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RESUMEN

El presente proyecto tuvo como objetivo sintetizar una resina poliéster insaturada a
partir de los polifenoles presentes en la savia de banano como sustituto del
anhidrido ftalico, aprovechando que el Ecuador posee una produccion de banano
de 6 y 7 millones de toneladas de banano segun datos del MAGAP y que esta
actividad genera desechos y subproductos como la cascara del fruto, el raquis y el
pseudotallo de la planta, que pueden ser revalorizados debido al contenido de
polifenoles que estan presentes dentro de su savia. Este cambio de mentalidad
surge a partir de la necesidad que tiene la poblacion por promover nuevos
mecanismos medioambientales para cambiar el uso de productos provenientes del
petroleo con compuestos mas ecoldgicos y que a la vez posean similares

caracteristicas y propiedades.

Para esta investigacion, la muestra recolectada fue extraida de la cascara, el raquis
0 pinzote y el pseudotallo de tres variedades de banano como son la Musa
Cavendish I, Musa Cavandanaish y Musa Paradisiaca que comunmente son
conocidas como platano verde, platano barraganete y platano maqueno,
respectivamente. La separacion de la parte sélida y liquida de estos desechos se
la realizé mediante un proceso de prensado, obteniendo la savia de banano de tres
partes diferentes de la planta. Esta savia fue caracterizada fisica y quimicamente,
determinandose el contenido de savia presente en las tres partes de banano, cuyo
porcentaje de humedad se encuentra entre 95% a 97%, una densidad de 1,016
g/mL. a 1,027 g/mL., un nivel de pH entre los 5,9 y 6,1 y hallandose que la mayor
concentracion de polifenoles totales presentes en la savia procede del pseudotallo
de la especie Musa Cavendish | con un valor de 130,11 mg/L. esta determinacién
se la realiz6 por espectrofotometria UV — VIS, ademas logrando determinar que la
savia del pseudotallo en todas las variedades presenta la mayor concentracion de

polifenoles.

Después de la caracterizacidon de la savia de banano se realizo la sintesis de la
resina poliéster insaturada, para lo cual se empled un reactor de 3 bocas compuesto

por un sistema de agitacion mecanica, medicion de temperatura y un sistema de
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recuperacion de agua. En esta reaccion se realizaron combinaciones de
concentracion de savia de banano del 40, 50 y 60% en peso. Para evaluar el avance
de la reaccion se determin6 el niumero acido de la resina cada 30 minutos, dando
por terminada la reaccién de policondensacion cuando este numero alcanza un

valor inferior a los 50 mg NaOH/g muestra de resina.

Una vez terminada la reacciéon de policondensacion se caracterizé cada una de las
resinas sintetizadas mediante la determinacion del porcentaje de sélidos, con un
valor entre 61 % y 68 % para luego realizar el curado de las mismas con la
incorporacion de reactivos iniciadores y catalizadores de curado. Entonces, se
realizod la determinacion de la dureza de las resinas, siendo éste parametro la
variable de respuesta del disefio experimental. La resina cuya formulacién presenté
mayor dureza, fue la realizada con una concentracion de 40 % de savia de banano
procedente del pseudotallo de la variedad Musa Cavendish | y ésta fue comparada
con una resina comercial con analisis de espectroscopia infrarroja de
transformadas de Fourier (FTIR), termogravimetria y calorimetria diferencial de
barrido (DSC).

Finalmente, se realizé el diagrama de bloques, balance de masa y energia para
determinar el costo por kilogramo de la resina con savia de banano a escala de
laboratorio con un valor de $ 4,25 de la resina sintetizada en comparacion con el
costo de $ 5,12 para la resina comercial, apreciandose que la bioresina con savia
de banano a escala de laboratorio presenta un valor inferior a la resina comercial

que se distribuye actualmente en el pais.
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INTRODUCCION

Desde la década de los 50’s hasta la actualidad el consumo mundial de materiales
de origen polimérico ha experimentado un gran incremento debido a su versatilidad
de uso y a las notables caracteristicas que estos poseen, adicionalmente al bajo
costo que estos presentan en relacion a los metales, madera, vidrio entre otros. Por
esta razon, a nivel mundial se ha reconocido la necesidad de obtener nuevos
procesos productivos, nuevas técnicas de caracterizacion para evaluar las
propiedades de los polimeros, asi como la necesidad de crear combinaciones para
mejorar sus propiedades y/o abaratar costos (Plastics Europe, 2010, p. 15;

Guerrero, Davila y Galeas, 2011, p. 15)

Una de las principales desventajas que presentan estos materiales poliméricos
radica en que estos son considerados como de un solo uso y con un tiempo de
degradacion elevado en los rellenos sanitarios. Por lo que actualmente las
empresas, debido a la competencia del mercado y a las nuevas normativas medio
ambientales, se han dedicado a formular materiales poliméricos con una
biodegradacion mas rapida, con la implementacién de materiales que ayuden a la
degradacion, siendo éstos: fibras naturales, residuos agricolas, entre otros

(Mancheno e lllescas, 2011, p. 13).

Se plantea como una alternativa la reformulacion de las resinas poliéster con
residuos agricolas, como por ejemplo los de la planta del banano, debido a que en
su savia presenta polifenoles de estructura similar a las del anhidrido ftalico, lo que
facilitara una disminucién en el uso y las importaciones de este producto quimico,
que segun los registros del Banco Central del Ecuador entre los afios 2010 y 2015
ha existido un aumento de las importaciones de alrededor del 23,83 % en este
periodo de tiempo, con 300 toneladas de anhidrido ftalico, lo que demuestra la
necesidad de buscar una alternativa al consumo de este producto (Banco Central
del Ecuador, 2015), pero que a su vez el sustituto de este permita obtener un
producto con caracteristicas similares a las resinas poliéster insaturada

comerciales (Paul, Kanny y Redhi, 2013,p. 504).
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Por otro lado, el Ecuador tiene una produccion de alrededor de 6 a 7 millones de
toneladas de banano al afo, lo que conlleva a buscar usos a los residuos que se
generan y de mejor aun si éstos son empleados para la sustitucién de materiales
importados provenientes del petrdleo, como los requeridos para la sintesis de la

resina poliéster (Espinosa, 2013).

Finalmente, las investigaciones que se han realizado a nivel nacional para
encontrar formas de “bio-resinas” son limitados, ya que estos estudios
principalmente se centran en la unién de la resina poliéster insaturada, como una
matriz y un refuerzo de fibras vegetales, por lo tanto la propuesta de este estudio
es la caracterizacién y evaluacion de las propiedades de esta nueva bio-resina, asi
como la prefactibilidad econémica de su sintesis en comparaciéon de la resina

comercial que se distribuye en el pais.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

En el presente capitulo se presenta la informacion de los diferentes tipos de fuentes
vegetales que pueden ser empleadas en la sintesis de la resina poliéster
insaturada, las cuales pueden ser adicionadas como materia prima dentro de la
sintesis de la resina o como material de refuerzo que ayuda a mejorar las
propiedades del producto final. Posteriormente se presentan las caracteristicas,
producciéon y aplicaciones de las resinas poliésteres insaturadas que se

comercializan dentro y fuera del pais.

1.1 FUENTES VEGETALES DE MATERIAS PRIMAS PARA LA
SINTESIS DE RESINAS

A continuacién se muestran los diferentes recursos vegetales que se tienen para la
sintesis de las resina que actualmente se producen a partir de productos quimicos,
asi como una clasificacion de las fibras naturales que se pueden incorporar a las
resinas, ya sea como refuerzo y/o cargas para la disminucion en el costo de

produccion de las mismas.

