ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA Y
AGROINDUSTRIA

VALORIZACION DE LA OCA (Oxalis tuberosa) PARA LA
OBTENCION DE MEZCLAS BIOPOLIMERICAS

PROYECTO PREVIO A LA OBTENCION DEL TiTULO DE INGENIERA
AGROINDUSTRIAL

MYRIAN GABRIELA SILVA ALCOSER

(myrian.silva@epn.edu.ec)

DIRECTOR: ING. LAURO VLADIMIR VALLE ALVAREZ, MSc

(vladimir.valle@epn.edu.ec)

Quito, octubre 2017



© Escuela Politécnica Nacional (2017)

Reservados todos los derechos de reproduccion



DECLARACION

Yo, Myrian Gabriela Silva Alcoser, declaro que el trabajo aqui descrito es de mi
autoria; que no ha sido previamente presentado para ningun grado o calificacion
profesional; y, que he consultado las referencias bibliograficas que se incluyen en

este documento.

La Escuela Politécnica Nacional puede hacer uso de los derechos correspondientes
a este trabajo, segun lo establecido por la Ley de Propiedad Intelectual, por su

Reglamento y por la normativa institucional vigente.

Myrian Gabriela Silva Alcoser



CERTIFICACION

Certifico que el presente trabajo fue desarrollado por Myrian Gabriela Silva Alcoser,

bajo mi supervision.

Ing. Vladimir Valle
DIRECTOR DE PROYECTO



AUSPICIO

La presente investigacion conté con el auspicio financiero del proyecto PIS 15-03
“Obtencion, caracterizacion y evaluacion de la biodegradabilidad de biopolimeros
formulados a partir de poliacido lactico y almiddn termoplastico”, que se ejecuta en

el Departamento de Ciencias de Alimentos y Biotecnologia.



AGRADECIMIENTOS

En primer lugar agradezco a mis padres, Luis y Rosita, quienes han sido los pilares
fundamentales en mi vida y me han apoyado siempre a pesar de las adversidades.
A papa, que siempre con su ejemplo y carifio me ha impulsado a superarme y dar
lo mejor de mi. A mama, que ha sido mi confidente, amiga y principal apoyo durante
mi vida estudiantil. Gracias a su esfuerzo es que ahora puedo cumiminar esta meta
tan importante en mi vida.

A mis hermanas Sofy y Vero, que siempre creyeron en mi capacidad para lograr lo
que deseaba. Sus consejos, ejemplo y motivacién me ayudaron siempre. Las amo
mucho fafas.

A mi Abu querida, que desde mi nifiez hasta hoy dia me ha cuidado, este logro
también es gracias a usted.

A Tamy, te agradezco por ser la personita a la cual quiero dar el ejemplo y que
siempre con tu sonrisa alegras los dias de toda la familia. A Héctor que con su
ejemplo y comprensién me alent6 a seguir adelante.

Agradezco al Ing. Vladimir Valle, por todo el apoyo, paciencia y fé en mi trabajo.
Mas que mi director de tesis, se ha convertido en un buen amigo, gracias por sus
consejos y por siempre inspirarme a dar mas de mi. Por brindarme la oportunidad
de conocer lo satisfactorio que es realizar investigacion, desarrollar algo nuevo vy
que el resultado sea reconocido.

A Pamela Molina y Santiago Usuay, mis amigos incondicionales en todo este largo
camino de la universidad. Gracias por su amistad, por todos los buenos momentos
que pasamos Yy por estar ahi en los malos. Los quiero infinitamente.

A las personas del Centro de Investigaciones Aplicadas a Polimeros: Liz, lvancito,
Carlos, Soni e Ing. Quiroz, que desde el primer momento que llegue al CIAP, me
ayudaron en lo que necesité y me hicieron sentir como en mi segundo hogar.

Al Doc. Pedro Maldonado e Ing. Marcelo Salvador, por su colaboracién en el
proceso de graduacion y por compartir esta experiencia conmigo.



DEDICATORIA

A mis padres, Luis Silva y Rosa Alcoser

Los amo



iINDICE DE CONTENIDOS

PAGINA
RESUMEN ) viii
INTRODUCCION ix
1.  REVISION BIBLIOGRAFICA 1
1.1.  Poliacido lactico como material biodegradable 1
1.1.1.  Polimeros biodegradables 1
1.1.2.  Clasificacion de los polimeros biodegradables 3
1.1.2.1. Polimeros biodegradables producidos mediante fermentacion
por microorganismos 4
1.1.2.2. Polimeros biodegradables a partir de productos naturales 4
1.1.2.3. Polimeros biodegradables obtenidos a partir de sintesis quimica 4
1.1.3.  poliacido lactico 5
1.1.3.1. Aspectos microestructurales 5
1.1.3.2. Produccion 6
1.1.3.3. Propiedades y aplicaciones 6
1.2.  Mezclas biopoliméricas con base en carbohidratos 9
1.2.1.  Carbohidratos 9
1.2.1.1. Clasificacion 9
1.2.1.2. Extraccion de carbohidratos 10
1.2.2.  Oca (Oxalis tuberosa) 11
1.2.3.  Mezclas PLA / Almidon 15
1.2.4.  Compatibilizantes 18
1.2.5. Caracterizacion de mezclas biopoliméricas 19
1.2.5.1. Caracterizacién mecéanica 19
1.2.5.2. Caracterizacion térmica 20
2. PARTE EXPERIMENTAL 22
2.1.  Formulacion de mezclas biopoliméricas a partir de carbohidrato derivado de oca,
poliéacido lactico, glicerol y polivinil alcohol 22
2.1.1.  Extraccion de carbohidratos de oca 22
2.1.2.  Disefio experimental 24
2.1.3. Acondicionamiento de materiales 25
2.1.4.  Procesamiento de mezclas 26
2.2.  Evaluacién del comportamiento mecéanico de las mezclas biopoliméricas
obtenidas 28
2.3.  Estudio del comportamiento térmico de las mezclas biopoliméricas obtenidas
por medio de calorimetria diferencial de barrido 28



3.1.

3.2.

3.3.

4.1.

4.2.

RESULTADOS Y DISCUSION

Formulacion de mezclas biopoliméricas a partir de carbohidrato derivado de oca,

poliacido lactico, glicerol y polivinil alcohol
3.1.1.  Extraccion de carbohidratos de oca

3.1.2. Procesamiento de mezclas

Evaluacion del comportamiento mecanico de las mezclas biopoliméricas
obtenidas
3.2.1. Resistencia a la tension

3.2.2.  Elongacion a la rotura

Estudio del comportamiento térmico de las mezclas biopoliméricas obtenidas
por medio de calorimetria diferencial de barrido

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
Conclusiones

Recomendaciones

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANEXOS

30

30
30

31

35
35

40

44

54

54

55

56

65



Tabla 1.1.

Tabla 1.2.

Tabla 1.3.

Tabla 2.1.

Tabla 2.2.

Tabla 3.1.

Tabla 3.2.

Tabla 3.3.

Tabla 3.4.

Tabla 3.5.

Tabla 3.6.

iINDICE DE TABLAS

PAGINA
Propiedades mecanicas del PLA, PS y PET 7
Principales propiedades térmicas del PLA 7
Composicion quimica del almidén de oca 13
Composicion porcentual correspondiente a cada formulacion
obtenida por el programa Statgraphics Centurion XVI 25
Composicion en peso correspondiente a cada formulacion 26
Analisis bromatologico del almidon de oca 30
Resistencia a la tension correspondiente a cada formulacion 35
ANOVA de resistencia a la tension de las formulaciones
ensayadas 37
Elongacion a la rotura correspondiente a cada formulacion 40
ANOVA de elongacion a la rotura de las formulaciones ensayadas 41

Valores obtenidos del estudio del comportamiento térmico por
DSC

48



Figura 1.1.
Figura 1.2.
Figura 1.3.

Figura 1.4.

Figura 1.5.

Figura 1.6.
Figura 1.7.
Figura 1.8.
Figura 1.9.

Figura 2.1.

Figura 2.2.
Figura 2.3.
Figura 3.1.
Figura 3.2.

Figura 3.3.

Figura 3.4.

Figura 3.5.

Figura 3.6.

INDICE DE FIGURAS

PAGINA
Produccion mundial de bioplasticos en el 2016 3
Estructura del poliacido lactico 5
Ruta general de produccion de PLA 6
(a) Follaje del cultivo de oca y (b) Tubérculos de diferentes
variedades de la oca 12
Micrografias por microscopia electronica de barrido de los
granulos de almidon (a) Aumento de 1 000 X, (b) Aumento
de 2 000 X y (c) Aumento de 5 000 X 13
Estructura de la amilosa 14
Estructura de la amilopectina 14
Estructura quimica del glicerol 17
Estructura quimica del PVA 19
Representacion de las ocas empleadas en el proceso de
extraccion de carbohidratos 22
Proceso de extraccion de carbohidratos de oca 23
Proceso de elaboracion de lamina biopolimérica 27
Almidoén de oca obtenido del proceso de extraccion 31
Material resultante de la camara de mezclado 32
(a) Lamina P35V3AGI.3 no homogénea y (b) Lamina
P40V9AGI.1 homogénea 33
Micrografias con aumento de 40 X de (a) Formulacion
P40V9AGI1.1, (b) Formulacion P35V3AGl1.1, (c)
Formulacion  P37,5V3AGl.1 'y (d) Formulacion
P40V3AGI1.1 34
Resistencia a la tension (MPa) correspondiente a cada
formulacion 36
Superficie de respuesta estimada de resistencia a la tension 37



Figura 3.7.

Figura 3.8.

Figura 3.9.

Figura 3.10.

Figura 3.11.
Figura 3.12.
Figura 3.13.
Figura 3.14.

Figura 3.15.

Figura 3.16.

Figura 3.17.
Figura 3.18.

Figura 3.19.

Figura 3.20.

Figura AL1.

Figura AL2.

Figura AIL.1.

Figura AIII.1.

Figura AIIL.2.

Efectos principales de los componentes sobre la resistencia a
la tension

Elongacion a la rotura (%) correspondiente a cada
formulacion

Superficie de respuesta estimada de elongacion a la rotura

Efectos principales de los componentes sobre la elongacion a
la rotura

Rotura de las probetas de formulaciones

Termograma obtenido por DSC correspondiente al PLA
Termograma obtenido por DSC correspondiente al PVA
Termograma obtenido por DSC correspondiente al glicerol

Termograma obtenido por DSC correspondiente al almidon
de oca

Temperaturas de transicion vitrea correspondiente a las
formulaciones

Entalpia de fusion correspondiente a las formulaciones
Temperaturas de fusion correspondiente a las formulaciones

Termograma obtenido por DSC de la formulacion
P40V9AGI.1

Termograma obtenido por DSC de la formulacion
P40VI9AGI.1

Ventana de opciones de clase de disefio

Ventana de definicion de factores con limites y niveles
respectivos

Analisis bromatoldgico del almidon de oca

Micrografias a 40 X de (a) Formulacion P35V6AGI,1,
(b) Formulacion P37,5V6AGI1,1 y (¢) Formulacion
P40V6AGI,1

Micrografias a 40 X de (a) Formulacion P35V9AGI,1,
(b) Formulacion P37,5V9AGI1,1 y (c¢) Formulacion
P40VIAGI,1

38

41

42

42

43

45

45

46

46

49

50

51

52

53

66

66

67

68

68



Figura AIIL3.

Figura AIllL4.

Figura AIILS.

Figura AIV.1.
Figura AIV.2.
Figura AIV.3.
Figura AIV 4.
Figura AIV.S.
Figura AIV.6.
Figura AIV.7.
Figura AIV.8.

Figura AIV.9.

Figura AIV.10.
Figura AIV.11.
Figura AIV.12.
Figura AIV.13.
Figura AIV.14.

Figura AIV.15.

Micrografias a 40 X de (a) Formulacion P35V3AG2,1,
(b) Formulacion P37,5V3AG2,1 y (c¢) Formulacion
P40V3AG2,1

Micrografias a 40 X de (a) Formulacion P35V6AG2,1,
(b) Formulacion P37,5V6AG2,1 y (c) Formulacién
P40V6AG2,1

Micrografias a 40 X de (a) Formulacion P35V9AG2,1,
(b) Formulacion P37,5V9AG2,1 y (c) Formulacion
P40V9AG2,1

Termograma de la formulacion P35V6AG1
Termograma de la formulacion P37,5V6AG1
Termograma de la formulacion P4A0V6AG1
Termograma de la formulacion P35VIAGI1
Termograma de la formulacion P37,5VIAGI1
Termograma de la formulacion PAOVOAG1
Termograma de la formulacion P35V3AG2
Termograma de la formulacion P37,5V3AG2
Termograma de la formulacion PA0OV3AG2
Termograma de la formulacion P35V6AG2
Termograma de la formulacion P37,5V6AG2
Termograma de la formulacion PAOV6AG2
Termograma de la formulacion P35V9AG2
Termograma de la formulacion P37,5VOAG2

Termograma de la formulacion PAOVOAG2

Vi

68

69

69
70
70
71
71
72
72
73
73
74
74
75
75
76
76

77



Vii

INDICE DE ANEXOS

PAGINA
ANEXO 1
Condiciones establecidas en el software STATGRAPHICS CENTURION XVI 66
ANEXO II
Analisis bromatologico del almidon de oca 67
ANEXO IIT
Micrografias de las laminas biopoliméricas 68
ANEXO IV

Termogramas obtenidos por DSC 70



viii

RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo valorizar la oca (Oxalis tuberosa) para la
obtencion de mezclas biopoliméricas, a partir de carbohidrato derivado de oca,
poliacido lactico (PLA), glicerol y polivinil alcohol (PVA). Inicialmente, se realizo la
obtencion de carbohidratos, a partir de tubérculo fresco de oca, la cual se efectud
por medio de extraccion acuosa y posterior sedimentacion de los carbohidratos
presentes, que en su mayoria correspondieron a almidon. La formulacion de las
mezclas se realizé conforme a un disefo experimental de tipo factorial mixto 3 x 3
x 2, por medio del programa Statgraphics Centurion XVI, con un total de 18
formulaciones obtenidas; los porcentajes y relaciones limites para las mezclas
fueron para el PLA 35,0; 37,5 y 40,0 % de la mezcla total, para el PVA 3,0; 6,0 y
9,0 % de la mezcla total; y una relacion almidon:glicerol (A:G) 45:55 y 50:50 del
total restante. La cantidad correspondiente a cada uno de los componentes fue
mezclado manualmente previo a ser procesados en la camara de mezclado durante
25 minutos a 120 °C y 100 rpm. El material resultante de la camara de mezclado

fue sometido a moldeo por compresion durante 5 minutos a 120 °C y 17 MPa.

