosa y el agua como peso extra.
Algunas muestras se plastificaron mas de una vez, para las cuales se coloco entre

paréntesis el nimero de repeticion.
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Tabla 5. Porcentajes de almidén, glicerina, agua y celulosa en mezclas plastificadas en la primera serie

experimental.

# Cadigo de % en peso de % en peso de % en peso extrade % en peso extra
muestras almidon (S) glicerina (G) celulosa (C) de agua (W)
1 S60G40C5W 67 33 19 268
2 S50G50wW 50 50 0 50
3  S60G40wW 60 40 0 50
4  S70G30W 70 30 0 50
5 S80G20wW 80 20 0 50
6  S90G10wW 90 10 0 50
7  S50G50C5W 50 50 5 50
8  S60G40C5wW 60 40 5 50
9 S70G30C5wW 70 30 5 50
10 S80G20C5W 80 20 5 50
11 S90G10C5W 90 10 5 50
12 S60G40W (2) 60 40 0 50
13 S70G30W (2) 70 30 0 50
14 S60G40C1W 60 40 1 50
15 S70G50C1W 70 30 1 50

Nomenclatura: S= Starch (almidén), G=Glicerina, C=Celulosa, W=Water (agua). Entre paréntesis se coloca el nUmero
de repeticién en la plastificacion de una mezcla.

Se prosiguio a realizar membranas por vaciado para pruebas de reologia en fundido
de las mezclas S60G40C1W y S70G50C1W. Se us6 almidén de maiz y de yuca
para comparar el material que se puede obtener y también se plastificaron las
mezclas con y sin sonicacion previa. Esta segunda serie de mezclas se enlistan en

la Tabla 6. En la nomenclatura usada se afiadio junto a la letra S una “y” para

nombrar al almidon de yuca y una letra “m” para el almidon de maiz.

Tabla 6. Porcentajes de almidon, glicerina, agua y celulosa en mezclas plastificadas en la segunda serie

experimental para realizar membranas analizadas por reologia.

# % en peso de % en peso de % en peso extra de % en peso extra
Cédigo de muestras  almidén (S) glicerina (G) celulosa (C) de agua (W)
16 Sy60G40C1W 60 40 1 50
17 Sm60G40C1W 60 40 1 50
18 Sy70G30C1W 70 30 1 50
19 Sm70G30C1W 70 30 1 50
20 Sy60G40C1W (2) 60 40 1 50
21 Sy70G30C1W (2) 70 30 1 50
22 Sy60G40C1w* 60 40 1 50
23 Sy70G30C1w* 70 30 1 50

Sy=Almidén de yuca, Sm=Almidon de maiz, G=Glicerina, C=Celulosa, W=Water (agua). Entre paréntesis se coloca el
nimero de repeticién en la plastificacion de una mezcla, *= Mezcla sonicada previo al moldeo. Entre paréntesis se

coloca el nUmero de repeticion en la plastificacion de una misma mezcla.
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Debido a que algunas muestras no plastificaron homogéneamente se realizé una
tercera serie de experimentos enlistados en la Tabla 7. Se buscoé reproducir la
termoplastificacion exitosa de “Sy70G30C1W sin sonicar”, con mayores cantidades
de material para optimizar tiempos. Para lograr plastificaciones homogéneas se
analizé el impacto de la variaciéon en la cantidad de agua y la sonicacién previa al
moldeo de la mezcla.

Tabla 7. Porcentajes de almidon, glicerina, agua y celulosa en mezclas plastificadas en la tercera serie experimental

para realizar membranas analizadas por reologia, variando porcentaje de agua.

# % en peso de % en peso de % en peso extrade % en peso extra
Caodigo de muestras almidoén (S) glicerina (G) celulosa (C) de agua (W)
24 Sy60G40C1W50 60 40 1 50
25 Sy70G30C1W50 70 30 1 50
26 Sy60G40C1W70 60 40 1 70
27 Sy70G30C1W70 70 30 1 70
28 Sy60G40C1W30 60 40 1 30
29 Sy70G30C1W30 70 30 1 30
30 Sy60G40C1W50* 60 40 1 50
31 Sy70G30C1W50* 70 30 1 50
32 Sy60G40C1wW70* 60 40 1 70
33 Sy70G30C1w70* 70 30 1 70

En los experimentos subsiguientes, se modifico la secuencia de incorporacion de
los ingredientes. Por ejemplo, se probo6 impregnar la celulosa con glicerina primero,
afnadiendo luego el alimidén y el agua. También se intento que el almidon absorbiera
la glicerina antes de incorporar la celulosa y el agua. A estas variaciones se afiadio
la agitacion mecénica de la mezcla durante la plastificacion para lograr una
distribucion de calor mas uniforme. Sin embargo, el orden de adicion de las
sustancias no parecio tener un impacto significativo en la eficacia de la plastificacion
del ATP.

La agitacion mecanica en el laboratorio presenté desafios, ya que después del
proceso de formaciéon del gel, la masa aumenta significativamente su viscosidad.
Esto dificulta la prevencién de la aglomeracién de la masa y su adherencia al

agitador.

El factor que si resultd ser determinante fue el aumento de la temperatura de

reaccion en combinacién con la agitacion mecénica, lo que favorecidé una
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distribucion de calor mas homogénea. Los parametros éptimos se detallan en el
capitulo de Resultados. No se incluye la lista de experimentos, ya que las
proporciones de las pruebas fueron similares a las de las tablas anteriores y el

aspecto mas importante fue la temperatura del proceso.