1.1.1 GENERALIDADES

Como resultado de una creciente conciencia en la poblacion sobre la interaccion
entre la contaminacién mundial con los factores ambientales, los principios de la
sostenibilidad, la ecologia industrial, la eficiencia energética y la quimica verde, la
ingenieria se esta integrando en la ola del desarrollo de nuevos productos que
incorporen materiales reutilizables y menos contaminantes para no comprometer el
entorno de las actuales y préximas generaciones (Amigé, Salvador, y Sahuquillo,
2010).

El agotamiento de los recursos petroleros junto con el aumento de las regulaciones



ambientales actuan sinérgicamente para proporcionar el impulso para la creacion
de nuevos materiales y productos que sean compatibles con el medio ambiente y
ademas independientes de combustibles fésiles, siendo una alternativa el uso de
materiales que puedan sustituirlos y en un futuro reemplazarlos, como los
materiales compuestos (Campbell, 2010, p. 1-2). Los materiales denominados
"materiales compuestos verdes" encajan bien en este nuevo cambio de paradigma.
En pocas palabras, los materiales de base bioldgica deben ser incluidos en
productos industriales para aplicaciones de bienes duraderos, hechos de
materiales agricolas y forestales renovables, como la madera, residuos agricolas
rurales, hierbas y plantas naturales que posean fibras compuestas de carbohidratos
tales como azucares y almidon, lignina y celulosa, asi como aceites vegetales y

proteinas. (Mohanty, Misra, y Drzal, 2005, pp. 29)

Existen varias fuentes de origen vegetal que producen compuestos organicos de
suma importancia tanto quimica como econdmica, siendo utiles como materias
primas en diversas disciplinas cientificas, tecnolégicas y para aplicaciones
comerciales, como por ejemplo aceites, resinas, caucho natural, taninos,
colorantes, saborizantes, fragancias, productos farmacéuticos, pesticidas entre
otros (Balandri , Klocke, Wurtele y Bollinger, 2014, p. 1154-1155).

Las plantas responsables de la sintesis de estos compuestos son las denominadas
plantas superiores o fanerégamas siendo capaces de realizar fotosintesis y
conducir agua y nutrientes por todo el cuerpo de la planta. Entre los principales
compuestos que se sintetizan de manera natural por parte de las plantas superiores

se encuentran los siguientes:

= Polifenoles, fenoles y taninos
= Flavonoides

» Lignina

» Lignanos

= Alcaloides

=  Aminoacidos no proteicos

» Glucosidos cianogénicos



= Naftoquinonas

» Terpenoides y Glucdésidos terpenoides

Estos compuestos presentan en su estructura grupos fendlicos u otros elementos
especificos que son empleados de forma directa o indirecta en varias industrias
quimicas, estos componentes se encuentran mayoritariamente en las semillas y en
los 6rganos vegetativos de la planta (raiz, tallo, hojas) debido a que estos
compuestos son empleados por la planta para su desarrollo fisioldgico debido a su
papel primordial en el metabolismo celular basico de la misma (Balandri , Klocke,
Wourtele, y Bollinger, 2014, pp. 1154).

1.1.2  SAVIA VEGETAL EN LA SINTESIS DE RESINAS POLIESTER

Muchas plantas superiores acumulan sustancias organicas en cantidades
suficientes para poder ser empleadas dentro de la industria, estas materias primas
son por ejemplo: aceites vegetales y acidos grasos empleados para la creacion de
jabones y detergentes, hidratos de carbono para la obtencion de sacarosa, almidén,

pectina y celulosa (Balandri , Klocke, Wurtele, y Bollinger, 2014, p.1).

Para el caso de las resinas poliéster este campo es muy poco explorado, debido a
la naturaleza de las sustancias necesarias para su sintesis, como es el caso de los
polifenoles en los que debe existir un estricto cuidado que se le debe dar a estos
compuestos durante su extraccion y en su almacenaje, pero eso no ha impedido a
los investigadores buscar nuevas alternativas para el desarrollo de las resinas
poliéster (Paul, Kanny y Redhi, 2013, p.504).

e Savia de banano

Una de las materias primas de la investigacion es la savia de banano, cabe acotar

que el Ecuador es considerado, segun la FAO (Organizacién de las Naciones

Unidas para la Alimentacion y la Agricultura) por sus siglas en inglés, como uno de



los mayores productores y exportadores de banano a nivel mundial (United Nations
Environment Programme, 2005). Por otra parte, segun datos del MAGAP el cultivo
de banano en el Ecuador representa el 10% de la superficie total agricola en el
Ecuador, con una produccion anual en el 2015 de alrededor de 6 - 7 millones de
toneladas (Pro Ecuador, 2016, p. 5; Arias y Dankers, 2015, p. 1-2).

Entre las variedades de mayor produccion en el pais, se encuentran la Musa
Cavendish | (platano verde), Musa Cavandanaish (platano maqueno) y Musa
Paradisiaca (platano barraganete). Esta produccion lleva a la busqueda de nuevos
usos para esta planta o para los residuos que ésta genera, como son los tallos,
raquis o pinzote y la cascara de la fruta (Espinosa, 2013, p. 22).

La savia del banano esta distribuida en toda la planta, pero su composicion y su
cantidad cambian dependiendo de la variedad de banano, de la zona de la cual fue
extraida, de la edad de cada planta y siendo que la concentracion de savia es mayor
en el pseudotallo de la misma, debido a que éste presenta un cilindro central
cubierto por otros que poseen una menor complejidad estructural, lo que ocasiona
que el paso de la savia sea mas fluida y en mayor cantidad en relacion a las otras
partes de la planta como el raquis o el pseudotallo (Ping, Kam-Chau y Zhu-Tian,
2002). En la Tabla 1.1 se muestran las caracteristicas basicas que la savia de

banano presenta (Vargas y Martinez, 2013, p. 50).

Tabla 1.1. Caracteristicas de la savia de banano

Propiedad Valor

Contenido de humedad | 90% — 95%

Densidad promedio 1,01 g/mL

pH 6-7
Fuente: Vargas y Martinez, 2013, p. 50

e Compuestos fendlicos

Como se menciond en la seccion 1.1.1, existen plantas que sintetizan compuestos



especiales, tal como los que se encuentran dentro de la savia de banano cuyos
componentes son muy similares a los empleados en la produccion de resina
poliéster, por ejemplo, al anhidrido ftalico, puesto que existen compuestos
denominados polifenoles (Paul, Kanny y Redhi, 2013, p. 504-505).

Los polifenoles son compuestos bioactivos que se caracterizan por tener mas de
un anillo bencenico en su estructura y poseer diferentes grupos estructurales
enlazados, como hidroxilos, carbonilos y acidos carboxilicos. Estos polifenoles
pueden ser determinados mediante espectrofotometria UV, y el método mas

adecuado es el denominado de Folin — Ciocalteu (Umar y Xia, 2012,p. 53-56).

Los polifenoles que se encuentran contenidos en plantas presentan un
comportamiento diferente dependiendo de la variedad de la planta, de la parte de
la planat de la cual son extraidas, asi como por ejemplo para el caso de los frutos
lo polifenoles dependen del grado o nivel de madurez que éstos presenten (Rice
Evans y Miller, 1996, p. 6-8).