La caracterizacion mecanica de las laminas biopoliméricas se realizé por medio de
ensayos de traccion-deformacién, lo que permitié determinar que la resistencia a la
tension aumentd conforme se incrementd el porcentaje de PLA a un 40 %, el PVA
aun 9 % y con una relacion 50:50 de A:G. Con respecto a la elongacién a la rotura,
dicha propiedad aumenté paralelamente al incremento de porcentaje de PVA al 9
% y la relacién de 50:50 de A:G, siendo el PLA un componente que no influyé en
los resultados de esta propiedad. El estudio del comportamiento térmico por
calorimetria diferencial de barrido evidencio la presencia de una sola temperatura
de transicion vitrea entre 61,9 y 67,8 °C, que a su vez reflejo la interaccion de los
componentes; ademas, se evidencié una banda endotérmica, la cual correspondio

a la fusion del PLA, PVA y cambio de fase del glicerol.



INTRODUCCION

El importante potencial que actualmente existe para la transformacién
agroindustrial de tubérculos andinos en el Ecuador es desaprovechado debido a
qgue no se consideran las alternativas que estos ofrecen para proporcionarles un
valor agregado. Tal es el caso de la oca (Oxalis tuberosa), un cultivo que ha sido
desmerecido ya que la mayor parte de la produccion es destinada al consumo local
de los mismos agricultores, consecuentemente el remanente solo representa una
pequefa cantidad que es destinada a la venta local. Sin embargo, este tubérculo
se presenta con un amplio campo de produccion ya que la region esta provista de
Optimas condiciones climaticas, de suelo y culturales (Barrera, Tapia y Monteros,
2004, pp. 1-3).

Desde la década del 50, gracias a la continua innovacién en la manufactura de
plasticos y al desarrollo de la tecnologia polimérica, la produccion anual promedio
de plasticos ha aumentado casi en un 10% (Scarascia, Sica y Russo, 2011, p. 15).
La produccién excesiva de residuos plasticos no biodegradables, elaborados a
partir del petréleo, provoca la contaminacion de aguas subterraneas y aire; ademas
de promover el calentamiento global, consecuentemente son un peligro potencial
para la vida animal y humana (Yokesahachart y Yoksan, 2011, p. 22). Los plasticos
utilizados en aplicaciones agricolas generan en muchas ocasiones problemas al
ambiente ya que provocan que el suelo pierda sus propiedades bioldgicas, fisicas
y su capacidad de amortiguacion; ademas desprenden material particulado vy
emisiones de didxido de carbono a la atmdsfera. Dicha contaminacion se atribuye
a que una vez que ha terminado la vida util de estos agroplasticos, por el alto coste
para ser removidos, éstos son incinerados o abandonados sin un correcto
tratamiento en el campo de cultivo (Campos, Gonzalez y Reyes, 2009, p. 21;
Maldonado, 2010).

Con la creciente preocupacion acerca de la contaminacion al ambiente, en el ambito
de los polimeros uno de los principales objetivos ha sido la busqueda y desarrollo

de materiales biodegradables elaborados a partir de recursos renovables que



puedan competir en el mercado de los plasticos tradicionales (Ren, Fu, Reny Yuan,
2009, p. 576; Shirai, Grossmann, Mali, Yamashita, Garcia y Muller, 2013, p. 19).

El almidén es un polisacarido natural, no toxico y renovable, presente en mayor
cantidad en los carbohidratos obtenidos a partir de la extraccién de tubérculos
andinos (Barrera et al., 2004, p. 92); esta materia prima representa una de las
alternativas mas promisorias para la produccion de plasticos biodegradables,
cuando se encuentra en mezclas con otros polimeros. Tal es el caso del PLA, un
poliéster lineal, biodegradable, de baja toxicidad, que gracias a su transparencia y
buena procesabilidad constituye una opcion importante para sustituir a los plasticos
elaborados a partir del petréleo (Wool y Sun, 2005, p. 6; Yokesahachart y Yoksan,
2011, pp. 22-23). Sin embargo, el PLA es un material costoso, limitando asi sus
aplicaciones en la industria plastica, mientras que el almidén, considerado un
biopolimero barato, es una materia prima interesante para los compuestos en
mezcla (Zhang y Sun, 2004a, p. 1446). Dentro de este contexto, el uso de PLA en
mezclas con almidéon es una iniciativa prometedora; porque ademas de ser
biodegradables estos dos materiales proceden de fuentes renovables,
consecuentemente se reduce el coste total de las materias primas y se disminuye
la generacion de residuos plasticos no biodegradables que causan contaminacion
(Shirai et al., 2013, p. 19).

Debido a la naturaleza hidrofoba del PLA y al caracter hidrofilico del almidén, éstos
resultan termodinamicamente inmiscibles, de ahi la necesidad de incorporar a la
mezcla un compatibilizante tal como el PVA que incremente la miscibilidad y la
adhesion interfacial entre los dos compuestos; con lo que consecuentemente se
mejoraria las propiedades mecanicas del biopolimero (Ren et al., 2009, p. 577;
Zhang y Sun, 2004a, p. 1446). Adicionalmente, el empleo de plastificantes como el
glicerol influye de manera importante sobre las propiedades finales de los
materiales basados en almidén, ya que mejora su procesabilidad y aumenta la
flexibilidad (Shirai et al., 2015, p. 54).

Bajo este contexto el presente trabajo tuvo como objetivo valorizar la oca (Oxalis

tuberosa) para la obtencidon de mezclas biopolimericas a partir de carbohidrato



Xi

derivado de oca, PLA, PVA y glicerol mediante la formulacion de mezclas con
distintos porcentajes de los componentes. Ademas, se plantea evaluar el

comportamiento mecanico y térmico de las mezclas biopoliméricas obtenidas.

La primera parte de este trabajo consta de una revision bibliografica, en la cual se
detallaron los aspectos importantes del poliacido lactico como material
biodegradable; y de las mezclas biopoliméricas con base en carbohidratos. En la
segunda parte se definié la metodologia utilizada para la formulaciéon de las
mezclas, asi como para la evaluacién del comportamiento mecanico y térmico. En
la tercera parte del trabajo, se describen y analizan los resultados obtenidos en la
investigacion, principalmente en términos de homogeneidad del material y del
estudio del comportamiento mecanico y térmico. Finalmente, en la cuarta parte se

evidencian las conclusiones y recomendaciones del trabajo.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1. POLIACIDO LACTICO COMO MATERIAL
BIODEGRADABLE

1.1.1. POLIMEROS BIODEGRADABLES

La versatilidad que ofrecen los plasticos tradicionales derivados del petréleo ha
provocado una acelerada produccion y consumo de los mismos. Esto ha generado
una gran preocupacion, puesto que dichos materiales poliméricos requieren de
elevados tiempos para su total degradacion en el suelo (Ebnesajjad, 2012, p. 11).
El consumo mundial de plasticos en la agricultura asciende aproximadamente a 6,5
millones de toneladas anualmente. Las principales aplicaciones de los plasticos
tradicionales se encuentran en el ambito del montaje de invernaderos, tuneles,
mulching, ensilaje, y otros como cajas de recoleccion y peliculas para transporte de

productos (Scarascia et al., 2011, pp. 15-20).

En la agricultura varios grupos distintos de plasticos convencionales son utilizados.
En funcion de sus propiedades dichos plasticos son seleccionados para una
aplicacion especifica, siendo los materiales flexibles, semirrigidos o rigidos los
principales polimeros empleados en el sector. Entre los principales plasticos
utilizados comercialmente se destacan el polipropileno, polietileno, policloruro de

vinilo, etilenvinilacetato y policarbonato (Plastics Europe, 2016).

Debido a la problematica ya conocida, particularmente en el campo agricola,
referida a las dificultades de degradacién, una nueva generacion de plasticos
biodegradables fabricados a partir de recursos naturales y renovables se ha puesto
en el mercado (Bastioli, 2001, p. 351). Se considera polimeros biodegradables a
aquellos que una vez terminada su vida util, al ser dispuestos en entornos
bioactivos, son degradados completamente y no resultan ser toxicos para el medio
ambiente (Gross y Kalra, 2002, p. 803).



La degradacién ocurre gracias a la accion enzimatica de microorganismos como
bacterias, hongos y algas; por otro lado, las cadenas del polimero también pueden
descomponerse a través de procesos no enzimaticos como la hidrdlisis quimica.
Mediante procesos bioldgicos, los polimeros biodegradables sufren
transformaciones fisicas y quimicas, obteniéndose como resultado dioxido de
carbono, metano, agua, biomasa y otras sustancias naturales (Gross y Kalra, 2002
p. 803).

Debido a que el desarrollo de biopolimeros va direccionado a la sustitucién de los
polimeros tradicionales, otros aspectos ademas de su biodegradabilidad son
relevantes para su produccion; tal como su estabilidad térmica y viscosidad, que
permiten el uso de tecnologias convencionales sin la necesidad de realizar
complejas adaptaciones técnicas y mecanicas a los procesos ya existentes (Flieger,
Kantorova, Prell, Rezanka y Votruba, 2003, p. 28).

El interés en el desarrollo de polimeros ambientalmente sostenibles se ha
incrementado considerablemente; es asi que el consumo mundial de polimeros
biodegradables ha aumentado de 14 millones de kg en 1996 a un estimado de 975
millones de kg para el 2017 (European Bioplastics, 2016; Gross y Kalra, 2002, p.
803). La Figura 1.1 muestra las capacidades mundiales de produccién para
polimeros biodegradables y no biodegradables con un total de 4,16 millones de
toneladas producidas. Los materiales no biodegradables representan un 76,8 % de
la capacidad mundial de produccion, siendo el principal polimero el poliuretano
(PUR) con 41,2 %, seguido del tereftalato de polietileno (PET) con 22,8 %; el resto
de produccion corresponde a poliamida (PA), poliestireno (PE) y otros. En
contraste, los polimeros biodegradables representan 23,2 % de la produccion
mundial, destacandose las mezclas de almidéon con 10,3 %, precedidas por el PLA
con 5,1%. El polibutirato (PBAT), polibutileno succinato (PBS), polihidroxialcanoato
(PHA), entre otros, conforman el resto de la produccion de polimeros

biodegradables (European Bioplastics y Nova-Institute, 2016, p. 7).
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Figura 1.1. Produccion mundial de bioplasticos en el 2016
(European Bioplastics y Nova-Institute, 2016, p. 7)

Segun European Bioplastics y Nova-Institute (2016), el PLA es producido por
numerosas empresas y es considerado como uno de los biopolimeros mas
desarrollados a nivel comercial. Se estima que el mercado de PLA siga
incrementadndose con una tasa anual de crecimiento proyectada del 10 % hasta el
2021. Aunque el PLA se encuentra difundido ampliamente en el mercado, su precio
no es comparable al de los polimeros tradicionales que se ofertan a nivel comercial.
Se espera que las proyecciones mundiales para el 2021 en cuanto se refiere a
polimeros biodegradables alcance las 1 260 000 toneladas de produccion (pp. 6-
11).

1.1.2. CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS BIODEGRADABLES

Varios puntos de vista tales como origen, composicidn quimica, método de sintesis,
método de procesamiento, importancia econdmica o aplicaciones son los que se
toman en cuenta para la clasificacion de los polimeros biodegradables (Smith,
2005, p. 3).



Tomando en cuenta lo anteriormente mencionado, Flieger et al. (2003), indican que
los polimeros biodegradables pueden dividirse en tres, siendo los biopolimeros mas

importantes del mercado los siguientes (p. 27):

1.1.2.1. Polimeros biodegradables producidos mediante fermentacion por

microorganismos

Producidos por bacterias que en presencia de una fuente de carbono son capaces
de sintetizar poliésteres y polisacaridos neutros, siendo acumulados como reserva
de energia y carbono en forma de granulos intracitoplasmaticos. Estos compuestos
son producidos gracias a la fermentacion de compuestos naturales renovables
como azucar y lipidos, por lo que pueden biodegradarse facilmente en el suelo, rios
y mares. Se identifican una extensa cantidad de poliésteres, siendo los mas
importantes el polihidroxialcanoato (PHA) y el poli-3-hidroxibutirato (PHB) (Flieger
et al., 2003, p. 31; Valero, Ortegdn, Uscategui, 2013, p. 176). No obstante, su
produccion a escala industrial a la fecha aun no es rentable, lo cual impide la
disminucion de los costos de produccion y, por lo tanto, el uso extensivo de

poliésteres biodegradables de este tipo (Okada, 2002, p. 89).

1.1.2.2. Polimeros biodegradables a partir de productos naturales

Son provenientes de fuentes naturales, principalmente de carbohidratos, proteinas
y lipidos (Smith, 2005, p. 3). Entre los principales polisacaridos se encuentran:
almidon, celulosa, lignina y quitina (Flieger et al., 2003, p. 34). Estos materiales
pueden ser producidos a un bajo costo y a gran escala; sin embargo, dichos
polisacaridos no presentan las propiedades de un plastico tradicional, por lo que
usualmente son sometidos a modificaciones quimicas y/o son mezclados con otros

polimeros sintéticos biodegradables (Okada, 2002, p. 89).