Una vez que se obtuvo una formulacion y unas condiciones de moldeo reproducibles
para obtener placas de ATP por el método de vaciado, se cortaron membranas para
analizarlas por reologia y se cortaron probetas de tension de dimensiones

semejantes a las especificadas por la norma ASTM D638.

3.3.2. REOMETRO DE TORQUE BRABENDER

Una vez que se obtuvo una formulacién viable para ser plastificada como resultado
de la primera serie de experimentos, se procedié a moldear la misma composicion
en el redmetro de torque Brabender que se encuentra en el Centro de Investigacion
en Quimica Aplicada, cuya imagen se muestra en la Figura 18, que cuenta con una
camara y dos rotores donde el plastico recibio una fuerza de cizalla elevada a una
temperatura de 190°C. Se plastific6 una muestra de referencia con almidon y
glicerina y tres formulaciones con relacion almidon-glicerina 65-35 con 1%, 3%y 5%
extra en peso de celulosa. La formulacion con 1% de celulosa se dejo en la camara
durante 5 minutos, tiempo en el cual se observé un cambio muy notorio en la
viscosidad de la mezcla y en la coloracion del material obtenido relacionado a la
degradacion del plastico, por lo cual se decidié moldear las proporciones restantes,

con 3% y 5% de celulosa sdélo durante un minuto y medio (Figura 23).

Figura 18. Reémetro de torque Brabender en el CIQA.
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El material plastificado en el equipo Brabender fue vaciado en bandejas para formar
placas de ATP con un espesor aproximado de 3 mm, a partir de las cuales también

se obtuvieron probetas para realizarles pruebas mecanicas.

3.4. CARACTERIZACION DE MATERIALES Y ATP

3.4.1.MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Se analiz6 la morfologia y tamafio promedio (en nm) de las particulas de almidén y
de celulosa sin plastificar en un microscopio electrénico de barrido marca TESCAN
modelo VEGA TS-5136SB operado entre 1 y 10 keV. También se observaron
fragmentos de las placas obtenidas por vaciado tanto plastificadas de forma manual
como en el Brabender en el microscopio electronico de barrido marca JEOL modelo
JCMG6000 operado entre 1y 15 keV.

3.4.2.ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FT-IR)

Las muestras de los granulos de almidon de yuca y de la cdscara se evaluaron con
un equipo de espectrofotometria de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR),
marca Perkin Elmer utilizando la técnica ATR. El analisis fue realizado con un

barrido y una resolucién de 4 cm-?.

3.4.3.PRUEBAS REOLOGICAS

En este trabajo se utilizaron dos tipos de redmetro. Un redmetro de torque para
procesar el ATP, que ya fue descrito anteriormente, y otro para realizar reologia en
fundido y analizar las caracteristicas reoldgicas de las placas formadas por vaciado
en el laboratorio. Este Gltimo fue un reémetro marca Physica modelo MCR50, cuya
imagen se muestra en la Figura 19. Se utilizaron placas circulares de 2 cm de
diametro y 2 mm de espesor de la muestra Sy60G40C1W200 (sin sonicar) y
Sy60G40C1W200 (sonicada) de ATP para realizar esta prueba. Se hicieron dos
andlisis por duplicado con las siguientes condiciones:

1) Viscosidad (n) contra temperatura (T), de 25 °C a 150 °C (este analisis se

realizo dos veces).
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2) Mddulo de almacenamiento (G”) y médulo de pérdida (G™") contra frecuencia
angular (w), w de 1 a 100/s, con esfuerzo cortante (o) igual a 1 Pa a la
temperatura siguiente:

a. 90 °C (2 veces).
b. 110 °C (2 veces).
c. 130 °C (2 veces).

Figura 19. Rebmetro marca Physica modelo MCR501.

3.4.4.PRUEBAS MECANICAS (TENSION)

Las propiedades mecénicas de las probetas de ATP se determinaron con pruebas
de tension programadas en una maquina universal de pruebas mecanicas MTS de
acuerdo con la norma ASTM D638 a temperatura ambiente. En cada prueba se
utilizaron 5 especimenes a una velocidad de tensién de 50.8 mm/min. Se realizé la
prueba a ATP con una proporciéon almidén-glicerina 65%-35% con 0%,1%,2% y 3%
en peso extra de celulosa. Antes de la medicion de las propiedades mecanicas, las
probetas mostradas en la Figura 20 estuvieron sometidas a acondicionamiento

conforme a la norma.
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a) b) c) d)

Figura 20. Probetas de ATP reforzado moldeado en equipo Brabender para prueba de tensién con composicién 65%
almidén- 35% glicerina, y adicionalmente 50% de agua mas el siguiente porcentaje de celulosa: a) 0%, b) 1%, c) 2%
y d) 3%.
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4. CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. EXTRACCION DE CELULOSA

El porcentaje de pérdida de peso entre las cascaras frescas y las cascaras secas
fue de aproximadamente el 64%. Ese porcentaje representa los compuestos
volatiles que se evaporaron de la cascara de naranja, dentro de los cuales figura

principalmente el agua.

El rendimiento entre la CN fresca y la tratada, seca, molida y tamizada fue del 34%.