Los compuestos fendlicos tienen poca estabilidad a temperaturas que sobrepasan
los -5°C, ya que tienden a formar quinonas, perdiendo sus propiedades originales.
De manera similar la savia de banano presenta el mismo comportamiento que los
compuestos fendlicos, debido a que ésta posee azucares que al aumentar la
temperatura tienden a caramelizarse ocasionando cambio de coloracién de la savia
(Paul, Kanny, y Redhi, 2013, p.1).

1.1.3 REFUERZOS DE FIBRAS VEGETALES EN LAS RESINAS POLIESTER

Ademas de las fuentes vegetales para la sintesis de resinas, existen constituyentes
de la planta como las fibras naturales presentes tanto en el tallo como en la hoja de
las mismas, que se emplean como refuerzo o carga dentro de las resinas (Garcia

Diez, 2011, p. 268-270).

Las investigaciones del uso de fibras naturales para la elaboracién de materiales



compuestos se vienen desarrollando desde el afio de 1990, con el fin de sustituir a
la fibra de vidrio, de forma parcial o total, ocasionando con ello una disminucion en
los costos y una reduccion de la densidad en el producto final; razones por las
cuales el uso de este tipo de materiales ha resultado beneficioso en el area de la
construccion de barcos, motos, maquinaria agricola, partes de autos para

competencias, entre otros (Garcia Diez, 2011, p. 268)

La mayoria de los plasticos por si mismos no son adecuados para aplicaciones de
soporte de carga debido a su falta de resistencia, rigidez y estabilidad dimensional.
Sin embargo, las fibras si poseen buenas caracteristicas en relacion con estas
propiedades. En los compuestos reforzados con fibras, éstas dan resistencia y
rigidez a la estructura, mientras que la matriz de plastico sirve como adhesivo para
mantener las fibras en su lugar, logrando asi obtener un material resistente a

esfuerzos de carga (Guerrero, Davila y Galeas, 2011,p. 5-10).

A continuacion en la Figura 1.1 se muestra una clasificacion de las fibras naturales
que poseen un gran potencial para ser consideradas como refuerzo en un material
biocompuesto, por ejemplo con matriz de resina poliéster (Collier y Tortora, 2001,
p. 80-85).

Todas las fibras naturales, ya sean del tipo maderosas y no maderosas, son de
naturaleza celuldsica, siendo los principales constituyentes de éstas la celulosa y
lignina. La cantidad de celulosa presente en sistemas ligno-celulésicos cambia

dependiendo de la variedad y la edad de la planta (Yu, 2015, p. 29-31).
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Figura 1.1. Clasificacion de las fibras naturales con uso en biocompuestos
(Mohanty, Misra, y Drzal, 2005, p. 7)

La celulosa es un polimero hidréfilo que consiste en una cadena lineal de unidades
de 1,4-beta glucosa anhidra, que contienen grupos hidroxilo. Estos grupos hidroxilo
forman enlaces de hidrogeno intermoleculares e intramoleculares con la misma
macromolécula y también con otras macromoléculas de celulosa o moléculas
polares. Por lo tanto, todas las fibras naturales son de naturaleza hidrdfila, en la
Figura 1.2 se muestra la estructura de este polimero natural (Saravana Bavan y
Mohan Kumar, 2011).

HO
OH

HO HO OH

HO O

OH
HO

Figura 1.2. Estructura monomeérica de la celulosa
(Saravana Bavan y Mohan Kumar, 2011)



La lignina es un compuesto que posee una compleja estructura debido a las
multiples asociaciones que poseen sus unidades estructurales, las cuales no se
repiten de forma regular y ordenada. La estructura de esta va a depender del origen
de la misma, es decir del tipo, variedad y edad de la planta de la cual se va a obtener
este compuesto. A continuacion en la Figura 1.3 se muestra un modelo estructural

de este compuesto (Chavez y Domine, 2013, p. 17).

Figura 1.3. Modelo estructural de la lignina
(Chavez y Domine, 2013)

A continuacion se detalla una serie de fibras y de material fibroso que se han
empleado para mejorar las propiedades de las resinas, conjuntamente con sus
caracteristicas y usos en los diferentes tipos de resina donde se las han empleado

(Amigo, Salvador, y Sahuquillo, 2010).

1.1.3.1 Fibras suaves

Las fibras denominadas como suaves son fibras provenientes del tallo de plantas

dicotiledoneas, éstas se caracterizan por ser suaves, flexibles y elasticas, entre las



mas empleadas en conjunto a la resina poliéster se pueden mencionar las

siguientes:

e Canamo

La planta de cafamo, Cannabis sativa, es miembro de la familia del moral ademas
de ser un tipo de planta de marihuana, cuyas fibras provienen de la parte del tallo.
Las plantas maduras del cafiamo son cortadas, colocadas en el suelo, luego se

secan al sol, por un periodo de 5 a 6 dias (Collier y Tortora, 2001, p. 90).

Una vez obtenida la fibra, ésta es incorporada mediante el método de transferencia
de resina (RTM por sus siglas en inglés) a la resina poliéster insaturada; se debe
considerar un secado previo de las fibras, debido a que la humedad en éstas puede
ocasionar problemas de compatibilidad entre la fibra y la resina. En la Figura 1.4 se
muestra el diagrama del equipo para la obtencion de este biocompuesto. Las fibras
se colocan dentro del molde de inyeccidn de la resina, por el aumento de la
temperatura y el vacio generado, la humedad de las fibras disminuye, la resina es
inyectada hacia el molde mediante aire comprimido (Rouison, Sain, y Couturier, p.
7, 2004)

Trampa de agua
Termocuplas ) Vacio
L —
N | —
/g;—b- Aoua de
. A
Aire comprimido > » [ Calertamiento
'@ JRefrigeracian
Punto de
eEEEon Puertos de \\
imyeccion Marcos
Resina

Figura 1.4. Esquema del equipo de moldeo por transferencia de resina (RTM)
(Rouison, Sain, y Couturier, 2004)

Este es el proceso que se sigue para el moldeo de materiales compuestos con
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fibras vegetales de cafiamo, pero puede seguirse para otro tipo de fibras naturales

(Rouison, Sain, y Couturier, 2004).

e Yute

El yute es una de las fibras naturales mas accesibles a nivel mundial debido a que
tiene una gran variedad de usos, siendo India y Bangladesh los mayores
productores de yute en el mundo (Chandramohan y Marimuthu, 2011).

Esta fibra se obtiene del tallo de la planta de yute cuya longitud de la fibra corta esta
entre los 3 y 6 mm, con ancho aproximado entre los 40-80 uym; una vista
microscoépica de la fibra se muestra en el Figura 1.5. Estas fibras se componen
principalmente de celulosa (el principal componente de fibra de la planta) y lignina

(el componente principal de la fibra de madera) (Collier y Tortora, 2001, p. 66)

Entre las ventajas que posee el yute se incluyen buenas propiedades aislantes y
antiestaticas, asi como tener baja conductividad térmica y humedad moderada. La
fibra de yute es la fibra vegetal mas barata con alta resistencia a la traccién, baja
elongacion, y una aceptable transpirabilidad de los tejidos. Es 100 % biodegradable
y reciclable, ademas es una de las fibras naturales mas versatiles que se ha
utilizado en las materias primas para embalaje, productos textiles, no textiles,
construccion y agricola. Otra ventaja que posee esta fibra es en el uso de refuerzo
dentro de los polimeros como polietilenos, polipropilenos, poliésteres y resinas, ya

sea como una carga o refuerzo de las mismas. (Yu, 2015)

Figura 1.5. Vista microscopica de la fibra de yute: a) vista longitudinal
b) vista transversal (Yu, 2015)
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1.1.3.2 Fibras duras

Este tipo de fibras son referidas a las que se obtienen de las hojas de las plantas
monocotiledéneas, cada una de estas fibras poseen una tira fibrosa o un grupo de
fibras asociadas. Este tipo de fibras poseen un elevado contenido de lignina por lo
que son de textura mas rigidas que la proveniente de los tallos siendo
principalmente empleadas las fibras de abaca, sisal, cabuya y la fibra que se

obtiene de la planta de banano (Yu, 2015).