1.1.2.3. Polimeros biodegradables obtenidos a partir de sintesis quimica

Son aquellos que a través de procesos como la condensacion y polimerizacion

convierten un mondmero tradicional en un compuesto biodegradable. Entre los



biopolimeros mas representativos que son sintetizados quimicamente se
encuentran el acido poliglicélico (PGA), la policaprolactona (PCL), el PVA y el PLA
(Flieger et al., 2003, pp. 28-31).

Los polimeros pertenecientes a esta clasificacion poseen una gran ventaja ante los
otros polimeros biodegradables, ya que éstos pueden ser disefiados y sintetizados
en funcién de las propiedades requeridas por el mercado, ademas éstos son
adaptables para su produccidn en gran escala gracias a los notables avances de la

ciencia y tecnologia en este campo (Okada, 2002, p. 89).
1.1.3. POLIACIDO LACTICO
1.1.3.1. Aspectos microestructurales

El PLA es un polimero lineal semicristalino, perteneciente a la familia de los
alfahidroxiacidos o poliésteres alifaticos. Dicho material se presenta en tres formas
isoméricas, D(-), L(+) y racimatico (D,L), las formas D y L mas comunes son solidos
semicristalinos, con un grado de cristalinidad del 23 %. El PLA es uno de los pocos
polimeros en los que su estructura estereoquimica puede modificarse facilmente
polimerizando una mezcla controlada de los isémeros L o D para producir polimeros
amorfos o cristalinos de alto peso molecular (Garlotta, 2001, p. 63). En la Figura 1.2
se muestra la estructura basica del PLA, que principalmente esta representada por
un grupo carbonilo y un grupo metilo (Rosales, Sabino, Perera, Rojas y Romero,
2014, p. 163).
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Figura 1.2. Estructura del PLA
(Smith, 2005, p. 23)



1.1.3.2. Produccion

La produccion de PLA se realiza a partir del acido lactico obtenido mediante la
conversién de azucares o almidon presentes en fuentes de origen vegetal como el
trigo, maiz o arroz, a través de fermentacion de tipo bacteriana o mediante una ruta
petroquimica. La mayoria de &acido lactico producido comercialmente utiliza
organismos homolacticos tales como cepas optimizadas o modificadas del género
Lactobacillus (Garlotta, 2001, p. 64).

La polimerizacion del acido lactico a PLA puede lograrse mediante dos rutas: la
primera implica un proceso de condensacion directa, en tanto que la segunda se
relaciona con un bloque monomérico de acido lactico que es sometido a
polimerizacion por apertura del anillo de lactida. Con la condensacién directa
solamente polimeros de bajo peso molecular son producidos debido a la presencia
de agua e impurezas, lo que conlleva a que el material posea propiedades
mecanicas deficientes. Aquellas limitaciones conllevan a que la fabricacion
comercial de PLA sea realizada mediante polimerizacion por apertura de anillo de
lactida (Martin y Avérous, 2001, p. 6209; Rasal, Janorkar y Hirt, 2010, p. 340). El

proceso simplificado de produccion de PLA se representa en la Figura 1.3.

1 __--»| Polilactida
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de glucosa Acido lactico \
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Ruta 1: Policondensacion directa
Ruta 2: Polimerizacion por apertura del anillo

~ ™ Policido lactico

Figura 1.3. Ruta general de produccion de PLA
(Ebnesajjad, 2012, p. 55)

1.1.3.3. Propiedades y aplicaciones

El PLA se destaca entre otros biopolimeros ya que puede derivarse de recursos
totalmente renovables y es facilmente procesado por técnicas convencionales.
Posee buenas propiedades opticas y una densidad de 1,24 g/cm?®. En condiciones

ambientales puede descomponerse en diéxido de carbono, metano y agua durante



un periodo de pocos meses a dos anos (Shirai, Olivera, Eiras y Yamashita, 2015,

p. 54; Favaro, De Oliveria, Escobar y Do Carmo, 2012, p. 151).

EL PLA posee numerosas e interesantes caracteristicas entre las cuales se
destacan su estabilidad térmica, buena procesabilidad y bajo impacto ambiental.
En la Tabla 1.1 se presentan las principales propiedades mecanicas del PLA en
comparacion con otros polimeros como el poliestireno (PS) y el tereftalato de

polietileno (PET) (Carrasco, Pagés, Gamez, Santana, Maspoch, 2010, p. 117).

Tabla 1.1. Propiedades mecanicas del PLA, PS y PET

Propiedad PLA PS PET
Moédulo de Young (GPa) 3,5-3,8 2,9-3,5 3,1
Resistencia a la tension (MPa) 48-110 34-46 47
Porcentaje de elongacion (%) 2,5-9 34 50-300

(Carrasco et al., 2010, p. 117; Schwach, Six y Avérous, 2008, p. 290)

Por otro lado, el PLA es un biopolimero sintético hidrofébico que se despolimeriza
en presencia de agua a temperaturas elevadas, lo que da lugar a propiedades
mecanicas deficientes, es fragil bajo cargas de traccion y de flexion; y posee una
baja barrera ante gases (Favaro et al., 2012, p. 151; Ke y Sun, 2000b, p. 3070).

En cuanto se refiere a su comportamiento térmico, el PLA posee baja resistencia
térmica; consecuentemente, cuando las aplicaciones permiten su uso, éste
presenta algunas ventajas como por ejemplo facilidad de procesabilidad en equipos
convencionales de transformacion industrial. Sus principales propiedades térmicas

se presentan en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Principales propiedades térmicas del PLA

Propiedad Valor (°C)
Temperatura de transicion vitrea 45-65
Temperatura de fusion 150-160
Temperatura de procesamiento 210

(Carrasco et al., 2010, p. 117)



En la industria plastica, el PLA es un polimero altamente atrayente, principalmente
por su alta biodegradabilidad y buena procesabilidad térmica en comparacion con
otros biopolimeros; ademas su produccion requiere de 25 a 55 % menos de energia
que la produccion de otros polimeros derivados del petroleo. Sin embargo, su
utilizacion esta limitada por ciertos factores como son su alta fragilidad y
consecuente baja flexibilidad (Rasal et al., 2010, p. 339; Tokoro et al., 2008, p. 775).

Dentro del contexto de polimeros biodegradables, la utilizacién de PLA se presenta
como una iniciativa prometedora, ya que su disponibilidad comercial y sus
propiedades fisicas lo convierten en un interesante sustituto tanto para los plasticos
tradicionales como para aplicaciones determinadas en la medicina y en areas
agricolas (Ren et al., 2009, p. 576).

Por ser un material altamente transparente y con una tasa de cristalizacion
relativamente baja, el PLA se convierte en un componente promisorio para la
elaboracion de recipientes, figuras termoformadas y botellas (Huneault y Li, 2007,
p. 270).

En el area agricola, el PLA puede ser facilmente compostable sin dejar residuos
peligrosos en el suelo. Mulch elaborado a partir de PLA puede proveer de
proteccidén y nutrientes al suelo, ayudar en el manejo de malezas y favorecer la
retencion de fertilizantes; ademas de descomponerse una vez realizada la cosecha
(Ebnesaijjad, 2012, p. 66).

Sin embargo, el complicado proceso de sintesis del PLA hace que su precio sea
mucho mayor que el de los plasticos tradicionales, siendo esta la principal limitacion
de su uso (Ke y Sun, 2000b, p. 3069). Por esta razon, se han desarrollado mezclas
de PLA y almidon con el objetivo de reducir el costo total del material y mejorar sus

propiedades mecanicas (Wang, Sun y Seib, 2001, p. 1762).



1.2. MEZCLAS BIOPOLIMERICAS CON BASE EN
CARBOHIDRATOS

En un esfuerzo por reducir el costo del PLA y mejorar su integridad mecanica, se
han desarrollado mezclas con una amplia variedad de materiales entre los cuales
se encuentran los polisacaridos presentes en ciertas plantas como maiz, papa, trigo

y yuca (Shogren y Selling, 2011, p. 329).

Entre las mezclas de biopolimeros disponibles en el mercado, las mas importantes
son las elaboradas a partir de almidon/PLA y compuestos de poliésteres.
Aproximadamente, entre el 75 — 80 % del mercado mundial de biopolimeros

corresponde a mezclas de almidén (Bertolini, 2010, pp. 103-104).

1.2.1. CARBOHIDRATOS

Los carbohidratos son compuestos organicos de origen natural que se encuentran
en las plantas verdes gracias al proceso de fotosintesis: se pueden definir como
polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas y sus demas derivados. Estan formados
por carbono, oxigeno e hidrégeno, siendo su formula general C(H20), la cual
representa tedricamente a la hidratacién de atomos de carbono (Acufia, 2006, p.
273; Nelson y Cox, 2012, p. 255).

1.2.1.1. Clasificacion

Los carbohidratos pueden clasificarse tomando en cuenta su estructura quimica y

su comportamiento al hidrolizar, dividiéndose en tres categorias:

e Monosacaridos (0 azucares simples).- no se hidrolizan a otro compuesto
mas simple, estan constituidos por una sola unidad de polihidroxialdehidos
o polihidroxicetonas. El monosacarido mas representativo y abundante es la
D-glucosa, que ademas es el combustible principal para la mayoria de

organismos vivos (Acuia, 2006, p. 274; Nelson y Cox, 2012, p. 255).
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e Oligosacaridos.- al hidrolizarse dan como resultados de dos a diez unidades
de monosacaridos unidos mediante enlaces glucosidicos (Acuia, 2006, p.
274). Los oligosacaridos mas importantes son los disacaridos como la
maltosa, lactosa y sacarosa; y los trisacaridos como la rafinosa y melicitosa
(Nelson y Cox, 2012, p. 269).

e Polisacaridos.- tras su hidrélisis generan mas de diez unidades de
monosacaridos enlazados, formando cadenas ramificadas o lineales. En los
animales, el glucogeno es el polisacarido principal de almacenamiento de
combustible. En las plantas, los polisacaridos principales son la celulosa, que
funciona como elemento estructural en las paredes celulares; y el almidon,
que es la principal forma de almacenamiento de energia. La unidad
estructural basica del almidén y la celulosa es la D-glucosa (Nelson y Cox,
2012, p. 255).

El almidén presente en los carbohidratos, ademas de ser una reserva predominante
y proporcionar la fuente principal de energia en la alimentacién humana, es también
importante en muchos sectores industriales como materia prima en la elaboracion
de alimentos, farmacos, cosméticos y mas recientemente, en el desarrollo de

biomateriales (Varcarcel, Rondan y Finardi, 2013, p. 454).

1.2.1.2. Extraccion de carbohidratos

Barrera et al. (2004) mencionan que la obtencion de carbohidratos, a partir de
tubérculos frescos, esta determinada por una extraccion acuosa y una fase de
sedimentacion. El proceso consiste en una secuencia de operaciones que inicia
con acondicionamiento del tubérculo por medio de lavado, seguido de triturado y
molienda fina; posteriormente, se efectia la sedimentacion, decantacion vy
tamizado; y finalmente, el producto obtenido es sometido a un proceso de secado
(p. 100).

A partir de la extraccion se obtienen carbohidratos de diferente estructura quimica,

siendo el almidén el principal polisacarido presente, aunque invariablemente se
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encuentra acompafado de otros componentes como fibra, lipidos, proteinas y
minerales. La cantidad de estos analitos va a depender de un nimero de factores
tales como el método de extraccién, la edad del cultivo y las condiciones

ambientales (Narayana, 2002, p. 561).

El rendimiento del proceso de extraccion esta determinado por el tamano del
tubérculo, el contenido intrinseco de almidén y principalmente por el tamano de los
granulos de almidon, obteniéndose un mayor rendimiento con granulos de mayor

tamano (Barrera et al., 2004, p. 101).

1.2.2. OCA (Oxalis tuberosa)

Existe un alto potencial en la regidon andina en cuanto se refiere a la produccion y
transformacion de cultivos agricolas considerados como no tradicionales, como los
tubérculos y las raices, que representan una gran e importante parte de dichos

cultivos (Brito, Espin, Villacrés, Merino y Soto, 2003, p. 3).

Segun Leon, Villacorta y Pagador (2011), actualmente el cultivo de oca representa
una significativa fuente de recursos agricolas, que a pesar de ser poco conocidos,
constituyen una amplia posibilidad para la alimentacion, la agroindustria y la

comercializacion internacional (p. 241).

La oca pertenece a las plantas herbaceas perennes, sus tubérculos pueden
encontrarse agrupados en formas cilindricas, ovoides o claviformes, en donde se
acumula el almidén durante el periodo de invierno; sus colores varian entre blanco,
crema, amarillo anaranjado, purpura y rojo. Presentan una longitud entre 5,0y 7,5
cm y un diametro que varia entre 2,5 y 3,5 cm (Barrera et al., 2004, p. 5; FAO,
2016).

En la Figura 1.4 (a) se muestra el follaje de la planta de oca, mientras que en la

Figura 1.4 (b) se observan los tubérculos de diferentes variedades de la oca.
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Figura 1.4. (a) Follaje del cultivo de oca y (b) Tubérculos de diferentes variedades de la

oca
(Barrera et al., 2004, p. 4; Revista ElAgro, 2016, p. 1)

En el Ecuador, el cultivo de oca se extiende principalmente en la region Sierra en
las provincias de Imbabura, Cotopaxi, Tungurahua y Chimborazo entre los 2 000 y
4 000 msnm. En cuanto se refiere a la produccion nacional, en el afio 2001 se
produjeron alrededor de 1 861 toneladas, lo que indica una importante disminucion
de su produccion al comparar con uno de los ultimos registros existentes, que
menciona que en el afo de 1994 la produccion fue de 3 487 toneladas (Brito et al.,
2003, p. 3).