4.2. OBTENCION DE ATP Y GENERACION DE MEMBRANAS O
PELICULAS

4.2.1.VACIADO

4.2.1.1. MEZCLA ALMIDON-GLICERINA

En el experimento se observo que la mezcla de almidén y glicerina no se plastifico
adecuadamente. En el material resultante, se podian apreciar particulas
aglomeradas de almidon impregnado con glicerina. Este resultado demostré que
para llevar a cabo el proceso de termoplastificacién del almidén en el laboratorio, es
necesario realizarlo “en humedo”. De esta manera, se pueden producir las
reacciones quimicas y cambios fisicos necesarios, como la expansién de los

granulos de almidon y su gelatinizacion, para obtener el compuesto deseado (28).

4.2.1.2. MEZCLA ALMIDON-GLICERINA-AGUA

Las relaciones donde se obtuvo una mejor plastificacion con almidén-glicerina- agua
fueron: 60-40 y 70-30, donde se formé la plasta blancuzca semirrigida y

semitransparente.

4.2.1.3. MEZCLA ALMIDON-GLICERINA-AGUA-CELULOSA

Se obtuvo una placa amarillenta semitransparente de almidén termoplastico
reforzado con un espesor de 3 mm que se fragmentdé en pequefios pedazos
después de secarse a la intemperie durante 3 dias como resultado de la primera
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plastificacion de una mezcla almidon-glicerina-agua-celulosa en la primera serie de

experimentos.

Se observd que no se logro la plastificacion con ninguna proporcion en el barrido
utilizando un 5% extra de celulosa, incluidas las 60-40 y la 70-30, como se muestra

en la Figura 21, probablemente porque se utilizé una cantidad excesiva de celulosa.
' &

P

Figura 21. Muestras obtenidas como resultado de corrida de plastificacién de almidén con 5% extra de celulosa: a)
S50G50C5W, b) S60G40C5W, ¢) S7T0G30C5W, d) S80G20C5W y e) S90G10C5W.

Se apreci6 que las mezclas almidon-glicerina 60-40 y 70-30 con 50% extra de agua
y 1% extra de celulosa se plastificaron. De ellas la que obtuvo una mejor
consistencia plastica fue la S7T0G30C1W50. Las muestras tenian un color menos

amarillento que las que contenian 5% extra de celulosa.

Se observo que las composiciones que fueron sonicadas previo a su plastificacion
tuvieron una mejor apariencia en cuanto a brillo, homogeneidad de la superficie y

maleabilidad.

Como resultado de esta primera serie de experimentos se obtuvo una formulacién

viable para ser plastificada posteriormente en el reémetro de torque Brabender.

Algunas fotografias de las muestras para obtener las membranas para el estudio de
reologia, que representan la segunda serie de experimentos, se presentan en la

Tabla 8, con el fin de exponer las diferencias encontradas entre ellas.
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Tabla 8. Muestras S60G70C1W50 y S70G70C1W50 con y sin sonicacion previa al moldeo.

% Origen % %extra % extra o .
o o o Agitacion Fotografias
Almidon almidon  Glicerina Celulosa  Agua

60 Yuca 40 1 50 Manual
70 Yuca 30 1 50 Manual
70 Maiz 30 1 50 Manual
60 Yuca 40 1 50 Sonicada
70 Yuca 30 1 50 Sonicada

En el caso de las producidas con almiddn de yuca y sonicadas previo al moldeo, las
muestras no plastificaron homogéneamente, la superficie tenia una consistencia
polvosa mientras que en la base si era plastica. Esto pudo deberse a que se duplicé
la cantidad de material a moldear y no se dio una distribucion de calor homogénea.
En las membranas con base de almidon de maiz proliferaron hongos en la

superficie.

Después de variar los parametros para lograr una plastificacion homogénea en la
tercera serie de experimentos, se aprecio que la variacién del orden de adiciéon de

los ingredientes no tuvo un impacto visible en la plastificacion del ATP.

Como resultado de las primeras plastificaciones de la tercera serie de experimentos,

se obtuvieron membranas no plastificadas o semiplastificadas.

La plastificacion mejoré cuando se aumento la temperatura de la mezcla moldeada

a 115°C vy se logro una distribuciébn mas homogénea del calor gracias a la agitacion
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mecanica en la prueba namero 51 “Sy65G75C1W70(5)”, cuyo proceso se llevo a
cabo durante cerca de dos horas y media y se muestra en la Figura 22, donde
también pueden apreciarse los cambios en la consistencia y apariencia de la mezcla
gue se dan durante una plastificacion tipica de almidon. En la primera imagen que
forma parte de la Figura 22 se observa el proceso de sonicacion de la mezcla
realizado durante hora y media. Posteriormente, la imagen numero 2 ilustra la
apariencia de la mezcla a plastificar transcurridos 15 minutos de calentamiento
cuando comenzaba a apreciarse el efecto gel en la mezcla. En la tercera imagen,
se observa la apariencia viscosa del material después de 25 minutos de
calentamiento; se observa una coloraciéon mas oscura producto de la degradacion
gue comienza a sufrir el material como resultado de su procesamiento. La cuarta

imagen muestra la muestra seca del material moldeado durante 60 minutos.

faas =

3. Plastificacion E

2. Calentamiento

Figura 22. Pasos de la plastificacion de ATP. Experimento numero 51 “Sy65G75C1W70(5)”

1. Sonicacion

En cuanto a la generacion de probetas de tension a partir de la placa de ATP, se
experimento que la técnica por vaciado no es la mas adecuada pues la plastificacién
se da de manera parcial, lo que tiene como resultado que las propiedades

mecanicas varien en distintas zonas del material.

4.2.2.REOMETRO DE TORQUE BRABENDER

A partir del moldeo de ATP con composicién 65% de almidén, 35% de glicerina y
1%, 3% o0 5% de porcentaje extra de celulosa, se estableci6 que un tiempo
adecuado para el procesamiento en el equipo es durante minuto y medio a 190°C.