Entre las mas empleadas para el uso junto con la resina poliéster se encuentran las

siguientes:

e Abaca

El abaca es una fibra natural que pertenece a la familia del banano con el nombre
botanico de Musa textiles. Esta es una fibra superior debido a su alta resistencia a
la traccion y elongacion, flotabilidad, alta porosidad, resistencia a los dafos de agua
salada, y ademas de ser una fibra larga ya que se pueden alcanzar hasta 3 m de
longitud. Las mejores calidades de abaca se obtienen cuando la fibra presenta un
color amarillento, brillante a la luz en color muy fuerte (Collier y Tortora, 2001, p.
68)

Las fibras de abaca son lignoceluldsicas y su composicion quimica es: 70,1%
celulosa, 21,8% hemicelulosa, 0,6% pectina 5,7% lignina (Menachem, p. 479 — 480,
2007).

El abacad es la mas fuerte de todas las fibras naturales por lo cual se usa
principalmente como materia prima para la fabricacion de artesanias de fibra y la
pulpa es empleada para la fabricacién de productos de papel especial como
papeles de seguridad, bolsas de té, cubiertas para carne, materiales no tejidos y

papel para cigarrillos, entre otros (Vijayalakshmi y Neejara, p. 16-19, 2014).

Entre otros de los usos que tiene esta fibra es el empleo como refuerzo de la resina
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poliéster para la creacion de materiales compuestos ya que este tipo nuevo de
material ofrece a los disefadores crear nuevos materiales, para conseguir
propiedades mecanicas que con los materiales tradicionales no se podrian alcanzar
(Menachem, p. 480, 2007).

¢ Banano

La fibra de banano es obtenida de la planta de banano de la familia de las MUSAS,
estas son extraidas de la parte del pseudotallo y del pinzote de la planta, esto se
evidencia de mejor manera en la Figura 1.6 en donde se observan las partes de

esta planta.

El pseudotallo es la parte de la planta de banano que se asemeja al tronco, pero
este es denominado un falso tronco ya que esta compuesto por vainas foliares u
hojas que aun no brotan, este pseudotallo esta conformado principalmente por

agua y es el principal soporte de la planta (Santhosh y Balanarasimman, 2014).

Hoja adulta

- Raquis
]
Pinzote

v Racimo
Raiz
Srotes Floral
Pseudotallo

Figura 1.6. Partes de la planta de banano (Turrado y Saucedo, 2009)

1.1.3.3 Tejidos a partir de fibras

Existen varios tipos de elementos tejidos y no tejidos elaborados de fibras naturales,
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a diferencia de las fibras en si, este material es un conjunto de fibras largas o cortas
gue se encuentran entrelazadas y que se emplean en conjunto con las resinas para
mejorar sus propiedades tanto mecanicas, de flexion o de refuerzo (Garcia Diez,
2011). A continuacion se presentan los diferentes tipos de tejidos y no tejidos

empleados en resinas:

e Estructuras tejidas

Existen diferentes tipos de arreglos entrelazados entre hilos que permiten obtener
una amplia disponibilidad de tejidos, principalmente se tienen los tejidos planos, de
sarga y satin (Menachem, 2007). En la Figura 1.7, se muestra un ejemplo de este
tipo de tejidos de fibras naturales formando un material compuesto con la resina

poliéster.

Figura 1.7. Material compuesto de resina poliéster y tejido en tapa posterior de teléfono
movil (Garcia Diez, 2011)

e [Estructuras no tejidas

Los no tejidos son estructuras fibrosas planas, flexibles y porosas constituidas por
una manta de fibras o enredamiento de fibras o filamentos orientados, elaborados
a partir de un proceso mecanico de friccion, quimico, térmico o0 a su vez una

combinacion de estos tres procesos (Borovich, 2005).



14

La clasificacion de los no tejidos se la realiza sobre la base de sus procesos de
fabricacion, materias primas (caracteristicas de las fibras o filamentos), gramaje,
procesos de transformacién y conversion. A continuacion en la Figura 1.8 se
muestra una estructura no tejida compuesta por fibra natural de coco y obtenida por

el método de moldeo por compresion.

Figura 1.8. No tejido de fibra de coco obtenido por compresion (Borovich, 2005)

Entre las principales aplicaciones de los no tejidos de fibra natural se pueden

detallar las siguientes:

» Industria Automotriz: aislamiento térmico y acustica, base de piezas
moldeadas.

» Comercio: Embalajes, bolsas, relleno de calzado, decoracion de vitrinas.

» Construccion civil: armadura de sistemas asfalticos, impermeabilizacion
de tejados, subsuelos y aislante térmico.

» Filtracion: filtros solidos para la eliminacion de impurezas.

» Industrial: reforzamiento en matrices de poliéster para embarcaciones,

tubos o piezas técnicas.

Desde el punto de vista ambiental, algun no tejidos naturales son elaborados a

partir de los desechos que se generan en la elaboracion de hilos de fibra natural,
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estas fibras desechadas son fibras cortas que no permiten un buen proceso en la
hilatura, a la cual se le realiza un proceso de moldeo por compresion para la

creacion del no tejido (Wageningen, 2009).

1.2 RESINAS POLIESTER INSATURADAS

1.2.1 GENERALIDADES

Aproximadamente desde el afio 1950 hasta la actualidad el consumo mundial de
materiales poliméricos ha tenido un crecimiento continuo debido a que posee
notables caracteristicas fisicas, versatilidad en su uso, asi como un bajo costo en
relacion con otros materiales. Todo esto ayuda para la sustituciéon de materiales
como metales, madera, ceramicos entre otros, pero a su vez estos materiales
generan gran cantidad de desperdicios, ya que en la mayoria de casos estan
considerados como materiales de un solo uso y ademas con un tiempo de

degradacion muy elevado (Plastics Europe, 2010, p. 15)

Uno de estos materiales poliméricos es la resina poliéster insaturada, que es un
liquido viscoso obtenido por policondensacion entre un acido o anhidrido, saturado
o insaturado, con un diol u 6xido. Estas resinas de manera general son oligdmeros
de color amarillo cuyo rendimiento puede ser mejorado mediante el uso de aditivos,

rellenos y refuerzos (Johnson y Yang, 2003, p. 699).

La resina poliéster insaturada es ampliamente utilizada tanto para recubrimientos,
como para la fabricacion de materiales compuestos debido a que posee buenas
propiedades mecanicas (Trujillo, 2000, p. 23). Ademas, se la puede emplear como
alternativa para algun material o en general como un producto terminado, por
ejemplo en tuberias, barnices, cascos de barcos, tanques transportadores entre
otros (Penczek y Czub, p. 87-89, 2005). Otra de las caracteristicas importantes de
la resina poliéster es la factibilidad de actuar como una matriz polimérica, la cual
puede combinarse con fibras vegetales, fibras sintéticas y artificiales para mejorar

las propiedades mecanicas de la resina (Dholakiya, 2012).
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1.2.2 SINTESIS DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA

La resina poliéster insaturada es sintetizada mediante la reaccion de
policondensacion entre acidos o anhidridos dibasicos saturados e insaturados con
alcoholes u Oxidos divalentes. Entre los reactivos que mas se emplean dentro de la
industria se pueden mencionar al anhidrido maléico, anhidrido ftalico y el
propilenglicol; ademas se emplea un mondmero vinilico estructural necesario para

la reticulacion del poliéster formado (Dholakiya, 2012).