En promedio, el tubérculo de oca esta conformado de un 84,1 % de agua; 13,2 %
de carbohidratos; 1,1 % de proteina, 1,0 % de fibray 0,6 % de grasa; también existe
una pequena cantidad de fosforo que corresponde al 0,036 % (Barrera et al., 2004,
p. 5; Surco, 2004, p. 30). En base seca, los carbohidratos presentes en la oca
representan entre 85 a 88 % de los componentes totales, siendo el almidon y los

azucares simples sus principales constituyentes (Brito et al., 2003, p. 3).

En la Tabla 1.3 se reportan los valores obtenidos a partir del aislamiento y

caracterizacion de almidén de oca.
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Tabla 1.3. Composicion quimica del almidon de oca

Componente Porcentaje (%)
Almidon 90,50 + 1,30
Proteina 0,34 £0,01

Grasa 0,52 +0,01
Cenizas 0,52 +£0,01

(Hernandez, Méndez, Velasquez, Solorza y Bello, 2004, p. 359)

Los granulos existentes en el almidon de oca presentan un tamafo entre 22 y 55
pMm, con forma eliptica (Santacruz, Kock, Svensson, Ruales y Eliasson, 2001, p.
66). En la Figura 1.5 se observan las micrografias por microscopia electronica de

barrido de los granulos de almidén a diferentes aumentos.

- oot | g A .

Figura 1.5. Micrografias por microscopia electronica de barrido de los granulos de

almidon (a) Aumento de 1 000 X, (b) Aumento de 2 000 X y (c) Aumento de 5 000 X
(Varcarcel et al., 2013, p. 457)

De forma general, el almidén se presenta como un polvo blanco hidrofilico que
contiene dos tipos de polisacaridos, la amilosa y la amilopectina, los mismos que
se encuentran en diferentes proporciones (Vazquez, De Cos, Lépez, 2005, p. 4).
La amilosa, forma cadenas lineales de unidades de D-glucosa, unidas a través de
enlaces a-D-(1-4). La amilosa representa la parte amorfa del almidén vy
quimicamente es soluble en agua (Bertolini, 2010, p. 1). La Figura 1.6 muestra la

estructura general de la amilosa.
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Figura 1.6. Estructura de la amilosa
(Melo y Cuamatzi, 2007, p. 63)

La amilopectina forma cadenas ramificadas compuestas de segmentos de glucosa
(aproximadamente treinta unidades), unidos por enlaces a-D-(1-4) que se ramifican
por enlaces a-D-(1-6) con unidades de glucosa. La amilopectina representa la parte
cristalina del almidén (Bertolini, 2010, p. 1). En la Figura 1.7 se presenta la

estructura general de la amilopectina.

Figura 1.7. Estructura de la amilopectina
(Melo y Cuamatzi, 2007, p. 64)

La funcionalidad del almidén se debe en gran parte a la presencia de amilosa y
amilopectina, asi como también a la organizacién fisica de estas macromoléculas
en la estructura granular del almidon. Los valores de amilosa y amilopectina

presentes en el almidon de oca flucttan entre el 30-33 % y 70-67 %,
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respectivamente. Una mayor proporcién de amilosa resulta de gran interés e
importancia en el campo de elaboracion de fibras y plasticos (Barrera et al., 2004,
p. 104; Hernandez et al., 2004, p. 357).

Cuando el almidon es sometido a esfuerzos de cizallamiento a temperaturas
mayores a los 55 °C y en presencia de plastificantes como el agua o glicerol, se
genera un proceso de gelatinizacion, que interrumpe la estructura cristalina y
ordenada de los granulos de almidon para producir una fase amorfa. Al almidén
resultante del proceso de gelatinizacién se lo conoce como almidén termoplastico
(Olivato, Grossmann, Yamashita, Eiras y Pessan, 2012, p. 2614; Yu, Dean, Yuan,
Chen y Zhang, 2006, p. 813).

La variedad de aplicaciones para productos plasticos a base de almidén se ve
limitada por el efecto negativo que tiene la humedad y la temperatura ambiente
sobre su estabilidad; por lo que con el fin de mejorar las propiedades de dichos
plasticos se ha optado por la mezcla con otros polimeros. Por tanto, se deben
conocer las propiedades morfologicas y térmicas del almidon para desarrollar
procesos de fabricacion adecuados e identificar potenciales nuevas aplicaciones
(Torres, Troncoso, Diaz y Amaya, 2011, p. 381).

1.2.3. MEZCLAS PLA / ALMIDON

Con el objetivo de reducir el costo de produccion de biopolimeros a base de PLA y
mantener su biodegradabilidad, numerosos estudios se han centrado en la
elaboracion de mezclas biopoliméricas a partir de almidon con PLA (Huneault y Li,
2007, p. 271). En varias investigaciones se destaca la utilizacion de almidon de
maiz, trigo o papa, junto con PLA, para la elaboracion de laminas biodegradables.
En dichos estudios se han empleado varios porcentajes y relaciones de sus
componentes, tales como 20:80, 40:60, 50:50, 60:40, 70:30 y 80:20 para el almidén
y PLA, respectivamente (Ke y Sun, 2000a, p. 762).

En las mezclas PLA/almidén se resalta una importante problematica asociada al

almidon, ya que éste aumenta la rigidez del material, incrementando aun mas la
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fragilidad intrinseca del PLA (Huneault y Li, 2007, p. 271). Por lo que, se ha hecho
necesario que el almidon nativo deba ser modificado para ser procesado (Ren et
al., 2009, p. 576).

Diversos métodos para modificar quimicamente el almidén nativo tales como la
esterificacion o la acetilacidon han sido ampliamente estudiados durante las ultimas
décadas; sin embargo, aun resulta dificil disminuir completamente la naturaleza
hidrofilica del almidon, lo que conlleva a propiedades mecanicas deficientes para
los productos finales, debido a la alta absorcion de humedad (Ren et al., 2009, p.
576).

Por otro lado, el proceso de modificacion fisica del almidon consiste en la aplicacién
de esfuerzos mecanicos en presencia o no de temperatura elevada; estos factores
en conjunto con un agente plastificante permiten la obtencion de almidén
termoplastico. El papel del plastificante es el de desestructurar al almidén granular,
rompiendo enlaces de hidrogeno entre las macromoléculas, acompafiado de una
despolimerizacion parcial del esqueleto del almidén (Da Réz, Carvalho, Gandini y
Curvelo, 2006, p. 417).

La proporcion de plastificante y su naturaleza quimica influyen fuertemente en las
propiedades fisicas del almidén procesado; dichos parametros controlan su
destructuracion, despolimerizacion y afectan las propiedades finales del material,
tales como su comportamiento térmico y mecanico. La adicién de plastificantes
incide fundamentalmente en la disminucion de la temperatura de transicion vitrea y
en un mayor alargamiento a la rotura, siendo estas condiciones necesarias para
mejorar la procesabilidad y flexibilidad de peliculas y laminas (Da Réz et al., 2006,
p. 417).

El glicerol es el principal plastificante utilizado para la formacién de almidén
termoplastico, aunque otros plastificantes, tales como derivados del glicerol,
sorbitol, formamida o urea, han sido utilizados satisfactoriamente (Da Réz et al.,
2006, p. 417). Adeodato, Altenhofen, Oliveira y Masumi (2011) mencionan que el

glicerol y el sorbitol han demostrado ser altamente compatibles con la amilosa
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presente en el almidon, debido a que se disminuye la atraccion intermolecular con
el bloque de amilosa, lo que conlleva a obtener propiedades mecanicas mejoradas

en las laminas elaboradas (p. 257).

En la Figura 1.8 se muestra la estructura quimica del glicerol, que se caracteriza

por presentar tres grupos OH con una estructura simétrica.

H H

H H H
L
? C—C
|
OH OH OH

Figura 1.8. Estructura quimica del glicerol
(Benjumea, Agudelo y Rios, 2009, p. 4)

En el almidon termoplastico, existe una mejora en la interaccion entre los enlaces
intra e intermoleculares de los puentes de hidrégeno presentes; es asi que este
material termoplastico puede mejorar la compatibilidad entre las mezclas y se
puede incrementar el contenido de almidén a utilizar en la formulacion (Coltelli,
Maggiore, Bertoldo, Signori, Bronco y Ciardelli, 2008, p. 1250; Wang, Yu, Chang y
Ma, 2008, p. 110).

La mezcla de PLA/almidén termoplastico resulta ser una alternativa atractiva en
cuanto se refiere a la disminuciéon de costos de materia prima. Sin embargo,
estudios han demostrado que existe otra problematica importante que se encuentra
asociada a que la mezcla, no posee las propiedades mecanicas esperadas, debido
a la escasa afinidad interfacial existente entre los compuestos, lo que ocasiona

propiedades mecanicas deficientes (Ren et al., 2009, p. 576).

Se han utilizado varias estrategias para mejorar la miscibilidad de la mezcla, entre
las que se destaca el uso de agentes compatibilizantes, es decir un grupo funcional
reactivo introducido en el polimero sintético para aumentar la compatibilidad entre

las dos fases, y por lo tanto mejorar las propiedades mecanicas del compuesto. El
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efecto y funcionalidad del compatibilizante pueden ser mejorados al emplear
mecanismos de procesabilidad térmica, en los cuales los componentes interactuen

en estado fundido (Teixeira, Curvelo, Corréa y Marconcini, 2012, p. 62).

1.2.4. COMPATIBILIZANTES

El caracter hidrofilico del almidén provoca una mala adhesion en mezclas con
polimeros hidréfobos como el PLA (Wu, 2005, p. 353), por lo que con el fin de
mejorar la interaccion interfacial y aumentar su compatibilidad, agentes de
acoplamiento o compatibilizantes reactivos han sido estudiados y utilizados, tales
como el anhidrido maleico, acido acrilico, diisocianato de difenilmetano, que
promueven reacciones de esterificacion o transesterificacion (reticulacion) en la
interfase entre cadenas poliméricas (Wang et al., 2008, p. 109). No obstante,
algunos autores mencionan que dichos compatibilizantes pueden ser téxicos al
contacto humano o cuando las mezclas se utilizan como empaques para alimentos
(Favaro et al., 2012, p. 152; Yokesahachart y Yoksan, 2011, p. 23).

El PVA es un polimero biodegradable, de facil disponibilidad y con diversas
aplicaciones, entre las cuales se destacan su uso en la produccion de
revestimientos, adhesivos de papel y ceramica, en la medicina y biotecnologia; y

en la fabricacion de peliculas biodegradables (Flieger et al., 2003, p. 30).

Adicionalmente, Ke y Sun (2003) proponen al PVA como un potencial
compatibilizante, debido a que tanto el almidon como el PVA son polioles, éstos
pueden formar una fase continua durante la mezcla. Por otra parte, la presencia de
grupos acetato en el PVA genera zonas hidrofébicas que son factibles de
reaccionar con el PLA, provocando una mejora en la adhesién interfasica en la

mezcla (p. 8). En la Figura 1.9 se muestra la estructura quimica del PVA.
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SN
R

H OH

Figura 1.9. Estructura quimica del PVA
(Flieger et al., 2003, p. 30)

1.2.5. CARACTERIZACION DE MEZCLAS BIOPOLIMERICAS

Caracterizacion mecanica y térmica, principalmente ensayos de traccion-
deformacion y calorimetria diferencial de barrido, respectivamente, son los
principales estudios que se realizan en investigaciones con mezclas de
PLA/almidon (Martin y Avérous, 2001, p. 6210).

Las propiedades mecanicas de fiims a base de almidén estan en funcién de
diferentes parametros, entre los cuales se puede mencionar la proporcién de
amilosa y amilopectina, el plastificante, el contenido de agua y las condiciones de
almacenamiento. Ademas, estas propiedades también se ven afectadas por los
correspondientes cambios en la temperatura de transicién vitrea relacionados con
la movilidad de las cadenas macromoleculares en la fase amorfa y el grado de

cristalinidad de las peliculas (Bertolini, 2010, p. 114).

1.2.5.1. Caracterizacion mecanica

Estudios realizados en los cuales se evalua al PLA puro y a diferentes
concentraciones con almidon termoplastico, evidencian que conforme disminuye la
cantidad del PLA en la mezcla, el valor de resistencia a la tension decrece (Martin
y Avérous, 2001, p. 6214).

Investigaciones efectuadas por Anderson, Schreck y Hillmyer (2008), sefalan que
los plastificantes se utilizan con frecuencia no sélo para mejorar la procesabilidad

de las mezclas, sino también para aumentar la flexibilidad y ductilidad del material
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(p- 90). El empleo de plastificantes en mezclas PLA/almidén puede incrementar el
porcentaje de elongacion y reducir la resistencia a la tension; sin embargo, éste
también puede llegar a suprimir la eficacia del compatibilizante (Zhang y Sun,
2004b, p. 1698).

Olivato et al. (2012) resaltan que cantidades elevadas de glicerol dan lugar a
peliculas con elevada elongacion a la rotura; su accién como plastificante, permite
un desplazamiento molecular mas alto y una estructura menos rigida en la mezcla
(p. 2617). Estudios realizados por Favaro et al. (2012), indican que en mezclas
PLA/almidon termoplastico, la presencia del compatibilizante aumenta Ila
resistencia a la tension y la elongacion a la rotura en comparacion con mezclas de

este tipo que no han sido compatibilizadas (p. 152).