La Figura 1 muestra la apariencia de las placas obtenidas con las composiciones

mencionadas. La coloraciéon de la placa con 5% extra de celulosa muestra una
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degradacion excesiva del ATP durante su procesamiento, por lo que parecen mas

viables las composiciones con 1% y 3% de celulosa.

g

- g,l“' -

il

Figura 23. Plastificacion en equipo Brabender de muestras con el cédigo Sy65G35W, Sy65G35C1W, Sy65G35C3W y
Sy65G35C5W, en orden de izquierda a derecha.

4.3. CARACTERIZACION DE MATERIALES Y ATP

4.3.1.MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

A continuacion, se enlista lo que se observo en el analisis SEM:

e Morfologia; por ejemplo, protuberancias u orificios. Esto puede indicar una
plastificacion incompleta en algunas zonas.

e Deformacién/destruccion de los granulos de almidon después del proceso de
termoplastificacion.

e Existencia de estructuras en capas, para relacionar la estructura con el
contenido de celulosa.

e Residuos de plastificante (glicerina).

e Dispersion de las fibras en la matriz.

e Adhesion entre las fibras y la matriz polimérica.

En la Figura 24 se muestran las micrografias SEM con diferentes magnificaciones

del almiddn en la columna a) y de la celulosa b).
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a) Almidén b) Celulosa

Figura 24. Micrografias SEM de: a) Almidén y b) Celulosa.
En las micrografias de la columna a) puede apreciarse que el tamafio de los
granulos de almidon de yuca es mas o menos uniforme. También puede observarse
gue poseen una forma esférica como se reporta en la literatura, a diferencia de otras
fuentes botanicas donde tienen una forma eliptica, lenticular o poligonal, tal como
en las micrografias de almidén de yuca exhibidas en el articulo de Mina(48), donde
los granulos se recubrieron previamente con oro y muestran esa geometria.
Tomando en cuenta las observaciones en la magnificacion x579 se aprecia que el

tamafio promedio de particula es de 100 nm.

En el caso de las micrografias de CN, se observa una superficie porosa pero
conforme aumenta el tamafio de la magnificacion, se visualizan ciertas estructuras
mas o0 menos uniformes con forma semejante a una escalera. Esto concuerda con
las diferentes geometrias igualmente uniformes reportadas en los articulos de fibras
de otras especies. La porosidad continua que presentan las fibras contribuye a la
absorcion de los componentes liquidos de la mezcla como es la glicerina y el agua.
Debido a la variabilidad en el volumen de las particulas es dificil establecer un

tamafio de particula, pero estima un tamafio promedio de 300 nm.

También se efectuaron micrografias SEM a una pelicula del ATP producido de
forma manual, que se muestran en la Figura 25 a) con magnificacion 1.15 kx y
Figura 25 b) con magnificacion 5.77 kx. En éstas, que se encuentran en blanco y

negro, se pueden apreciar ciertos puntos de un color mas claro que a simple vista
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eran de color amarillento y eran las particulas de celulosa mas grandes que no se
lograron dispersar bien en la matriz polimérica. También se muestran fragmentos
de otras particulas que parecen ser granulos de almidon que no se lograron
termoplastificar, es decir que no se logré una plastificacibon homogénea y completa
en algunas zonas, lo que es sefial de que aun se pueden mejorar las condiciones

de procesamiento del ATP.

Particulas de . s
Gréanulos de almiddn

lul n la matriz i ifi
celulosa en la mat sin plastificar

'

4 \.f‘ji.C!TI:.I..'I'. ::IJ.‘IF i
LT, W Dt THE SIS0 icoquimics [P P T Chrdcd TS51I050 A e pgyimi e
a) b)
Figura 25. Micrografias de la pelicula con el cédigo S70G30W50C1 con a) Magnificacion 1.15 kv y b) Magnificacion
5.77 kx.

Por otro lado, se examinaron las placas moldeadas en el reémetro Brabender, como
se muestra en la Figura 26. En ambas micrografias de las placas plastificadas con
este equipo, se observaron particulas dispersas de almidon y celulosa en la

superficie del ATP compuesto que no se incorporaron completamente a la matriz.

La Figura 26 a) muestra el corte transversal de una placa con un 2% de celulosa.
La parte superior de la figura tiene una magnificaciéon de 55, mientras que la parte
inferior muestra la misma placa con una magnificacién de 150. En esta Ultima, se

puede apreciar claramente la superficie rugosa de una particula de celulosa.

La Figura 26 b) presenta el corte transversal de una placa con un 3% de celulosa.
La parte superior de la figura tiene una magnificacion de 30, mientras que la parte

inferior muestra la misma placa con una magnificacion de 100.
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El tamafio de particula estimado de 300 nm coincide con las particulas mas grandes
visibles en la matriz de ATP de las placas. Al comparar las imagenes a) y b) de la
Figura 26, se observa que los aglomerados de la placa con 2% de celulosa son de
mayor tamafio que los de la placa con 3% de celulosa y que ésta ultima también
presenta una superficie mas uniforme, lo que indica una buena adhesion interfacial
con 3% de fibra.

Las micrografias revelan una mejor dispersion de las particulas de celulosa y una
mayor adhesion interfacial entre el refuerzo y la matriz polimérica en las muestras
procesadas en el equipo Brabender, en comparacion con las moldeadas

manualmente.