En la Figura 1.9 se muestra la estructura que presentan estas moléculas.

Anhidrido Ftalico Anhidrido Maleico
0 O
H
0 O
H
O

Propilenglicol
T
HO— CH—CH ;-0H

Figura 1.9. Estructura de los principales compuestos empleados en la sintesis de la resina
poliéster insaturada (Fink y Leoben, 2013,)

La reaccion de poliésterificacion del poliéster en la resina se ve influenciada por la
estructura de los componentes y por la estequeometria de las reacciones entre el
glicol y los acidos dibasicos. De manera general se afiade alrededor deentre el 5 al
10% de exceso de glicol en la formulacién, debido a pérdidas por evaporacion y
policondensacion que se tiene dentro de la reaccion de polimerizacion (Fink y

Leoben, p. 8).

Por otra parte para que inicie la reacciéon se debe desarrollar en un medio con un

caracter acido, con un valor de pH que se encuentre entre los 4,0 a 4,5 por lo que



17

se anade el acido clorhidrico para que el sistema adopte el caracter acido necesario
para la reaccion (Malik y Chouddhary, 2007, p. 148).

En la esterificacion del poliéster se tiene un intervalo inicial de polimerizacion entre
los 60 °C y los 130 °C en los cuales se presenta la formacion del denominado
monoéster. En la segunda etapa de la sintesis se alcanzan temperaturas alrededor
de 160 °C y se da lugar la policondensacién, siendo primordial la eliminacion de
agua del sistema. En la Figura 1.10 se muestra el mecanismo de reaccion de

formacion del monoéster (Scheirs y Long, 2003, p. 612-623).

0 O

{|:H3 H
0 +CH—CH, ——

{le {le —{le —CH;—OH
0 O  cH,

-]

Figura 1.10. Reaccion de formacion del monoéster
(Malik y Chouddhary, 2007, p. 8).

Existen varios controles que se pueden establecer dentro del sistema, con el fin de
garantizar el monitoreo de la reaccién de policondensacion, siendo en un inicio, la
cantidad de agua obtenida como producto de la reaccidén y en su etapa final la
evaluacion del numero acido presente en el sistema. La evaluacion del numero
acido se realiza retirando muestras del prepolimero del reactor y llevandolas a una
titulacion con una solucion alcohdlica de hidroxido de potasio con una
concentracién de 0,1 N. Este parametro representa la cantidad en miligramos de
acidez presente en un gramo de resina, una vez que el numero acido ha alcanzado
el valor de 135 aproximadamente, el sistema alcanza una temperatura entre los 175
y 185°C (Malik y Chouddhary, 2007, p, 9).

El rango optimo en el cual se puede dar por terminada la reaccion de
policondensacion de la resina poliéster insaturada, se da cuando se alcanzan
valores del numero acido inferiores a 50 hasta los 25 mg NaOH /g muestra de resina
(Johnson y Yang, 2003)
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Una vez terminada la reaccion, la resina poliéster insaturada tiende a disminuir su
temperatura y los enlaces dobles presentes en la resina son facilmente afectados
por las impurezas o la temperatura ambiente, por lo que en la etapa de
almacenamiento cuanto mas alta sea esta temperatura o mas largo sea el tiempo
de almacenamiento de la resina, mayor es el peligro de la auto-polimerizacién
preliminar en donde se produce una gelificacion no deseada de la resina, lo que
hace que sea inutilizable, por ende se deben incorporar inhibidores para evitar este
efecto (Fink y Leoben, 2013, p. 9).

El inhibidor mas comun empleado en la resina poliéster insaturada es la
hidroquinona que debe ser afiadida al sistema cuando éste se encuentra en una
temperatura de 150°C, luego de terminada la etapa de policondensacion (Malik y
Chouddhary, 2007, p.9).

Finalmente se debe anadir el monédmero vinilico, siendo el mas utilizado el estireno,
el cual debe ser afadido a una temperatura menor a 80°C para evitar su
evaporacion dentro del sistema y en una concentracion del 30 % al 40 % en peso
de resina obtenida. La concentracion de estireno afecta las propiedades fisicas de
la resina luego del curado de la misma (Penczek y Czub, 2005, p. 17; Fink y
Leoben, 2013, p. 17).

1.2.3 CARACTERIZACION DE LA RESINA POLIESTER INSTAURADA

La caracterizacion de la resina poliéster insaturada incluye las siguientes opciones:

1.2.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformadas de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo es uno de los analisis mas empleados, debido a
que permite la identificacion de los grupos funcionales presentes en un compuesto
ya sea que se encuentren en estado solido o liquido, puesto que se basa en la

interaccion entre la materia y la radiacion a la cual es sometida. Por la versatilidad
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de este anadlisis se lo emplea extensamente en industrias alimenticias,

farmacéuticas, agricultura e industrias quimicas (Stuart, 2011, p. 2).

Esta técnica se basa en las vibraciones atémicas y moleculares a las que son
sometidas las muestras por accion de la radiacion incidente, esto se lo reliza en un
rango determinado de longitud de onda que puede ir entre los 4 000 cm™ y 500 cm-

' como se aprecia en la Figura 1.11.

0.3 1

0.25 1

0.2 1

Absorbancia

a
0.15 1 g“

0.1 1

0.05 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda cm™

Figura 1.11. Espectro del estireno obtenido por FTIR (Smith, 2011, p3)

A una longitud de onda especifica cada estructura presente en el compuesto posee
una determinada banda de absorcidon, o que provoca que en el espectro se
presente un pico caracteristico, que con ayuda de un software informatico o con
espectros obtenidos para los compuestos puros, permite determinar el tipo de

estructuras que componen una muestra (Smith, 2011, p. 3).

1.2.3.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para la caracterizacion térmica de los materiales poliméricos, una de las técnicas
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mas empleadas es la calorimetria diferencial de barrido (DSC), esta técnica se basa
en el principio de evaluar las propiedades en las transformaciones que sufre la
materia con el incremento de la temperatura, siendo estas la temperatura de
transicion vitrea en el caso de compuestos amorfos o semicristalinos, la
temperatura de fusion, el calor de fusion, la estabilidad a la temperatura (Ehrenstein
y Riedel, 2004, p. 1). Este proceso es realizado bajo estrictos parametros de control,
entre los que se menciona: velocidad constante de calentamiento o enfriamiento de
la muestra en los ciclos de calentamiento o enfriamiento, atmdsferas inertes o

reactivas, dependiendo de la muestra a analizarse (Menczel, 2009, p. 16).

Temperatura de transicion vitrea (Tg): Es la temperatura que presentan los
compuestos poliméricos amorfos y semicristalinos que indica el cambio de estado
de rigido o fragil a un estado mas flexible, debido al incremento de los movimientos

en las cadenas segmentadas del polimero (Ehrenstein y Riedel, 2004, p17).

Punto de fusion y calor de fusion: Correspondenden a la temperatura y a la
energia necesaria para que un soélido cristalino logre cambiar su estado de
agregacion, a un liquido amorfo. En el caso de los polimeros semicristalinos el
punto de fusion se establece en un rango, debido a la fusion dispareja de los

cristales presentes en su estructura.