1.2.5.2. Caracterizacion térmica

La calorimetria diferencial de barrido es considerada una de las técnicas mas
comunes para estudiar la transicion vitrea y la plastificacion de materiales (Bertolini,
2010, p. 85). Bibliografia especializada hace referencia a que mezclas miscibles
exhiben un valor uUnico de temperatura de transicién vitrea, que se encuentra
intermedia entre los valores de las temperaturas de los componentes de la mezcla

(Mller et al. 2016, p. 9; Rozsa, Dupeyrén, Galego, Cyras y Vazquez, 2004, p. 58).

A temperatura ambiente, algunos de los polimeros se encuentran en estado sadlido,
duro o rigido, a medida que la temperatura va aumentando, cada polimero obtiene
la suficiente energia térmica para movilizar sus cadenas libremente y que se
comporten como un liquido viscoso (Cowie y Arrighi, 2007, p.14). La presencia de
plastificantes como el glicerol en mezclas PLA/almidon disminuye la temperatura
de transicion vitrea del polimero, lo que significa que el plastificante y el polimero
deben ser miscibles; adicionalmente, conforme la temperatura de transicion vitrea
disminuye, mejoran las condiciones de procesamiento ya que se tiene un ahorro

energético (Anderson et al., 2008, p. 90).
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Schwach et al. (2008) demostraron que en mezclas PLA/almidon termoplastico
existe la presencia de procesos endotérmicos; tomando como punto maximo la

temperatura de fusion en el respectivo proceso endotérmico (p. 295).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. FORMULACION DE MEZCLAS BIOPOLIMERICAS A
PARTIR DE CARBOHIDRATO DERIVADO DE OCA,
POLIACIDO LACTICO, GLICEROL Y POLIVINIL ALCOHOL

2.1.1. EXTRACCION DE CARBOHIDRATOS DE OCA
Para la extraccion de carbohidratos, 40 kg de oca fresca fueron adquiridos en el

Mercado Municipal de Santa Clara, ubicado en la ciudad de Quito. En la Figura 2.1

se muestran los diferentes tamafios de ocas empleadas en el proceso.

Figura 2.1. Representacion de las ocas empleadas en el proceso de extraccion de
carbohidratos

Con base en el método de extraccién, propuesto por el Instituto Nacional de
Investigaciones Agropecuarias (INIAP), a través de Barrera et al. (2004), se realizd
una extraccion acuosa y sedimentacion de los carbohidratos presentes en el
tubérculo, que consistié en primer lugar en una limpieza y lavado de los tubérculos
para eliminar las impurezas presentes. A continuacion, se procedioé a trocear los
tubérculos en pequefios pedazos de aproximadamente 1 cm, que posteriormente
fueron sometidos a un proceso de desintegracion en un cutter marca AK-Ramoén

modelo AS-30, con el fin de reducir el tamano de particula.

Para obtener unicamente los carbohidratos y eliminar la fibra e impurezas, lo
resultante del proceso anterior paso6 a ser tamizado mediante mallas No. 20, 60 y

finalmente 100, siendo el material obtenido de la ultima malla el producto deseado;
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el tamizado se realiz6 en presencia de agua para facilitar dicha operacion. El
retenido fue desechado, mientras que el tamizado se coloco en recipientes de 20 L
para su sedimentacion durante aproximadamente 12 horas y posterior decantado.
Realizada la operacién anterior, se procedid a colocar una solucion de bisulfito de
sodio (1 500 ppm) en una relacién 1:1 con el sedimentado, y se dejo reposar por

12 horas. La sedimentacién y decantado se realizaron por dos ocasiones.

Para obtener los carbohidratos del tubérculo que correspondian en su mayoria a
almidon, el sedimentado obtenido se secd en bandejas de aluminio durante 12
horas a 50 °C en una estufa con ventilacion Marca MMM Group VENTICELL
modelo LSIS-B2V/VC 55. Finalmente, el material seco se sometié a un proceso de
molienda en un molino de cuchillas marca Thomas modelo 3379-K05 con el fin de
romper los granulos de material formados durante el proceso de secado. El proceso

de extraccién se muestra en la Figura 2.2.

Sedimentado Tamizado Secado

Figura 2.2. Proceso de extraccion de carbohidratos de oca
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2.1.2. DISENO EXPERIMENTAL

Puesto que las caracteristicas de calidad de la mezcla dependieron de las
proporciones con las que participaron cada uno de los componentes de la mezcla
(PLA, PVA, almiddn y glicerol), las formulaciones fueron realizadas mediante un
disefio experimental de tipo factorial mixto 3 x 3 x 2, por medio del programa
Statgraphics Centurion XVI. Las condiciones que se ingresaron en el programa se
detallan en el ANEXO I. El disefio elegido permitio realizar un analisis de varianza
(ANOVA) para estudiar el efecto y la influencia de cada uno de los componentes
sobre las variables de respuesta, que en este caso correspondieron a la resistencia

a la tension y a la elongacion a la rotura (Gutiérrez y De la Vara, 2008, p. 128).

Los factores con sus respectivos niveles fueron: para el PLA 35,0; 37,5y 40,0 % de
la mezcla total: para el PVA 3,0; 6,0 y 9,0 % de la mezcla total; y para la relacién
A:G 45:55 y 50:50. Una vez ingresados los limites en el programa, se obtuvieron

18 formulaciones, tal como se muestra en la Tabla 2.1.

Se realizaron tres réplicas por formulacion para garantizar la repetitividad de los
datos obtenidos. Con el objetivo de otorgarle una designacion especifica a cada
una de las formulaciones con su réplica, se plante6 una nomenclatura definida para

las 18 formulaciones que se obtuvieron del disefio, la cual se detalla a continuacion.

PxVyAGz.N
Dénde:
P: PLA
x: Porcentaje de PLA
V: PVA
y: Porcentaje de PVA
AG: Almidon y Glicerol
z: Relacion A:G, siendo 1 la relacion 45:55 y 2 la relacion 50:50

N: Numero de réplica
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Tabla 2.1. Composicion porcentual correspondiente a cada formulacion obtenida por el
programa Statgraphics Centurion XVI

., Composicion en porcentaje (%)
Formulacion
PLA | PVA | Almidén | Glicerol
P35V3AGlI 35,0 3,0 27,9 34,1
P37,5V3AGl1 | 375 3,0 26,8 32,7
P40V3AGlI 40,0 3,0 25,7 31,4
P35V6AGI1 35,0 6,0 26,6 32,5
P37,5V6AG1 | 37,5 6,0 254 31,1
P40V6AG1 40,0 6,0 243 29,7
P35VI9AGI 35,0 9,0 25,2 30,8
P37,5V9AGI1 | 375 9,0 24,1 29,4
P40VI9AGI1 40,0 9,0 23,0 28,1
P35V3AG2 35,0 3,0 31,0 31,0
P37,5V3AG2 | 37,5 3,0 29,8 29,8
P40V3AG2 40,0 3,0 28,5 28,5
P35V6AG2 35,0 6,0 29,5 29,5
P37,5V6AG2 | 37,5 6,0 28,3 28,3
P40V6AG2 40,0 6,0 27,0 27,0
P35V9AG2 35,0 9,0 28,0 28,0
P37,5V9AG2 | 375 9,0 26,8 26,8
P40V9AG2 40,0 9,0 25,5 25,5

2.1.3. ACONDICIONAMIENTO DE MATERIALES

Con el objetivo de reducir al maximo la cantidad de agua presente en los
componentes de las mezclas, el almidon obtenido del proceso de extraccion y el
PVA con 99 % de pureza, adquirido de la casa comercial SEKISUI; fueron

sometidos a un proceso de secado durante 2 horas a 40 °C.

Mientras que el PLA al granel de 98 % de pureza y densidad 1,24 g/cm?,
suministrado por ECUAMATTERLAB S.A. fue secado durante 4 horas a 40 °C. El
glicerol fue obtenido de la casa comercial LOBACHEMIE con un grado de pureza
de 99 %.
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2.1.4. PROCESAMIENTO DE MEZCLAS

Cada uno de los componentes: PLA, PVA, almiddn y glicerol fueron pesados segun
los porcentajes determinados en el disefio experimental en una balanza electrénica
Marca SHIMADZU modelo UWG6200H. Las cantidades en peso de cada
componente se detallan en la Tabla 2.2, con un total de 40 g de mezcla por

formulacion.

Tabla 2.2. Composicion en peso correspondiente a cada formulacion

Composicion en peso (g)
PLA | PVA | Almidon | Glicerol | Total
P35V3AGl1 14,00 | 1,20 11,16 13,64 | 40,00
P37,5V3AG1 | 15,00 | 1,20 10,71 13,09 | 40,00
P40V3AGlI 16,00 | 1,20 10,26 12,54 | 40,00
P35V6AG1 14,00 | 2,40 10,62 12,98 | 40,00
P37,5V6AG1 | 15,00 | 2,40 10,17 12,43 | 40,00
P40V6AG1 16,00 | 2,40 9,72 11,88 | 40,00
P35V9AG1 14,00 | 3,60 10,08 12,32 | 40,00
P37,5V9AG1 | 15,00 | 3,60 9,63 11,77 | 40,00
P40VI9AGL1 16,00 | 3,60 9,18 11,22 | 40,00
P35V3AG2 | 14,00 | 1,20 12,40 12,40 | 40,00
P37,5V3AG2 | 15,00 | 1,20 11,90 11,90 | 40,00
P40V3AG2 | 16,00 | 1,20 11,40 11,40 | 40,00
P35V6AG2 | 14,00 | 2,40 11,80 11,80 | 40,00
P37,5V6AG2 | 15,00 | 2,40 11,30 11,30 | 40,00
P40V6AG2 | 16,00 | 2,40 10,80 10,80 | 40,00
P35V9AG2 | 14,00 | 3,60 11,20 11,20 | 40,00
P37,5VOAG2 | 15,00 | 3,60 10,70 10,70 | 40,00
P40VOAG2 | 16,00 | 3,60 10,20 10,20 | 40,00

Formulacion

Una vez pesados los materiales, éstos fueron mezclados en forma manual en un
vaso de precipitacion durante aproximadamente 1 minuto. Posteriormente, se
proceso en una camara de mezclado marca HAAKE modelo 557-9300 a 120 °C a

una velocidad de giro de 100 rpm durante 25 minutos.

Aproximadamente 30 g del material resultante de la camara de mezclado fue
sometido a moldeo por compresién en una prensa calefactada marca CARVER

modelo 2112 a 120 °C. Primeramente, cada muestra fue sometida a un
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precalentamiento sin presion durante 5 minutos para eliminar el vapor de agua que
no fue removido en la camara de mezclado. Posteriormente, se aplicd una presiéon

de 17 MPa durante 5 minutos. El proceso de elaboracién de las laminas se muestra

en la Figura 2.3.

Homogeneizado Procesamiento en Colocaciéon de material
manual camara de mezclado en placas metalicas

Precalentamiento Moldeo con presion Lamina resultante

Figura 2.3. Proceso de elaboracion de lamina biopolimérica

Las laminas obtenidas fueron sometidas a una evaluacion por medio de
microscopia 6ptica en un microscopio 6ptico marca OLYMPUS modelo CX31 a un
aumento de 40 X. Las micrografias fueron procesadas mediante el programa

AmScope 3.7 For Digital Camera.
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2.2. EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO MECANICO DE
LAS MEZCLAS BIOPOLIMERICAS OBTENIDAS

Se realizaron ensayos de traccion-deformacién bajo la norma ASTM D 882 “Método
de Prueba Estandar para Propiedades de Traccion de Plasticos finos”, a una
velocidad de 12,5 mm/min y a temperatura ambiente de aproximadamente 20 °C
(ASTM, 2016).

La evaluacion fue llevada a cabo con un equipo de ensayos universales marca
INSTRON modelo 3365. Los datos adquiridos se procesaron mediante el software
Bluehill LE3 que permitieron estudiar la influencia de los componentes de la mezcla
en las propiedades de resistencia a la tension y elongacion a la rotura de las
formulaciones obtenidas. Conforme indica la norma antes mencionada se
realizaron 5 ensayos, identificados con la siguiente nomenclatura: M1, M2, M3, M4
y M5.

2.3. ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO TERMICO DE LAS
MEZCLAS BIOPOLIMERICAS OBTENIDAS POR MEDIO DE
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

El estudio del comportamiento térmico de las formulaciones se llevdé a cabo
mediante un calorimetro diferencial de barrido marca Netzsch modelo DSC 204 F1
Phoenix. Los ensayos se realizaron bajo norma ASTM D3418 “Método de Prueba
Estandar para las Temperaturas de Transicion y Entalpias de Fusion y

Cristalizacion de Polimeros por Calorimetria Diferencial de Barrido” (ASTM, 2012).

En cada uno de los contenedores de aluminio, utilizados en el proceso, se colocd
entre 30 y 40 g de muestra. Los pasos termales consistieron en un calentamiento
desde los 20 hasta 170 °C, a velocidad de 20 °C/min; un proceso isotérmico a
170 °C, seguido de un enfriamiento hasta -20 °C; y finalmente, un calentamiento
desde los -20 hasta los 350 °C.
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Adicionalmente, se realizaron analisis para los blancos de PLA, PVA, glicerol y
almidon, este ultimo fue sometido Unicamente a un calentamiento desde -20 hasta
270 °C, ademas la muestra fue secada a 100 °C durante 3 horas para eliminar toda
el agua existente. En todos los casos la informacion obtenida se proces6 mediante
el software NETZSCH Proteus® for Thermal Analysis 5.1.0. Se realizé una unica

repeticion del estudio del comportamiento térmico.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. FORMULACION DE MEZCLAS BIOPOLIMERICAS A
PARTIR DE CARBOHIDRATO DERIVADO DE OCA,
POLIACIDO LACTICO, GLICEROL Y POLIVINIL ALCOHOL

3.1.1. EXTRACCION DE CARBOHIDRATOS DE OCA

Como resultado del proceso de extraccion de carbohidratos, se obtuvieron 3,7 kg
de producto final a partir de 40 kg de oca fresca, lo que representa un rendimiento
del 9,25 %.