200 pm

b)
Figura 26. Micrografias SEM de placas de ATP plastificadas en Brabender: detalle del corte transversal y ampliacion

de a) Placa con 2% de celulosa (Magnificacion 55) y b) Placa con 3% de celulosa (Magnificacion 30).

4.3.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FT-IR)

4.3.2.1. ALMIDON

El espectro FT-IR del almidon de yuca se presenta en la Figura 27, y la asignacién
correspondiente a las bandas registradas se muestra en la Tabla 9, donde las

sefiales mas intensas se colocaron en negritas.
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Figura 27. Espectro FT-IR de almidén de yuca

Tabla 9. Asignacion de los grupos funcionales para las bandas FT-IR del almidén de yuca.

NUumero de
onda[cm™] | Transmitancia | Enlace correspondiente

3304.4 86.831 Estiramiento v del enlace O-H primario y secundario.
2930.8 91.755 | Estiramiento vas del enlace -CHz-.
2323.4 95.311 | Estiramiento v del enlace O-H del grupo carboxilo.
1643.8 94.917 | H20 absorbida. Estiramiento v del enlace H-O-H.
1336.9 92.192 | Torsién &s CH.
1149.5 88.391 | Vibraciones de estiramiento del enlace C-OH.
997.6 70.383 | Torsion & CHa.
860.8 93.196 | Torsién d de balanceo (-CH»-).
765.3 94.406 | Torsion & de balanceo (-CH2-), donde n>4.
708.5 94.946 | Vibracion de torsion del enlace C-OH. Torsidn de tijera CHa.

Este espectro permite observar que las sefales obtenidas se corresponden con las
bandas caracteristicas de almidones (46), ya que, como se muestra en la Tabla 9,
aparecen las sefiales =3300, 2930, 1336.9, 1149.5 y 997.61 cm™* que son muy
cercanas a las que han sido detectadas en otros tipos de almidones como de
arracacha o de maiz, tal como sefiala la Tabla 10.
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Tabla 10. Comparacion entre las sefiales obtenidas en espectro FT-IR de almidon de yucay sefiales FT-IR de almidén

de arracachay de maiz respectivamente.

Almidén de yuca
(este estudio)

Almidén de arracacha(46)

Almidén de maiz(47)

Sefales Asignacion Sefales Asignacion de Sefiales | Asignacion
detectadas de sefal detectadas sefial detectadas | de sefal

[cm™] [cm™] [cm™]

3304.4 v O-H 3300 Sin asignaciéon | 3600-3100 -OH

2930.8 v -CH2- 2924 “ 3000-2800 v -CH

23234 v O-H - “ -

1643.8 v H-O-H - “ 1650~1640 v -CH

1336.9 5 -CH 1338 “ -

1149.5 v C-OH 1149 “ 1163 v C-O

997.6 6 CHz 1078 “ 1085 v C-0O
- 1007-1004 “ 1026 v C-O

860.8 6 -CHz- - - -

765.3 0 -CHz- = = =

708.5 5 C-OH,d CH:2 - - -

4.3.2.2. CELULOSA

El espectro de la celulosa obtenida de céscara de naranja tratada con el método
descrito en el desarrollo experimental se presenta en la Figura 28; y la asignacion
correspondiente a las bandas registradas, en la Tabla 11, donde las sefiales mas

intensas se colocaron en negritas.

En la Figura 28 se observa la concordancia de sefiales que corresponden a la
composicion de la celulosa: 3333.1, 2917.4, 1416.7, 1320.3 y 1029.5 cm™ (48); pero
también la probable presencia de otros enlaces correspondientes a la lignina,

hemicelulosa, pectina, u otras sustancias presentes en la cascara de naranja.
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Figura 28. Espectro FT-IR de cascara de naranja tratada con método alternativo y pulverizada.

Tabla 11. Asignacion de los grupos funcionales para las bandas FT-IR de la cascara de naranja tratada y

pulverizada.
Numero de onda Transmitancia Enlace correspondiente

[cm™]
3853.0 99.107 Vibraciones de estiramiento del enlace O-H.

Vibraciones de estiramiento del enlace O-H. Estiramiento
3748.2 98.990 del enlace —CHzs.
3333.1 96.847 Enlace O-H.
2917.4 98.220 Vas -CHz2-, enlace C-H de alcano.
2330.7 98.385 Torsiéon CH
2118.5 99.004 Sobretono vibraciones C-H anillo aromatico.

Sobretono de las flexiones fuera del campo C-H y
1913.6 99.137 combinaciones.

Vibraciones C=C del anillo aromético, v C=C conjugado del
1608.4 98.122 alqueno.
1416.7 98.566 Tijera C-H alquenos.
1320.3 98.607 Tijera —=(CH2)n . C-O-C t (dialquil)

Vibraciones de estiramiento del enlace C-OH primario. C-
1029.5 96.010 O-C t (dialquil).
766.6 99.146 Sustituciones en aromaticos.

Las sefales del espectro FT-IR de la celulosa se compararon con las sefiales

reportadas para otros tipos de celulosa como muestra la Tabla 12. El objetivo de
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esta comparacion fue establecer una correlacion mas precisa entre las sustancias

presentes y las sefales correspondientes en el espectro.

Tabla 12. Comparacion entre las sefiales obtenidas en espectro FT-IR de CN y sefiales FT-IR de celulosa tratada de

fibras de fique y de CN.