1.2.3.3 Termogravimetria (TGA)

Esta técnica de analisis evalua el cambio en la masa de la muestra en funcion del
tiempo, bajo los efectos de un programa de aumento y disminucion de temperatura,
que puede ir desde la temperatura ambiental hasta los 1000°C, en presencia de
atmésferas inertes u oxidantes que son las mayormente empleadas en los

polimeros (Menczel, 2009, p217).

Conforme la muestra presenta una pérdida de peso se puede determinar algunas
caracteristicas como la volatilidad de los componentes en temperaturas superiores

a los 200°C, la cantidad de humedad y agua ligada en el compuesto, asi como la
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degradacion de los componentes de la muestra y la estabilidad térmica (Menczel,
2009, p 217)

1.2.4 CURADO DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA

El proceso de curado de la resina poliéster insaturada se lo realiza mediante la via
de los radicales libres, para lo cual el estireno presente en la resina poliéster juega
un papel fundamental, debido a que en primera instancia este disuelve el poliéster
logrando bajar la viscosidad de la mezcla, para luego ser el agente que se encarga
de unir las cadenas de poliéster. Este proceso es exotérmico, logrando llegar a
temperaturas entre los 50 °C y 80 °C (Vargas, Sachsenheimer y Guthausen, 2011,
p. 133-134).

En la Figura 1.12 se muestra el mecanismo de reaccion de reticulacion del poliéster
en presencia de estireno, en donde se rompe el doble enlace presente en el
poliéster, generando radicales libres que reaccionan con el mondémero de estireno
presente, dando inicio a la reacciéon de entrecruzamiento de las cadenas de
poliéster (Paul, Kanny y Redhi, 2013, p. 500)

Existen reactivos quimicos que ayudan a mejorar los tiempos de reaccion en el
entrecruzamiento de las cadenas de poliéster, estos compuestos son los iniciadores
y catalizadores o acelerantes de la reaccion, estos pueden emplearse
independientemente o formando un sistema de catalizador-iniciador (Malik y
Chouddhary, 2007, p.155-157).

El curado de las resina poliéster se lo puede realizar en frio o caliente, esto va a
depender del sistema catalizador-iniciador empleado, en la Tabla 1.2 se presentan

las condiciones y varios tipos de estos sistemas que pueden ser aplicados.
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Figura 1.12. Mecanismo de reaccion de curado de la resina poliéster
(Paul, Kanny y Redhi, 2013, p. 500)

A0 — (CHs ) g

Para obtener una mayor facilidad en los procesos, el mecanismo de curado en frio
con el peréxido de metil-etil-cetona como iniciador y octoato de cobalto como
acelerante es la mejor opcion, debido a que la temperatura de uso de estos
elementos rodea la temperatura ambiental, lo que ayuda de manera significativa en

el curado de la resina poliéster (Vargas, Sachsenheimer y Guthausen, 2011,p.128).

Tabla 1.2. Condiciones de operacion de sistemas catalizador iniciador

Iniciador Acelerante Temperatura (°C)
Peroxido de benzoilo Dimetillanilina 0-25
Peroxido de metil, etil cetona (MEKP) | Octoato de cobalto 20-25
Peroxido de di-ter-butilo Calor 130
Ter-butilperoxi-benzoato Calor 130

Fuente: Vargas, Sachsenheimer y Guthausen, 2011,p. 128

Para el proceso de curado de laresina poliéster insaturada, existen varias



23

consideraciones que se deben tener en cuenta para obtener un producto final
acorde a al empleo final de éstas resinas. Una de estas es la presencia de oxigeno
en el proceso de curado debido a que este inhibe la reaccion de reticulacion de las
cadenas, pudiendo formarse superficies pegajosas por la accion de los radicales

libres no reaccionados (Brydson, 1999, p. 705).

Finalmente es importante tomar en cuenta que no se tiene una eficiencia del 100%
en la reaccion de entrecruzamiento de las cadenas, debido a la presencia de dobles
enlaces en el producto final, esto se debe a la temperatura de curado de la resina,
siendo la temperatura optima inicial entre los 50°C y 80°C (Malik y Chouddhary,
2007, p. 155).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

El presente proyecto tiene como finalidad encontrar un sustituto a una de las
materias primas para la formulacion de las resinas poliésteres insaturadas, el
anhidrido ftalico; este sustituto es la savia de banano debido a que esta presenta
caracteristicas similares al anhidrido y su uso dentro de la sintesis de la resina
poliéster insaturada puede ser de gran ayuda, ya que esta savia ayudaria a formular
una bio-resina con caracteristicas similares a la resina comercial que se distribuye

actualmente en el pais.

A continuacién se muestra todo el proceso de caracterizacion, sintesis de la resina
poliéster insaturada, asi como la evaluacién de la misma y la estimacion de los

costos que esta genera en su formulacién a escala de laboratorio.

2.1 CARACTERIZACION FiSICA Y QUIMICA DE LA SAVIA DE
TRES DIFERENTES VARIEDADES DE BANANO: MUSA
CAVENDISH I, MUSA CAVANDANAISH Y MUSA PARADISIACA

Se realizd la caracterizacion fisica y quimica de la savia de banano de las
variedades Musa Cavendish |, Musa Cavandanaish y Musa Paradisiaca,
procedentes de la provincia de Santo Domingo de los Tsachilas, del canton La

Concordia.

La savia analizada fue extraida de las 3 partes de la planta de cada una de las
variedades de banano analizadas, siendo del pseudotallo, del raquis o pinzote y de
la cascara del fruto verde, debido que lo polifenoles se encuentran presentes en

compuesto sin grado de maduracion.

Las muestras de cada variedad de banano que fueron analizadas se recolectaron
bajo las mismas caracteristicas de edad de la planta y tiempo de maduracién del

fruto, para usar valores semejantes y poder realizar una comparacion mas objetiva.
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Para evaluar las caracteristicas de todas las variedades de banano involucradas,
se procedio6 a cortar las muestras y almacenarlas a -10 °C, para poder estandarizar

las condiciones de las mismas.

2.1.1 CARACTERIZACION FiSICA DE LA SAVIA DE BANANO

Previamente se determind la cantidad de savia que posee cada una de las partes
de la planta. Dentro de las caracteristicas fisicas que tiene la savia de banano, se
determinaron la densidad aparente y el contenido de humedad.

2.1.1.1 Determinacion de la cantidad de savia de banano

De cada una de las 3 partes de la planta, se empleé una muestra con un peso de
3 kg, se la colocé entre las planchas del molde que se muestran en la Figura 2.1y
se la sometid a un proceso por compresion en una prensa marca J. Wickert y
Sohne, para poder separar la parte sélida y liquida de la misma. Se realizaron 3

repeticiones por cada ensayo realizado.

Figura 2.1. Molde para compresion
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Se empled la ecuacioén 2.1 para la determinacion del porcentaje de savia.

Masa liquido recolectado

% Savia de banano = x 100% [2.1]

Masa total de muestra

2.1.1.2 Contenido de humedad

El analisis del contenido de humedad fue realizado con base en la norma AOAC
930.15, Para lo cual se empleé una estufa marca Vetincell 55, que posee una
capacidad de 10 — 250°C.

Se pes6 una muestra de 2 g de savia de banano extraida de cada una de las partes
de la planta, las cuales fueron secadas de acuerdo a las condiciones que se detallan
en la Tabla 2.1. Realizandose 3 repeticiones por cada muestra analizada.

Tabla 2.1. Condiciones de secado de la savia de banano para determinar contenido de
humedad

Parametros Condiciones

Temperatura (°C) 135+2
Tiempo (h) 2

Presion (atm) 0,72

Se empled la ecuacion 2.2 para la determinacion del porcentaje de humedad en las

muestras analizadas.