Los resultados del analisis bromatoldgico del almidén de oca realizado en el
Departamento de Ciencia de Alimentos y Biotecnologia (DECAB) de la Escuela
Politécnica Nacional se resumen en la Tabla 3.1; el detalle de los mismos se
presenta en la Figura All.1 del ANEXO II.

Tabla 3.1. Analisis bromatoldgico del almidon de oca

Analito % (g/100 g)
Humedad 13,36
Extracto etéreo 0,03
Proteina 0,20
Cenizas 0,12
Fibra cruda 0,09
Carbohidratos totales 86,47
Almidoén 61,35

(El valor para cada analito es el promedio de los valores reportados en el analisis bromatologico)

Enla Tabla 3.1 se observa que los carbohidratos presentes corresponden a un total
de 86,47 %; siendo el almiddn el polisacarido extraido en mayor proporcion, el
restante se atribuye a la presencia de azucares simples tal como se menciond en
la revision bibliografica. Si bien se esperaba un porcentaje mayor de almidén al
reportado en los analisis realizados, Varcarcel et al. (2013) mencionan que la

presencia de niveles bajos de lipidos, proteinas y cenizas en almidones extraidos
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a partir de raices y tubérculos no provoca efectos importantes sobre sus

propiedades funcionales (p. 457).

El material resultante del proceso de extraccién, que en su mayoria consistio en

almiddn se presenta en la Figura 3.1.

Figura 3.1. Almidoén de oca obtenido del proceso de extraccion

3.1.2. PROCESAMIENTO DE MEZCLAS

Una vez que las mezclas fueron procesadas en la camara de mezclado, el material
resultante fue removido de los tornillos del equipo y almacenado en desecadores
para evitar la absorcion de humedad. La Figura 3.2 muestra el resultado del

procesamiento de los materiales en la camara de mezclado.

La inspeccion visual del material obtenido de la camara de mezclado muestra una
aparente homogeneizacion de los componentes de la mezcla. El tiempo,
temperatura y velocidad de giro influyeron de manera determinante en la

transformacion de los materiales iniciales (Xie, Liu y Yu, 2014, p. 261). La Figura
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3.2 presenta el resultado del procesamiento, correspondiente a la formulacién
P40V9AG1.1.

Figura 3.2. Material resultante de la camara de mezclado

Xie et al. (2014) indican que durante el procesamiento de este tipo de mezclas, las
fuerzas de cizallamiento pueden romper fisicamente los granulos de almidén,
permitiendo una mas rapida transferencia del plastificante hacia el interior de las
moléculas del almidén. Consecuentemente, se considera que la eliminacién de la
cristalinidad del almidén y de los demas componentes fueron provocados gracias a
la rotura de los enlaces moleculares debido a los intensos esfuerzos de
cizallamiento que se produjeron dentro del equipo; adicionalmente, la temperatura
empleada permitid el aumento de la movilidad de las cadenas moleculares del
polimero (pp. 259-263).

Una vez finalizado el procesamiento de las 18 formulaciones con sus respectivas
réplicas, se efectué un analisis cualitativo de la homogeneidad del material,
mediante microscopia éptica. Dicha evaluacién permitié descartar las laminas que
no presentaron buenos resultados en términos de miscibilidad de sus componentes.
Bajo dicho contexto las formulaciones P35V3AG1, P37,5V3AG1 y P40V3AG1 con
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sus réplicas fueron descartadas de la evaluacion mecanica y del estudio térmico ya

que no reflejaron un comportamiento homogéneo.

Por otro lado, las laminas correspondientes a las formulaciones P40V9AG1,
P40V6AG2 y P37,5V9AG2 fueron aquellas que presentaron una mejor miscibilidad

de sus componentes en comparacién con las formulaciones descartadas.

En la Figura 3.3 (a), correspondiente a la lamina de la formulacion P35V3AG1.3, se
observan ciertas irregularidades tales como la presencia de granulos de PLA y
aglomeraciones de almidon de diferentes tamafios que no se incorporaron en la
mezcla. Todas estas irregularidades encontradas representan defectos que no
condujeron a una buena homogeneidad en las ldminas, provocando en algunos

casos la aparicion de grietas en el material.

En contraste, la Figura 3.3 (b) perteneciente a la lamina de la formulacién
P40V9AG1.1, se destaca por su mayor homogeneidad en comparacion con las

laminas que quedaron fuera del estudio.

Figura 3.3. (a) Lamina P35V3AG1.3 no homogénea y (b) Ladmina PA0V9AGI.1
homogénea
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En la Figura 3.4 (a), se observa la micrografia de la lamina P40V9AG1.1 que
presentd una mayor miscibilidad en comparacion con las micrografias de las
laminas P35V3AG1.1, P37,5V3AG1.1 y PA0V3AG1.1 que se muestran en la Figura

3.4 (b), (c) y (d) respectivamente, que se distinguen por una escasa miscibilidad.

Figura 3.4. Micrografias con aumento de 40 X de (a) Formulacion P4A0V9AGI.1,
(b) Formulacion P35V3AGI.1, (c) Formulacion P37,5V3AGl.1y
(d) Formulacion PAOV3AGI.1

La falta de homogeneidad en las laminas que fueron descartadas se atribuye al
bajo contenido de compatibilizante, ademas de la menor cantidad de almidon y
consecuente mayor proporcion de plastificante en su formulacion. Bajo este
contexto y conforme se menciond en la seccion 1.2.4. de la revision bibliografica,
que indican que la presencia del PVA mejora la adhesion interfacial de los
componentes de la mezcla, se considera que la escasa miscibilidad se debio al bajo
porcentaje de compatibilizante empleado para dichas formulaciones. Una menor

cantidad de grupos hidroxilo presentes en el PVA no permitieron la formacion de
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una fase continua con los -OH del almidon. Adicionalmente, el incremento del
plastificante pudo reducir el efecto del compatibilizante ya que disminuyd la
efectividad del PVA para reaccionar con la parte hidrofilica del PLA y formar el
enlace éster que se consideré que si se presentd en las laminas con alta

miscibilidad.

3.2. EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO MECANICO DE
LAS MEZCLAS BIOPOLIMERICAS OBTENIDAS

3.2.1. RESISTENCIA A LA TENSION

Los valores promedio para resistencia a la tensién de cada formulacion se reportan
en la Tabla 3.2; cabe recalcar que a partir de las tres laminas disponibles de cada
formulacién (una por repeticion), se realizd el analisis del comportamiento
mecanico; M1, M2, M3, M4 y M5 corresponden a las cinco mediciones establecidas

por norma para el ensayo.

Tabla 3.2. Resistencia a la tension correspondiente a cada formulacion

. Valor (MPa)
Formulacion
M1 M2 M3 M4 M5 Promedio
P35V6AGI 0,71 0,65 0,41 0,68 0,55 0,60 £0,12
P37,5V6AG1 0,70 0,64 0,67 0,57 0,69 0,66 +0,05
P40V6AGI1 0,67 0,80 0,65 0,74 0,74 0,72 £0,06
P35VI9AGI 0,84 0,82 0,94 0,89 0,81 0,86 +0,05
P37,5V9AG1 0,92 0,85 1,08 0,98 0,89 0,94 + 0,09
P40VI9AGI1 1,04 1,01 1,05 0,98 0,93 1,00 £0,05
P35V3AG2 0,92 0,94 0,57 0,54 0,66 0,72 +0,19
P37,5V3AG2 0,60 0,48 0,44 0,46 0,45 0,49 £ 0,07
P40V3AG2 1,20 0,73 0,67 0,63 0,59 0,77 £0,25
P35V6AG2 0,64 0,69 0,73 0,60 0,59 0,65 £0,06
P37,5V6AG2 0,74 0,75 0,78 0,83 0,85 0,79 £0,05
P40V6AG2 0,01 1,24 0,95 1,04 0,75 0,92 +0,25
P35V9AG2 1,50 0,93 0,86 1,11 1,02 1,08 £0,25
P37,5VOAG2 1,20 1,22 1,44 1,27 1,34 1,29 £0,10
P40VIAG2 1,33 1,38 1,05 1,18 1,40 1,27 £0,15
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En tanto que en la Figura 3.5, se aprecia la variabilidad de los resultados, que se
atribuye a los defectos distinguibles en las micrografias del ANEXO I,

representadas como puntos blancos.
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Figura 3.5. Resistencia a la tension (MPa) correspondiente a cada formulacion

Existen algunos aspectos que provocan una disminucion considerable de la
resistencia a la tension. En primer lugar, la falta de miscibilidad del PLA con el
almiddn implica la formacién de un gran numero de defectos de distintos tamaros
que conllevan a su vez a la concentracion de tensiones en los alrededores de las
zonas con defectos. En segundo lugar, las cadenas poliméricas no son sometidas
a esfuerzos mecanicos uniformes, por lo que se distribuyen de manera
desproporcionada y por consiguiente no existe una distribucion homogénea de

tensiones respecto a la carga aplicada (Arana y Gonzalez, 2002, p. 166).

Los resultados del analisis de varianza se muestran en la Tabla 3.3, en donde se
observa que los tres factores analizados tienen una influencia estadisticamente
significativa en la propiedad de resistencia a la tension, ya que presenta un “Valor-
P” menor a 0,05 (Gutiérrez y De la Vara, 2008, p. 490).
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Tabla 3.3. ANOVA de resistencia a la tension de las formulaciones ensayadas

Fuente Suma de cuadrados Gl Cuadrado medio | Razon-f Valor-P
PLA 0,185 1 0,185 8,170 0,006
PVA 0,614 1 0,614 27,090 0,000
A:G 0,123 1 0,123 5,420 0,023

Error total 1,405 62 0,023
Total (corr.) 5,096 74

En la Figura 3.6 se presenta el comportamiento de resistencia a la tensién que
presentaron las laminas; dicha grafica permite determinar la tendencia que existe
con la interaccion de los tres componentes. Claramente, se aprecia que conforme
aumenta el porcentaje de PLA, PVA y a una relacion de A:G de 50:50 se incrementa

la resistencia a la tension.
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Figura 3.6. Superficie de respuesta estimada de resistencia a la tension

Adicionalmente en la Figura 3.7, que presenta los efectos principales e
interacciones de los componentes sobre la propiedad evaluada, se aprecia la
tendencia creciente de la resistencia a la tension con el aumento del porcentaje de

cada uno de sus componentes.

El aumento de los valores de resistencia a la tensién esta relacionado
principalmente con el contenido de PVA presente en las mezclas, lo que indica que
este compuesto interactia adecuadamente con el almidén y PLA. Existe un
incremento en su compatibilidad y consecuente homogeneidad, siendo necesario
una mayor resistencia para provocar la rotura y/o deformaciéon del material. Las
formulaciones P40V9AG1, P35V9AG2, P37.5VOAG2 y P40VIAG2 son aquellas
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que presentaron los valores mas altos en cuanto a resistencia a la tension se refiere.
Evidentemente, se puede determinar que las cuatro laminas tienen en comun un
porcentaje mayor de compatibilizante utilizado (9 %), con lo que se corrobora la

gran importancia que este componente aporta a la mezcla.

Ademas, como se conoce de bibliografia, el PLA presenta altos valores de
resistencia a la tension, por lo que resulta indudable que al incrementar su
porcentaje, aumente el valor de la propiedad, ya que este compuesto le proporciona
un caracter rigido a la lamina. En su mayoria, las ldminas con relacion A:G de 45:55,
es decir con mayor proporcién de plastificante, presentaron valores menores de
resistencia a la tension en comparacion a las laminas de relacion 50:50. Dicho
comportamiento se atribuye a que un incremento en la cantidad de plastificante
reduce la resistencia a la tension, ya que aumenta la movilidad de las moléculas
haciendo a la lamina flexible y por consiguiente que requiera de una menor fuerza

para producir su rotura.
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Figura 3.7. Efectos principales de los componentes sobre la resistencia a la tension

Penaranda, Perilla y Algecira (2008) mencionan que la resistencia a la tension esta
relacionada con el caracter de la region cristalina del almidén, es decir con la
proporcion de amilopectina presente, los cristales existentes se comportan como
rellenos y reticuladores fisicos que tienden a fortalecer y reforzar el material,

aumentando la resistencia a la tension (p. 47). Sobre la base de lo anterior, resulta
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evidente que las formulaciones con mayor cantidad de almidén y relacién A:G de
50:50, hayan presentado valores superiores de resistencia a la tension. El aumento
en la propiedad del material se debidé especificamente a que en el almidén de oca
el porcentaje de amilopectina es de aproximadamente un 70 %, con lo que se aportd
una gran proporcion de cristales que aumentaron la resistencia a la tension en el
material (Bertolini, 2010, p. 114).

Los resultados muestran que existe un punto maximo en el cual se presenta la
mayor miscibilidad de la mezcla, dicho punto se encuentra en el 9 % de PVA y
relacién A:G de 50:50. Se presume que la razén por la cual existe un maximo de
miscibilidad es por la interaccién que existe entre todos los componentes de la
mezcla, ya que un aumento de uno de éstos, provoca una disminucion de los demas

y viceversa.

Las interacciones de la mezcla almidén y plastificante pueden ser muy especificas
ya que su estructura depende principalmente de las variaciones en las condiciones
de procesamiento, ademas el plastificante reduce el numero de reticulaciones entre
las cadenas de almidén y por consiguiente, retardan su velocidad de retrogradacion
(Smits, Kruiskampa, Soestb y Vliegenthartp, 2003, p. 409). Adeodato et al. (2011)
indican que los plastificantes interactian mediante la creacion de puentes de
hidrogeno con los grupos —OH del almidén cuando la temperatura aumenta, como
consecuencia la movilidad del material se incrementa, la viscosidad se reduce y el
material tiende a comportarse como un elastémero (p. 259); dicho comportamiento
ocurre también en presencia de un compatibilizante como ya se ha mencionado
anteriormente; por lo que los grupos —OH presentes en el almidon tienen la
posibilidad de reaccionar con el glicerol o con el PVA. Consecuentemente, al
aumentar la cantidad de PVA se limita la formacién de enlaces entre el almidén y

glicerol, provocando una disminucion en la miscibilidad de la mezcla.