Céscara de naranja Céscara de Fibras de fique(48)
(este estudio) naranija(39

Sefiales Asignacion de sefial Sefiales | Asignacion | Sefiales | Asignacion
detectadas detectadas | de sefial | detectadas | de sefal
[em?] [em] [em]
3853.0 v O-H.
3748.2 v O-H
v —CH3s
3333.1 O-H 3440 -OH 3433 OH
2917.4 Vas -CH2-, C-H de alcano 2916 -CHsy — 2916 CH
CH2
o CH 2837 -CHs
2330.7 C-H anillo aromatico
2118.5 0 C-H y combinaciones
1913.6 C=C del anillo aromatico, v
C=C conjugado del algueno
1608.4 Tijera C-H alquenos 1550 C-0-C 1470-1445 CH:z
1416.7 Tijera —(CH2)n . C-O-C t 1433 CH
(dialquil)
1320.3 v C-OH primario. 1382 CH
C-O-C t (dialquil).
1029.5 Sustituciones en 1020 C-0O-C 1300 - C-O-Ct
arométicos. 1000 (dialquil)
766.6 Sustituciones en 860 O-OH
aromaticos.
671 C-OH

Ahmed et al (61) mencionan que las vibraciones carbono-carbono generalmente
ocurren en el rango 1400-1600 cm™ y que la vibracién fuerte de ese enlace en el
anillo de benceno comienza en 1500 cm™. En el espectro obtenido en este estudio
la sefial mas fuerte aparece en 1608.4 cm™. Ahmed et al. también indican que en la
vitamina C (&cido ascérbico), el enlace simple carbono-carbono vibra a 1327.92 y
1454.92 cm™ en los métodos de Densidad Funcional (DFT por su nombre en inglés).
En el andlisis se obtuvieron sefiales cercanas, en 1320.3y 1416.7 cm™. La vibracion
C=C se observa en el rango 1742.69 al 1787.18 cm™ (de acuerdo con DFT).

4.3.2.3. MEZCLAS GLICERINA-CELULOSA
Se obtuvieron los espectros de la mezcla de glicerina con celulosa, antes y después

de sonicarse. Su comparacion se muestra en la Figura 29 para la proporcion 89%
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glicerina — 11% celulosa; y en la Figura 30 para la combinacion 94% glicerina — 6%

celulosa. Las sefiales de dichos espectros se enlistan en la Tabla 13.
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Figura 29. Espectros FT-IR de CN tratada, mezcla de glicerina 89% - CN 11% sonicada y sin sonicar.
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Figura 30. Espectros FT-IR de mezcla de glicerina 94% - celulosa 6% sonicada y sin sonicar.
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Tabla 13. Sefiales en los espectros FT-IR de mezcla de a) glicerina 89% - celulosa 11% sonicaday sin sonicar y b)

glicerina 94% - celulosa 6% sonicaday sin sonicar.
a)

Sefiales en el espectro IR mezcla/Sefiales en el espectro IR mezcla

de glicerina 89% - celulosa 11%|de glicerina 89% - celulosa 11%

sin sonicar sonicada
Namero de onda [cm™] Namero de onda [cm™]
3285.1 3292.2
2933.8 2933.6
2881.4 2881.2
1646 1645.5
1416.1 1416.8
1327.8 1329.2
1206 12315
1107.1 1106
1031 1029.9
922.14 922.06
849.88 851.09
Sefiales en el espectro IR mezclaSefiales en el espectro IR mezcla
de glicerina 94% - celulosa 6%de glicerina 94% - celulosa 6%
sin sonicar sonicada
Numero de onda [cm™] Numero de onda [cm™]
3280.6 3292.2
2936.9 2934
2882.2 2880.6
1648.8 1645.5
1415.8 1415.7
1328.2 1330.3
1208.1 1232.1
1108.6 1107.4
1032.5 1030.2
922.38 922.23
850.01 851.09
673.39

Tanto en la Figura 29 como en la Figura 30 se puede observar que la mezcla de
glicerina y CN sonicada muestra bandas con la misma longitud de onda, pero con
una mayor transmitancia en la muestra después de la sonicacién, excepto
aproximadamente en la zona de 850 cm™ a 600 cm™, zona en la que aparece una
mayor cantidad de sefiales también para la mezcla sin sonicar. Esto puede indicar
gue se produjo poca O ninguna modificacibn quimica/estructural en los
componentes y que el aumento de intensidad en la transmitancia puede

relacionarse con un aumento de la superficie especifica de las particulas de celulosa
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después de someterse al proceso de sonicacion(55). Lo que podria estar ocurriendo
es que las particulas de CN, que generalmente se encuentran aglomeradas cuando
se mezclan con glicerina, guedan mas dispersas como resultado de la sonicacion y
por lo tanto su superficie queda mas expuesta lo que permite que las atraviese una
mayor cantidad de energia durante el analisis FT-IR.

4.3.2.4. MEZCLAS GLICERINA-ALMIDON

Como se menciono previamente la mezcla de almiddn con glicerina sonicada y sin
sonicar fue analizada para verificar como este procedimiento contribuia a la
plastificacion del ATP. Los espectros de ambas muestras, en las proporciones
almidon 70% - glicerina 30% y almidon 60% - glicerina 40%, se muestran en la
Figura 31 y Figura 32 respectivamente.
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Figura 31. Espectros FT-IR de mezcla almidén 60% - glicerina 40% sin sonicar y sonicada.
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Figura 32. Espectros FT-IR de mezcla de almidon 70% - glicerina 30% sonicada y sin sonicada.