Masa inicial de la muestra —Masa final de la muestra

% Humedad = ( ) x100% [2.2]

Masa inicial de la muestra

2.1.1.3 Determinacion de la densidad

La determinacion de la densidad de la savia de banano se realizé con base en la
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metodologia propuesta por la norma AOAC 945.06, para lo cual se empled un
picndmetro cuya capacidad es de 250 mL, el procedimiento empleado se lo detalla
en el Anexo |I.

2.1.2 CARACTERIZACION QUiMICA DE LA SAVIA DE BANANO

Dentro de las caracteristicas quimicas que posee la savia de banano se

determinaron la concentracién de fenoles totales y el pH de la savia de banano para

cada una de las muestras de savia de banano recolectadas.

2.1.2.1 Determinacion del pH de la savia de banano

Este analisis se elaboré sobre la base de la norma ISO 1842, para lo cual se empled
un pH-metro marca Hanna Instruments, modelo Waterproof Family, que posee una
capacidad de medida de pH de 0 — 14, con una precision de + 0,1.

Las condiciones de operacion del equipo se detallan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Condiciones de operacion del pH-metro

Temperatura (°C) | 20
Presion (atm) 0,72

2.1.2.2 Determinacion de la concentracion de fenoles totales por el método de Folin -

Ciocalteu.

Para la determinacién de la concentraciéon de los polifenoles totales contenidos en
la savia de banano presente en las diferentes partes y variedades de banano, éste
se usoO el método de Folin-Ciocalteu. Se empled un espectrofotometro UV — VIS,
marca Shimadzu, modelo UV-240 el cual midié la absorbancia de las muestras en
una longitud de onda de 765 nm (Umar y Xia, 2012,p. 53-56; Paul, Kanny y Redhi,
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Las muestras se las numerd de la siguiente manera, como se muestra en la Tabla

2.3.

Tabla 2.3. Muestras para el analisis por Espectroscopia UV-VIS.

Muestras | Seccion de la Planta Variedad
1 Pseudotallo Musa Cavendish 1
2 Hoja Musa Cavendish 1
3 Céscara del fruto Musa Cavendish 1
4 Pseudotallo Musa Cavandanaish
5 Hoja Musa Cavandanaish
6 Céscara del fruto | Musa Cavandanaish
7 Pseudotallo Musa Paradisiaca
8 Hoja Musa Paradisiaca
9 Céscara del fruto Musa Paradisiaca

Se decidio utilizar las alternativas indicadas en la Tabla 2.3 con el fin comparar la

concentracion de los polifenoles en cada una de las partes de la planta en cada una

de las variedades involucradas.

e Curva de calibracion

Para la medicion de los polifenoles totales contenidos en la savia de banano, se

procedio a la elaboracién de una curva de calibracién.

Entre los reactivos empleados se enlistan los siguientes:

e Acido galico, grado ACS de pureza, Merck

e Reactivo de Folin-Ciocalteu, 2 N, Merck

¢ NaCOs, Carbonato de sodio, 99.9 % de pureza, Merck
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Se elaboraron soluciones de acido galico de concentracién 25 ppm, 50 ppm, 100
ppm, 150 ppm y 200 ppm, estas fueron las soluciones estandar con las cuales se

conformo la curva de calibracion del equipo.

Se tomaron 0,5 mL de muestra y se afadieron 0,5 mL de reactivo de Folin-
Ciocalteu, y se agit6 la solucion por 3 minutos. Luego a la mezcla se le adicion6 10
mL de una solucién de 75 g/L de carbonato de sodio, se agito la solucion y se aford
con agua destilada hasta completar los 25 mL. Obtenida esta solucién, se la dejo
reposar a temperatura ambiente por 1 hora. Una vez realizado este procedimiento

se midio la absorbancia de las soluciones en una longitud de onda de 765 nm.

2.2 SINTESIS DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA
EMPLEANDO LA SAVIA DE BANANO

Para la sintesis de la resina poliéster insaturada, se tomé en cuenta la parte de la
planta que poseia la mayor concentracion de polifenoles en cada una de las

variedades estudiadas.

Una vez obtenida la savia de banano por comprension, se la almacen6 a una
temperatura de -5°C, debido a que ésta en caso de estar a temperaturas mayores
a los 10°C, los polifenoles sufren una oxidacion obteniéndose quinonas (Paul,
Kanny y Redhi, 2013, p. 505).

Una de las condiciones de reaccion es el pH, el cual debe tener un valor entre 4 a
4.5 por lo que se anadié entre 2 a 3 gotas de acido clorhidrico (HCI) para que el pH
llegue a este valor. Las caracteristicas del acido empleado se detallan a

continuacion:

e Acido clorhidrico, grado analitico de pureza (37,0% V/V), Merck

La sintesis de la resina se la llevd a cabo a escala laboratorio, esta consistia en una

reaccion de policondensacion entre el anhidrido maléico, los polifenoles de la savia
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de banano y el propilenglicol, para lo cual se empled un sistema de calentamiento,

agitacion mecanica y un sistema de condensacion, que se presenta en la Figura

2.2.

|
|
| Agitacion meréni(z{
|
|

Medidorde : |
temperatula‘ ' Sistemade
Refrigeracion

Figura 2.2. Equipo utilizado para la sintesis de la resina.

En la Tabla 2.4 se muestran las condiciones a las cuales se opero el equipo para

la sintesis de la resina poliéster insaturada.

Tabla 2.4. Condiciones de la reaccion de polimerizacion

Temperatura del reactor (°C) | 180 - 200

Presion (atm) 0.72

El agua presente en la savia de banano asi como el agua procedente de la reaccion

de policondensacion debe ser retirada, para lo cual se colocd un sistema de
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condensacion en la boca del reactor (Cano, Pérez y Espinel, 2002).

Para poder verificar el avance de la reaccion de policondensacion se realizé una
cuantificacion del numero acido de la resina (#COOH), este se expresé como (mg
NaOH/ g muestra), para ello se titul6 una muestra de resina disuelta en etanol con
una solucién etandlica de NaOH 0,1 M teniendo a la fenolftaleina como indicador,
todo este proceso se lo efectud bajo la norma ASTM D1386. La sintesis se llevo a
cabo hasta alcanzar un numero acido inferior a los 50 mg NaOH /g muestra. Para
la evaluacién del numero acido, se empled la ecuacidon 2.3 que se muestra a

continuacion:

#COOH = 1> [2.3]
Donde:
#COOH: indice de nimero acido
V: mL de solucién etandlica de NaOH 0,1N
m: masa muestra empleada

2.3 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES DE LA RESINA
POLIESTER INSATURADA CON SAVIA DE BANANO

Una vez que se obtuvieron las resinas con savia de banano, se procedio a la
evaluacion de sus propiedades; tanto fisicas, quimicas y mecanicas para lo cual se
dividio al proceso en tres etapas claves; siendo éstas: antes del curado de la resina
poliéster, el curado de la resina y luego de la etapa de curado. Todas las
propiedades evaluadas ayudaron a la caracterizaciéon de la resina poliéster

insaturada con savia de banano.

2.3.1 PROPIEDADES DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA CON SAVIA
DE BANANO

Una vez terminada la etapa de la sintesis de la resina poliéster insaturada, se
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procedio a la evaluacion de la misma, con la determinacion del porcentaje de
sélidos y dureza de las resinas, debido a que con éste ultimo ayudo a la evaluacién

del disefio experimental.