Dentro de este contexto, al aumentar la cantidad de plastificante, se produce el
mismo efecto mencionado en el parrafo anterior, es decir la efectividad del

compatibilizante disminuye, razén por la cual el limite minimo establecido de PVA
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fue del 3 %, ya que a un porcentaje menor las mezclas no presentaban la

homogeneidad suficiente para la formacién de una lamina.

3.2.2. ELONGACION A LA ROTURA

En la Tabla 3.4 se presentan los valores obtenidos del ensayo mecanico

correspondiente a la elongacién a la rotura para las formulaciones estudiadas.

Tabla 3.4. Elongacion a la rotura correspondiente a cada formulacion

., Valor (%)

Formulacion -
M1 M2 M3 M4 M5 Promedio

P35V6AGI1 3,1 2,6 2,5 3,6 4.4 32+0,8
P37,5V6AG1 2,4 3,7 3,5 2,8 2,2 2,9+0,7
P40V6AGI 1,9 2,4 2,8 3,3 4,1 29+0,9
P35VI9AGI1 5,0 5,1 49 4.4 43 4,7+0,4
P37,5V9AGI 5,1 3,1 4,5 5,0 5,4 4,6+0,9
P40VI9AGI 5,2 4,6 3,2 3,8 4,7 43+0,8
P35V3AG2 2,6 2.4 4,0 3,6 2,5 3,0+0,7
P37,5V3AG2 3,9 5,5 5,1 4,6 5,8 5,0+0,8
P40V3AG2 2,7 4,7 4,7 3,8 4,6 4,1+0,9
P35V6AG2 7,6 5,5 7,1 5,4 5,5 6,2+1,0
P37,5V6AG2 5,2 6,4 5,5 5,7 7,6 6,1 1,0
P40V6AG2 6,2 5,4 3,5 6,2 3,9 50+1,3
P35V9AG2 5,8 6,6 6,0 7,8 7,6 6,8+0,9
P37,5VOAG2 6,3 5,4 7,9 6,3 7,5 6,7+1,0
P40VIAG2 5,4 4,8 7,4 6,9 7,8 6,5+1,3

Se considera que los defectos presentes en las micrografias, mencionados en la
seccidn 3.1.2, son la razén por la cual existe elevada dispersion en los datos, dicho
comportamiento se visualiza en la Figura 3.8. La alta variabilidad en los resultados
se atribuye al comportamiento a rotura fragil del material. Desde un punto de vista
de composicion y naturaleza de los componentes, Anglada (2002), menciona que
aun cuando se cuente con la misma composicion quimica entre formulaciones
ensayadas, existe una fuerte dispersion de resultados debido a la porosidad
existente y a variaciones imperceptibles en el método de procesamiento (p. 53).
Adicionalmente, en la Figura 3.8 se aprecia que las formulaciones P35V9AG2,
P37.5VOAG2 y P40VOAG2 son aquellas con mayores valores de elongacion a la

rotura, las cuales poseen un mayor porcentaje de compatibilizante.
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Figura 3.8. Elongacion a la rotura (%) correspondiente a cada formulacion

Segun el “Valor-P” obtenido del analisis de varianza, solamente dos de los tres

factores marcan una influencia estadisticamente significativa en la propiedad de

elongacion a la rotura, siendo el PVA y la relacion A:G los compuestos influyentes.

El comportamiento descrito se presenta en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. ANOVA de elongacion a la rotura de las formulaciones ensayadas

Fuente Suma de cuadrados Gl Cuadrado medio | Razon-f Valor-P
PLA 0,151 1 0,151 0,170 0,681
PVA 40,344 1 40,344 45,590 0,000
A:G 57,132 1 57,132 64,560 0,000

Error total 54,866 62 0,885
Total (corr.) 186,529 74
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La tendencia existente en la propiedad de elongacién a la rotura se ilustra en la
Figura 3.9; dicha tendencia determina que al aumentar el porcentaje de PVA con la
relacion A:G al 50:50 se incrementa la propiedad; sin embargo, con respecto al
PLA, se observa claramente que los colores de las bandas se mantienen
constantes en forma horizontal, confirmando que el PLA no juega un papel

representativo en la capacidad del material para elongarse.
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Figura 3.9. Superficie de respuesta estimada de elongacion a la rotura

En la Figura 3.10 se evidencia que la elongacion a la rotura incrementa con la
adicién del compatibilizante y con una relacién A:G de 50:50, lo que reitera la

importante influencia del PVA y del almidén con el plastificante.
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Figura 3.10. Efectos principales de los componentes sobre la elongacion a la rotura
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La heterogeneidad de las laminas es provocada por una extensa distribucion de
tamanos, formas y orientaciones de heterogeneidades en el material, y estas son
las principales causas del aparecimiento de grietas. Debido que una fractura se
inicia generalmente por defectos en el material, la presencia de concentradores de
tensiones en puntos criticos de dichas irregularidades dieron lugar a grietas y a la

consecuente rotura (Anglada, 2002, p. 16).

En la Figura 3.11 se muestra el comportamiento que la mayoria de las laminas
presentaron en el ensayo de traccion-deformaciéon. Dicho comportamiento a
fractura, ocurre generalmente por una propagacion rapida de un defecto presente,

por lo que no existe una deformacion plastica apreciable (Anglada, 2002, p. 19).

Figura 3.11. Rotura de las probetas de formulaciones

Debido a la naturaleza fragil tanto del PLA como del almidén, se puede considerar
que las laminas presentaron un comportamiento que tiende a ser fragil, ya que
éstas llegan a la fractura rapidamente, antes de completarse un proceso de
plastificacién. La razdn por la cual ocurre una fractura casi inmediata se debe a la

rotura de los enlaces secundarios que corresponden a fuerzas de Van der Waals
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ubicados entre los segmentos de la molécula (Arana y Gonzélez, 2002, pp. 165-
166).

Por otro lado Varcarcel et al. (2013) hacen referencia a que los bajos valores de
resistencia a la tension y elongacion a la rotura del material no son atribuidos a la
presencia de lipidos, proteinas o cenizas en el almidén de oca extraido. Dichos
compuestos comprenden menos del 1 % de la composicion total del almidén
extraido, por lo que no influyeron en las propiedades mecanicas del material

biopolimérico obtenido (p.457).

3.3. ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO TERMICO DE LAS
MEZCLAS BIOPOLIMERICAS OBTENIDAS POR MEDIO DE
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

De cada una de las formulaciones estudiadas, se evaludé la temperatura de
transicion vitrea (Tg), entalpia de fusion y temperatura de fusién (Tf). Estos datos
fueron obtenidos de los termogramas por DSC, que se detallan en el ANEXO IV.
Los termogramas de los componentes puros: PLA, PVA, glicerol y almidon de oca

se detallan en las Figuras 3.12, 3.13, 3.14 y 3.15, respectivamente.

En la Figura 3.12, se refleja que el PLA presenté una Tg a 65,6 °C y un proceso
endotérmico a 156,7 °C, estos resultados concuerdan con estudios realizados por
Martin y Avérous (2001), que establecen que el PLA presenta una Tg alrededor de
58 °C, y que ademas existe un proceso endotérmico cercano a 152 °C, que

corresponde a la fusion de una cristalinidad residual presente en el PLA (p. 6211).

En la Figura 3.13 se visualiza que el PVA presenta una Tg de 71,9 °C, ademas se
puede apreciar la presencia de un proceso endotérmico a 204,7 °C el cual
corresponde a la fusion de la fase cristalina del PVA. Brandrup, Immergut y Grulke
(1989) mencionan que al PVA le corresponde una Tg entre 70 y 100 °C, ademas
que el valor de su Tf se encuentra entre 230 y 260 °C (p. 1494), lo que concuerda

con los resultados presentados en el presente trabajo.
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Figura 3.12. Termograma obtenido por DSC correspondiente al PLA. El recuadro

marcado representa el proceso endotérmico del PLA.

DSC f{mimg)

024

0.04

-02 4

044

-06 A

-08 A

T exo

Onset: 62.7°C
Mid  71.9°C
End: 81.8°C

pDsC

0 50 100 150 200 250 300

Main 20170427 1218 User: Francisco Temperature I*C

Figura 3.13. Termograma obtenido por DSC correspondiente al PVA

45



46

En la Figura 3.14, se muestra el termograma del glicerol, en el cual se observa la
presencia de una banda endotérmica a 295,3 °C; correspondiente a proceso de

cambio de fase del glicerol (Benjumea et al., 2009, p. 4).
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Figura 3.15. Termograma obtenido por DSC correspondiente al almidon de oca
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La Figura 3.15 representa el termograma obtenido por DSC para al almidén de oca,
el cual se distingue por presentar unicamente un pico endotérmico, el cual
corresponde a la evaporacion del agua que no pudo ser eliminada durante el

secado, siendo imposible observar la Tg correspondiente al almidoén.

En el termograma del almidon de oca, unicamente se distingue una banda
endotérmica asociada a la evaporacion del agua, que imposibilita distinguir la
transicion térmica del almidon entre 60 y 75 °C (Gutiérrez, Arias, Garzon, Lépez y
Osorio, 2015, p. 24). Dicha transicién corresponde a un proceso de gelatinizacién
dentro de los granulos de almidon, en el cual, el orden molecular es eliminado de

forma gradual e irreversible (Hernandez, Torruco, Chel y Betancur, 2008, p. 719).

Las propiedades térmicas del almidén podrian atribuirse a diversos factores, tales
como variaciones en la relacion amilosa y la amilopectina, longitud de la cadena de
amilopectina, tamano y forma de los granulos de almidén, contenido de humedad,
estado de madurez del tubérculo, condiciones ambientales como presion vy

humedad; y a condiciones de procesamiento (Varcarcel et al., 2013, p. 461).

Debido a limitaciones operacionales, unicamente fue posible ejecutar una
repeticion de cada formulacién. La Tabla 3.6 muestra las temperaturas de transicion
vitrea, la entalpia de fusiéon y la temperatura de fusién obtenidas de las 15
formulaciones. Cabe recalcar que para validar los resultados obtenidos por DSC,
se tomd en cuenta la confiabilidad y calibraciéon del equipo, Escamilla (2015)
menciona que para demostrar que las caracteristicas de desempefio de un equipo
de medicion son las adecuadas para una exactitud requerida, es necesario una
calibracion y validacién con los materiales de referencia estandar, procedimiento

que efectivamente si se ha realizado con el equipo utilizado (p. 245).
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Tabla 3.6. Valores obtenidos del estudio del comportamiento térmico por DSC

Formulacién Temperatura de Entalpia de Temperatura de
transicion vitrea (°C) fusion (-J/g) fusion (°C)
P35V6AG1 61,9 204.9 3223
P37,5V6AGI 63,1 209,2 3273
P40V6AG1 63.5 2274 326,6
P35V9AG1 64,9 184,7 3204
P37,5VOAG1 62,8 209,5 322,8
P40VI9AG1 67,8 114,7 322,6
P35V3AG2 63,8 2224 332,5
P37,5V3AG2 63,6 235,7 333,0
P40V3AG2 62,6 191.,8 331,9
P35V6AG2 64,3 121,9 326,6
P37,5V6AG2 66,4 146,7 321,2
P40V6AG2 63,7 209,0 328,7
P35V9AG2 63,3 148,5 3279
P37,5VOAG2 64,0 175,8 332,6
P40V9AG2 64,6 181,2 329,1

En la Figura 3.16 se observa que si bien existen variaciones en los resultados, se
presenta un rango definido en el que cual se presenta la Tg, la diferencia entre la
Tg maxima y minima es de 5,9 °C. La mayor variacion ocurre en las formulaciones
P35V6AG1 y P40VOAG1 que corresponden a 61,9 y 67,8 °C, respectivamente.

Bertolini (2010) menciona que en los polimeros amorfos y semicristalinos, la
movilidad de sus cadenas esta fuertemente restringida y limitada a un movimiento
molecular muy lento y local, por lo que se necesita una mayor temperatura para
iniciar la transicion del material (p. 85). Bajo este contexto, la adicién del
plastificante, permiti6 mejorar la movilidad de las cadenas y de las moléculas del
polimero, necesitdndose una menor temperatura para que ocurra la transicién
vitrea del material. EI comportamiento mencionado anteriormente se ejemplifica con
la formulacion P35V6AG1, que presenta el menor valor de Tg, con 61,9 °C atribuido
ala mayor cantidad de plastificante en su formulacion, en comparacion con las otras
mezclas, tal como la formulacion P35V6AG2 con una Tg de 64,3 °C, en la cual el

unico cambio composicional fue el contenido de plastificante.
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Figura 3.16. Temperaturas de transicion vitrea correspondiente a las formulaciones

De igual manera, Bertolini (2010) hace referencia a un aumento del valor de la Tg
conforme el incremento de la cristalinidad del material (p. 85); con base en lo
descrito, siendo el PLA, PVA y almidon los componentes que aportan cristalinidad
a la mezcla, se justifica que la formulacion P40V9AG1 presente el mayor valor de

Tg en comparacion con las demas laminas.