Tras la sonicacion, la mezcla de glicerina 'y almidon en proporcion 70-30 (Figura 32)
exhibié una transmitancia ligeramente menor. Esto podria atribuirse a la
aglomeracion de las particulas de almidon causada por la impregnacion de glicerina,
lo que dificulta la transmisiébn de energia a través de estos aglomerados. Las
particulas de almidon no tienen areas huecas por las que pueda atravesar la energia
en el andlisis FT-IR a diferencia de las particulas de celulosa, como se aprecio en
el analisis SEM; ademas la esfericidad y homogeneidad en la forma de las particulas
de almiddn provoca que haya menos espacios vacios entre una y otra particula si
se encuentran aglomeradas, en cambio la forma de las particulas de celulosa varia,
lo que permite que pueda haber mas espacios disponibles para que la energia se
desplace entre ellas (5).

En el caso de la proporcion 60-40 (Figura 31), no se notd un desplazamiento de las
bandas entre uno y otro espectro, pero si una breve disminucién en la transmitancia
entre la sefial entre 3000 y 3600 cm™* de la muestra sonicada, que puede deberse
a que el aumento en la cantidad de la glicerina provoca que las particulas se

encuentren menos aglomeradas.
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4.3.3.PRUEBAS REOLOGICAS

Se llevé a cabo un estudio preliminar de las placas en fundido de la muestra
Sy60G40C1W200 sonicada y sin sonicar. Se observé que las placas tanto del
material sonicado como el no sonicado no alcanzaron a fundirse homogéneamente

a la temperatura propuesta, que fue de 150 °C.

La Figura 33 muestra el resultado de la variacion de la viscosidad compleja contra
la frecuencia angular. Dicha medicion se realizdé en estado oscilatorio o reologia
lineal. Cabe mencionar que el ATP sonificado y sin sonicar mostraron valores
idénticos, por lo que no se hace una distincion en la gréafica entre ambos materiales.
De esta observacion se infiere que la sonicacion previa al moldeo del ATP no tiene
un impacto significativo en sus propiedades reoldgicas. La Figura 33 indica que hay
disminucioén del valor de la viscosidad compleja conforme aumenta la temperatura
en el analisis, lo cual es consistente ya que se trata de compuestos termoplasticos.
Por otra parte, también puede apreciarse que el ATP reforzado tiene una mayor
viscosidad a velocidades de corte bajas, como suele ser el caso para los polimeros
rellenos (62), ya que a velocidades de corte mas elevadas decrece el efecto del

reforzante y dominan las contribuciones de la matriz polimérica.
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Figura 33. Viscosidad compleja vs frecuencia angular en el analisis de reologia en fundido de la muestra
Sy60G40W200C1.
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La Figura 34 muestra la variaciéon de los médulos de almacenamiento y pérdida
contra la frecuencia angular a las temperaturas 90, 110 y 130 °C. Como se
mencionod no se logré buen fundido; sin embargo, a 90 y 110 °C se observa una
tendencia al cruce del médulo de almacenamiento G” y el médulo de pérdida G™', lo
cual es caracteristico de un comportamiento en el modelo de Maxwell. El
mencionado entrecruzamiento entre ambos modulos también es un indicador de
variaciones en la distribucién del peso molecular en la muestra, lo cual se puede
atribuir a que las membranas analizadas fueron obtenidas por moldeo manual y
vaciado, lo que dificulta una plastificacibn homogénea del material. La figura
también exhibe que el ATP reforzado presenta mayor elasticidad a temperaturas
mas bajas (90°C) que a temperaturas mayores (130°C) ya que el grafico muestra

gue a temperaturas menores la muestra tiene un mayor médulo de almacenamiento.
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Figura 34. Variacion de los médulos de conservacién G” y pérdida G vs frecuencia angular en el analisis de
reologia en fundido de la muestra Sy60G40W200C1.

4.3.4. PRUEBAS MECANICAS (TENSION)

A continuacion, se muestran los resultados de las pruebas de tension realizadas a
probetas obtenidas de las placas de ATP hechas con las formulaciones que se
plastificaron en el mezclador Brabender. En las pruebas se midi6 el esfuerzo a la
cedencia, la elongacién y el modulo de elasticidad de cada probeta. Los datos se
muestran en la Figura 35.
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Figura 35. Grafica comparativa de esfuerzo a la cedencia, elongacién y médulo de elasticidad promedio de cada

formulacién.
Se encontrd que el esfuerzo a la cedencia presenta una pequefia disminucién con
1% en peso en exceso de celulosa, que dicho valor tiene incrementos conforme
aumenta el porcentaje de celulosa en la muestra y que llega a ser mayor con el 3%
de celulosa que con el ATP sin reforzante. Esto indica que hay compatibilidad entre
las fibras de celulosa de cascara de naranja y la matriz de ATP. Por otra parte, el
maximo valor de esfuerzo a la cedencia obtenido (1.1 N/mm?) es bajo comparado
con los datos de otros ATP reforzados descritos en la seccién “Estado del arte” de

esta tesis.

También se observa que existe una disminucion del 39% en el valor del modulo de
elasticidad conforme se incrementa la cantidad de celulosa en el ATP (3.57 N/mm?
con 0% de celulosa a 2.19 N/mm? con 3% de celulosa). El médulo de elasticidad es
un parametro que caracteriza el comportamiento elastico de un material, y es la
relacion entre la fuerza que se aplica sobre el material y la deformacién alcanzada;
entre menor sea su valor quiere decir que se aplica una menor fuerza sobre el
material y se logra una mayor elongacion (deformacion), o sea que el material es

mas elastico. Se esperaria que el comportamiento elastico del material disminuyera

68



con la adicion del reforzante, pero se apreci6 lo contrario. Este comportamiento se
atribuye también a que hay una buena compatibilidad quimica entre las fibras de

celulosa y la matriz del ATP.

En el caso de la elongacion, la Figura 35 muestra un incremento directamente
proporcional al aumento de la presencia de celulosa, lo que es beneficioso ya que
el material no pierde su elasticidad pese a que tenga una mejor resistencia
mecanica gracias al reforzante, resultado contrario a los reportados en algunos
articulos sobre ATP reforzados que tuvieron una disminucion de la elongacién
conforme aumentd la presencia de reforzante(44). EI maximo valor de incremento
en el porcentaje de elongacion (115%) es alto si se compara con los valores

reportados en los trabajos referidos en el “Estado del arte”.
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5. CAPITULO V. CONCLUSIONES

Se realizd el moldeo de placas de almidon termoplastico (ATP) reforzado con
celulosa de cascara de naranja utilizando glicerina como plastificante en presencia
de agua. La formulacién 6ptima para la produccion de este material consistié en una
proporcion en peso del 65% de almidon y 35% de glicerina, con un adicional 50%
de agua y 3% de celulosa. El proceso de produccién se llevdo a cabo a una
temperatura controlada de 115°C con agitacidbn mecanica constante, lo que resulto
en la produccién de un material termoplastco con las siguientes caracteristicas: el
esfuerzo a la cedencia del ATP reforzado con 3% de celulosa fue de 1.1 N/mmz2,
ligeramente superior al del ATP sin refuerzo, que fue de 0.82 N/mm2. Este
incremento en la resistencia puede atribuirse a la contribucién de la resistencia
mecanica de la celulosa que se debe a su compleja estructura molecular. Ademas,
se observo una mayor elongacion a la ruptura en el ATP reforzado con 3% de
celulosa, alcanzando un 115%, en comparacion con el 82.5%ATP sin refuerzo, que
puede deberse a la buena adhesion interfacial de la celulosa en la matriz de almidén

del ATP reforzado y a la similitud quimica de ambas sustancias.

Se produjeron placas de ATP mediante moldeo manual y utilizando el equipo
Brabender en lugar de peliculas extruidas debido a las caracteristicas reoldgicas
del ATP que dificultan su procesamiento por extrusién-soplado. Se determin6 que
el moldeo mecénico del ATP reforzado con celulosa de cascara de naranja es mas
conveniente que el moldeo manual debido a que las fuerzas de cizalla elevadas
evitan la formacion de aglomerados y facilitan una distribucion mas homogénea del
calor. La revision bibliografica sugiere que el método mas adecuado para la
obtencion de placas es la compresion, ya que permite una mejor compactacion del

material y propiedades mas uniformes en sus diferentes regiones.

En lo referente a la morfologia observada, las micrografias obtenidas mediante SEM
de los compuestos producidos mostraron una diferencia en el tamafio de particula
entre la celulosa (300 nm) y los granulos de almidén (100 nm), lo que permitid
analizar la integracion del reforzante en la matriz polimérica. Al comparar las

micrografias del ATP producido manualmente y mediante el equipo Brabender, se
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observé una mejor integracién en el material producido por moldeo mecénico debido
a un mejor trabajo de cizallamiento y mezclado, asi como una distribucion de calor
mas uniforme durante la plastificacion. De los materiales generados, el ATP
reforzado con 3% de celulosa presentdé una superficie mas uniforme. En las
muestras analizadas de dicho material se observaron fragmentos de granulos de
almidon y celulosa, lo que sugiere que se pueden mejorar aun mas las condiciones

de procesamiento para lograr una mayor unificacion de los materiales.

La caracterizacion estructural por FT-IR del almidon y la celulosa para moldear el
ATP reforzado reveld que el material contiene sustancias adicionales presentes en
la cdscara de naranja ademas de la celulosa, como hemicelulosa, lignina, pectina y
acido ascorbico. Ademas, el incremento en algunas sefales en los espectros FT-IR
de las mezclas glicerina-almiddén y glicerina-celulosa demostré que un proceso de
mezclado adecuado previo y durante la plastificacion tiene un impacto positivo en

lograr un moldeo mas uniforme.

El comportamiento viscoelastico del material fue analizado mediante las pruebas de
reologia en fundido, y se encontré que el ATP reforzado con celulosa de cascara de
naranja probablemente tiene un punto de fusion superior a 150°C. Esta temperatura
es mas elevada que la de muchos bioplasticos, lo que indica una mayor resistencia

térmica.

El estudio de las propiedades mecéanicas de los materiales producidos mostrd que
el ATP reforzado con 3% de celulosa presenté un mayor esfuerzo a la cedencia y
una mayor elongacion en comparacioén con el ATP con 0%, 1% y 2% de celulosa.
Esto indica que existe compatibilidad entre las fibras de celulosa de cascara de
naranja y la matriz de ATP. Aunque se esperaba una disminucion en la elongacion
debido a la resistencia de las fibras, se observo lo contrario, lo que sugiere una

buena incorporacién quimica.

En conclusion, para trabajos futuros relacionados con el tema de esta tesis, se
recomienda realizar la caracterizacion estructural del material. Ademas, el analisis

por FT-IR de la celulosa sugiere que el método de tratamiento alternativo para la
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extraccibn de celulosa podria mejorarse para remover otras sustancias.

Alternativamente, se podria comparar su eficacia con la del método Kraft.
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