Como se menciond anteriormente, los valores de Tg obtenidos se encuentran en
un rango entre 61,9 y 67,8 °C. Schwach et al. (2008) reportan que las mezclas
PLA/almidon que no son totalmente miscibles, debido a la ausencia de un agente
compatibilizante, presentan una Tg visible que se atribuye a la fase de transicion
del PLA en aproximadamente 55 °C para aquel estudio. Sin embargo, al emplear
un compatibilizante como el diisocianato de difenilmetano para la mezcla almidon
de trigo y PLA, la Tg se situa en un rango de 60 a 70 °C (p. 290), lo cual refleja un

comportamiento similar a los resultados obtenidos en la presente investigacion.

Adicionalmente, estudios realizados por Ke y Sun (2000a), en los que se emplearon
almidon de maiz y trigo con PLA en presencia de un agente compatibilizante,
reportaron valores de Tg para las mezclas, en un rango de 59 y 65 °C (p. 764). Los

resultados alcanzados en la presente investigacion reflejan que existe similitud con
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lo reportado en bibliografia. No obstante en términos de miscibilidad los resultados

no son comparables.

En la Figura 3.17 se evidencia el comportamiento térmico de las laminas en cuanto

a la entalpia de fusion.
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Figura 3.17. Entalpia de fusion correspondiente a las formulaciones

Ke y Sun (2000a) reportan que en mezclas de almidon y PLA a diferentes
proporciones de sus componentes, los valores de entalpias de fusion se
encontraron en el orden de 8 a 29 J/g, asociados a un proceso endotérmico (p.
764); en adicidén el PVA presenta una entalpia de fusién de alrededor de 67 J/g
(Guirguis y Moselhey, 2012, p. 60). Por lo que los valores elevados de entalpia,
reportados en el presente estudio, se pueden atribuir al glicerol, que al ser sometido
al proceso de calentamiento en el ensayo de DSC, atraviesa un proceso de cambio
de fase, con una entalpia de vaporizaciéon de aproximadamente 718 J/g (Miller et
al., 2016, p. 7; Parra y Aray, 2011, p. 82). En su mayoria, las formulaciones con un
contenido mayor de glicerol, es decir con relacion A:G de 45:55, son aquellas que
presentaron los valores mas elevados de entalpia de fusion, reiterando la

importante influencia del glicerol en el proceso endotérmico.
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Existe un amplio rango en cuanto se refiere a los valores de Tf, que van desde 320

a 333 °C, tal como se evidencia en la Figura 3.18.

334
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Figura 3.18. Temperaturas de fusion correspondiente a las formulaciones

En los resultados obtenidos, se distingue que los mayores valores aparecen cuando
la cantidad de compatibilizante es menor, tanto como para la relacion A:G de 45:55
como para la relacién 50:50, demostrandose que es necesaria una mayor cantidad
de energia y por ende mayor temperatura para fundir mezclas que segun el estudio,

resultaron ser las menos homogéneas.

La Figura 3.19 corresponde al termograma obtenido por DSC de la formulacion
P40V9AG1.1, la cual ilustra el comportamiento térmico, que generalmente,

presentaron todas las formulaciones.

Tal como se muestra en la Figura 3.19, los valores de Tg y Tf se representan como
transiciones endotérmicas, ademas se distingue la presencia de una unica Tg que
se encuentra a 67,8 °C; temperatura considerada intermedia entre la Tg del PLA a
65,5 °C, la Tgdel PVAa 79,9 °C y la posible Tg del almidon que se encuentra entre
60y 75 °C. Es asi, que los resultados obtenidos en las formulaciones evaluadas en
la presente investigacion muestran la presencia de una Tg, que ademas de reflejar

la interaccion de los componentes, evidencia un incremento del movimiento de las
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moléculas de todos los componentes entre las cadenas principales de los
polimeros, exclusivamente de los segmentos largos de la cadena (ASM
International, 2003, p. 115).
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Figura 3.19. Termograma obtenido por DSC de la formulacion P40VIAG1.1

Schwach et al. (2008) mencionan que si bien el glicerol actua como plastificante
para el almidon, éste no funciona de la misma forma para el PLA; sin embargo, con
el aumento de la temperatura que ocurre durante el calentamiento se favorece la
hidrélisis de PLA y la produccién de cadenas mas pequefias de PLA y &cido lactico
oligomérico que provocan que el PLA haga las veces de plastificante, lo que

conlleva a una pronta aparicion de la Tg (p. 292).

En la Figura 3.20 se observa la caida de la linea base seguida de una banda
endotérmica, la cual empieza desde aproximadamente 150 °C. Dicho
comportamiento es atribuido inicialmente a la fusion del PLA, seguido por la fusiéon
del PVA y finalmente al cambio de fase del glicerol. Al considerarse a la fusion como
el cambio de un estado sdlido cristalino a un estado liquido amorfo, en el cual no
se produce pérdida de masa ni existe cambio quimico, el cambio de entalpia

endotérmica que se presenta en el termograma corresponde a la fusion de toda la



53

cristalinidad presente en los componentes de la mezcla (Ehrenstein, Riedel y
Trawiel, 2004, p. 10).

Adicionalmente, en la Figura 3.20 se distingue como al final del proceso
endotérmico no se alcanza nuevamente la linea base inicial, lo que se atribuye a la
degradacion del material. Investigaciones realizadas por Ke y Sun (2000b), donde
se ha empleado almidén de maiz en mezcla con PLA en una proporcion 40:60,
respectivamente, mediante un analisis termogravimétrico, reportan que en este tipo
de mezclas la degradacion o descomposicion del material ocurre entre la
temperatura de degradacién del PLA y la del almidén es decir entre 318 y 370 °C
(p. 3076). Por lo que con base a lo descrito, la degradacion del material empezo

aproximadamente a los 340 °C.
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Figura 3.20. Termograma obtenido por DSC de la formulaciéon P4A0V9AGI.1
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. CONCLUSIONES

Dependiendo de la formulacion ensayada, se obtuvo materiales con alto o bajo
grado de miscibilidad a nivel macro y microscépico. Laminas con
concentraciones de PVA entre 6 y 9 %, PLA de 40 % y relacion A:G de 50:50
presentaron un elevado nivel de miscibilidad, apariencia homogénea y color

blanquecino.

Las formulaciones con 3 % de PVA y relacion A:G de 45:55 fueron aquellas que
presentaron menor miscibilidad de sus componentes conforme a la evaluacién
por microscopia Optica; ademas, exhibieron defectos visibles a nivel

macroscopico.

El analisis del comportamiento mecanico determind que la concentracion de
PLA, PVA y la relacion A:G mantiene una dependencia directamente

proporcional con la resistencia a la tension del material obtenido.

El contenido de PVA y la relacion A:G fueron factores significativos en el
comportamiento plastico del material obtenido en esta investigacion. Al
incrementar el contenido de compatibilizante y a una relacion de 50:50, se

alcanzé los mayores valores de elongacion a la rotura.

Los resultados de DSC, en términos de transiciones térmicas de las distintas
formulaciones, permitieron identificar un unico valor de Tg en el rango de 61,9 a
67,8 °C. Estas temperaturas se encuentran intermedias con las Tg del PLA, PVA

y del almidon.

El comportamiento térmico por DSC evidencié la presencia de procesos

endotérmicos que inician aproximadamente en 150 °C con la fusién del PLA'y
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terminan con la degradacién del material en 350 °C.

4.2. RECOMENDACIONES

Se recomienda la elaboracion preliminar de granza de almidén termoplastico

para su posterior mezcla con los demas componentes.

Emplear PVA de diferentes grados de hidrdlisis, con el fin de determinar el efecto

que este parametro posee sobre las propiedades mecanicas y térmicas.

Utilizar almidon modificado quimicamente por medio de radiacion ultravioleta,
para determinar la influencia de dicha modificacion en el comportamiento

mecanico y térmico de las laminas biopolimericas.

Complementar el estudio térmico por medio de la realizacion de ensayos

termogravimétricos.

Se recomienda la utilizacion de un agente desmoldante para facilitar el

procesamiento de las mezclas en los equipos.

Se recomienda realizar ensayos de biodegradacion del material obtenido, para

conocer un estimado del tiempo de degradacién del biopolimero.
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CONDICIONES ESTABLECIDAS EN EL SOFTWARE

ANEXO 1

STATGRAPHICS CENTURION XVI
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ANEXO 11

ANALISIS BROMATOLOGICO DEL ALMIDON DE OCA

=

DEPARTAMENT!

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

O DE CIENCIA DE ALIMENTOS Y
Campus Politécnico José Rubén Orellal
Direc.: Pasaje Andalucia E12-A y Alfredo Mena Ca

Personas de Contacto: Ing. Silvia Oleas. Telf. 12976300 ext. 4
Tiga. Elisabeth Venegas . Telf.: 2976300 ext. 2122 . e-mail:
Quito- Ecuador

BIOTECNOLOGIA (DECAB )
na Ricaurte
amafio . Telf.: 2976-300

36 e-mail: silvia.oleas@epn.edu.ec
elisabeth.venegas@epn.edu.ec

Muestras Analito Unidades Resultados | Método
Humedad 12,25 AOAC 925.10
12,20
Extracto etéreo 0,03 AOAC 920.85
0,09 VELP SCIENTIFICA
Proteina 15 AOAC 2001.11
Almidén de % 1.4
banano Cenizas (¢/100g) 0,16 AOAC 923.03
0,14
Fibra cruda 0,01 ICC#113
0,01
Carbohidratos 86,06 FAO
totales 86,18
Almidén 83,4 R.Lees Food Analysis
83,9 *Miller
Valor calérico Kcal/100g 351 FAO
351
Humedad 13,33 AOAC 925.10
13,39
Extracto etéreo 0,00 AOAC 920.85
0,05 VELP SCIENTIFICA
Proteina 0,2 AOAC 2001.11
% 0,2
Cenizas (g/100g) 0,13 AOAC 923.03
Almidén de oca 0,10
Fibra cruda 0,10 ICC#113
0,08
Carbohidratos 86,48 FAO
totales 86,46
Almidon 61,6 R.Lees Food Analysis
i 61,1 *Miller
Valor calérico Kcal/100g 347 FAO
347

* Miller- Determinacion espectrofotométrica con DNS.

COMENTARIOS:

‘I/1.- Se reporta los duplicados de cada analito.

PKOFESIONAL RESPONSABLE

DEL ANALIS
B

|
Dra. Susana Fuertes

Figura AIlL.1. Analisis bromatolédgico del almidon de oca
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ANEXO III

MICROGRAFIAS DE LAS LAMINAS BIOPOLIMERICAS

Figura AIIl.1. Micrografias a 40 X de (a) Formulacion P35V6AGI,1,
(b) Formulacion P37,5V6AGI1,1 y (¢) Formulacion P4A0V6AGI,1

Figura AIIL.2. Micrografias a 40 X de (a) Formulacion P35V9AGI,1,
(b) Formulacion P37,5V9AGI,1 y (¢) Formulacion PAOVOAGI,1

Figura AIIL3. Micrografias a 40 X de (a) Formulacion P35V3AG2,1,
(b) Formulacion P37,5V3AG2,1 y (¢) Formulacion PAOV3AG2,1
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Figura AIIL4. Micrografias a 40 X de (a) Formulacion P35V6AG2,1,
(b) Formulacion P37,5V6AG2,1 y (¢) Formulacion PAOV6AG2,1

Figura AIILS. Micrografias a 40 X de (a) Formulacion P35V9AG2,1,
(b) Formulacion P37,5V9AG2,1 y (¢) Formulacion PAOVIAG2,1



ANEXO 1V

TERMOGRAMAS OBTENIDOS POR DSC

DSC /(mdima)
0.4 4 T exo

0.2+

[1.4]
0.0+

-0.2 4
Onset 96.8°C
Mid  619°C

-0.4 4 End:  B654°C 2094 Jig

-0.6 4

0.8 4

3223°C

0 50 100 150 . 200 250 300
Msin 201703161720 User Francisco Temperature /*C

Figura AIV.1. Termograma de la formulacion P35V6AG1

DSC f{mwimg)

T exo

0.0
Onset: 57.1°C b
Mid  63.1°C
End 637°C 22082 Jig

-0.5 4 }

1.0 4

1.5 1

41 .
DsC nT3C
0 50 100 150 . 200 250 200
Mein 2017-03-1617:33  User: Francisco Temperature /*C

Figura AIV.2. Termograma de la formulacion P37,5V6AG1
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DSC H{rivima)
T exo
0.0 1
1.4
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fa.1°C 2974 g
05 4
1.0 1
1.5 1
-2.0+
61 .
Dse 3W/EC
-254
0 50 100 150 . 200 250 200 350
Main 20170316 16:00  Uiser: Francisca Temperature £°C
. <
Figura AIV.3. Termograma de la formulacion PAOV6AG1
DSC #{rivvime)
T exo
0.0 1 N
Onset B0.2°C
Mid  849°C
Ene: 676°C 1847 i
051 )
1.0 1
154 Fr
15 DsC 3204 °C
0 £0 100 10 200 250 300
Main 20170318 18:15  User: Francisco Temperature /°C

Figura AIV.4. Termograma de la formulacion P35V9AG1
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DSC f{mivimg)

I exo
0.04 [.4]
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Figura AIV.S. Termograma de la formulacion P37,5VOAG1
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Figura AIV.6. Termograma de la formulacion PAOV9AG1
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DSC #miimg)
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Figura AIV.7.Termograma de la formulacion P35V3AG2
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Figura AIV.8. Termograma de la formulacion P37,5V3AG2
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Figura AIV.9. Termograma de la formulacion P4A0V3AG2
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Figura AIV.10. Termograma de la formulacion P35V6AG2
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Figura AIV.11. Termograma de la formulacion P37,5V6AG2
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Figura AIV.12. Termograma de la formulacion P4A0V6AG2
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Figura AIV.13. Termograma de la formulacion P35V9AG2
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Figura AIV.14. Termograma de la formulacion P37,5V9AG2
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Figura AIV.15. Termograma de la formulacion P4A0VIAG2