2.3.1.1 Porcentaje de solidos presentes en la resina

Para cada una de las resinas elaboradas a partir de la savia de banano se
determind el porcentaje de solidos presentes, este analisis se lo ejecuté bajo la
norma ASTM D2369-10, todo el procedimiento realizado para esta determinacion

se lo muestra en el Anexo Il.

2.3.1.2 Dureza de la resina poliéster insaturada con savia de banano

Para realizar el curado, una vez terminada la reaccion de policondensacion se
enfrié el reactor a temperatura ambiental, permitiendo que la temperatura de la
resina baje hasta los 70 °C aproximadamente para la adicion del monémero
estructural estireno, debido a que si se lo agrega antes de que llegue a esta
temperatura éste se evapora de la resina, pudiendo provocar un curado prematuro

o gelacion en el reactor (Fink y Leoben, 2013).

Ademas una vez determinado el porcentaje de solidos presentes en la resina
poliéster insaturada con savia de banano se procedi¢ al curado de la misma. Esto
se lo realizé para todas las resinas a 25 °C, se anadiéo metil etil cetona (MEKP)
como iniciador y se agregd octoato de cobalto como acelerante de la reaccion
(Elgegren, 2012)

Para la determinacion de la dureza de la resina se tomé como referencia la norma
técnica ASTM D2240-05. Para lo cual se empled un durémetro Shore D, se tomaron

un total de 10 mediciones para cada una de las resinas para obtener un promedio.
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2.3.1.3 Diseifio experimental

Para la formulacion de la resina poliéster insaturada con savia de banano se
considerd un disefio experimental 32 con una réplica, de manera que se tuvo 2

factores de disefio con 3 niveles cada uno, detallado de la siguiente manera:

e Savia de las diferentes variedades de banano (Factor 1):

Niveles:

» Musa Cavendish | (platano verde)
» Musa Cavandanaish (platano maqueno)
» 'y Musa Paradisiaca (platano barraganete)

e Concentracién en peso de la savia de banano dentro de la sintesis de la

resina poliéster (Factor 2):

Niveles:
> 40 % (en peso)
> 50 % (en peso)
» 60 % (en peso)

En la Tabla 2.5 se muestra la nomenclatura a emplearse para las savias de banano
de mayor concentracion en polifenoles de cada una de las variedades de banano

involucradas.

Tabla 2.5. Nomenclatura de las savias de banano con mayor concentracion de polifenoles.

Variedades de banano Nombre a emplear
Musa Cavendish I (platano verde) Savia de banano variedad I
Musa Paradisiaca (platano barraganete) Savia de banano variedad II
Musa Cavandanaish (platano maqueio) Savia de banano variedad III
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Para la sintesis de la resina poliéster insaturada con savia de banano se realizaron

9 pruebas, que fueron clasificadas de la siguiente manera como se muestra en la
Tabla 2.6.

Como variable de respuesta del diseno experimental, se evalud la dureza de la

resina poliéster insaturada con savia de banano una vez terminada la etapa de
curado.

Tabla 2.6. Resinas y su composicion de savia de banano

Resina | Composicion en peso total de resina

Resina 1 Savia de banano variedad I al 40%

Resina 2 Savia de banano variedad I al 50%

Resina 3 Savia de banano variedad I al 60%

Resina 4 | Savia de banano variedad II al 40%

Resina 5| Savia de banano variedad II al 50%

Resina 6 | Savia de banano variedad II al 60%

Resina 7 | Savia de banano variedad III al 40%

Resina 8 | Savia de banano variedad III al 50%

Resina 9 | Savia de banano variedad III al 60%

Como variable de respuesta del diseno factorial planteado se emplearon los datos
obtenidos del ensayo de dureza realizado a cada una de las resinas poliéster, el
software empleado para evaluacion del disefio experimental es el programa
STATGRAPHICS, con el cual se evalu6 la varianza de los datos obtenidos, asi
como la determinacion de la mejor formulacion de componentes dentro de la
sintesis de la resina poliéster insaturada con savia de banano (Gutierrez y De la
Vara, 2012, p. 236 - 250).

2.3.2 PROPIEDADES DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA CON SAVIA
DE BANANO Y DE LA RESINA POLIESTER COMERCIAL
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2.3.2.1 Analisis de la resina poliéster insaturada con savia de banano por

espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

El andlisis por espectroscopia de infrarrojo (FTIR) facilitd la caracterizaciéon

estructural de la resina poliéster insaturada.

Para este analisis fue necesario un secado previo de la muestra a analizarse, para
lo cual se colocé alrededor de 5 g de resina en papel aluminio y se sometié a una

temperatura de 100°C por el lapso de dos horas para eliminar el estireno presente.

Se tomo una pequefa cantidad de muestra de resina seca y se la mezclé con
bromuro de potasio previamente secado (110 °C por tres horas), se elabord una
pastilla con ayuda de una prensa calefactora, cuyos parametros de operaciéon se
detallan en la Tabla 2.7. Los espectros obtenidos fueron comparados con
estandares bibliograficos para la determinacion de los grupos funcionales

presentes dentro de la resina poliéster insaturada a partir de la savia de banano.

Los equipos utilizados para este ensayo se tienen:

e Espectrofotometro infrarrojo, marca Pekin Elmer, modelo Spectrum One

e Prensa calefactada, marca Caver , modelo 2112-2

Tabla 2.7. Condiciones de operacion de la prensa Caver

Temperatura (°C) | 250
Presion (psi) 20 000
Tiempo (s) 30

2.3.2.2 Analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Para la determinacion de las transiciones térmicas de las resinas sintetizadas con
savia de banano, se empled un analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC)

con base en la norma ASTM D3418-15, para lo cual se empled un calorimetro
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diferencial de barrido marca Netzsch modelo 204 F1 Phoenix, 700 °C, 0,1 °C, para
poder alcanzar un enfriamiento constante, el equipo cuenta con un intracooler
permitiendo llegar hasta temperaturas de -80 °C.

Para este analisis se pes6 una muestra de resina de alrededor de 10 y 20 mg, se
colocd la muestra dentro de una celda de aluminio, sellandola posteriormente.
Estos analisis se los realizaron bajo una atmadsfera inerte de nitrégeno con un flujo

constante de 20 mL/min, realizandose los siguientes barridos:

a) Primer calentamiento: desde la temperatura ambiente hasta llegar a los
300 °C con una tasa de calentamiento de 10 °C/min.

b) Paso isotermal: se mantuvo la temperatura de 300 °C por un periodo de 10
min.

c) Primer enfriamiento: desde los 300 °C hasta la temperatura ambiente.

d) Segundo calentamiento: desde la temperatura ambiente hasta llegar a los
300 °C con una tasa de calentamiento de 10 °C/min.

e) Segundo enfriamiento: desde los 300 °C hasta la temperatura ambiente.

Con la ayuda del software Netzsch Proteus, se pudieron determinar las
temperaturas de transicion vitrea y de fusion asi como el calor de fusion para cada

una de las resinas elaboradas.

2.3.2.3 Analisis de Termogravimetria (TGA)

Se realizdé un analisis de termogravimetria para cada de las muestras de resina
poliéster insaturada con savia de banano sobre la base de la norma ASTM E1131,
con ayuda del equipo TGA-50 de la marca Shimadzu el cual consistié en pesar 10
mg de resina y se la coloco en el porta muestra del equipo, se sometié a las

muestras a una tasa de calentamiento desde 10 °C hasta los 800 °C.
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2.4 EVALUACION DE LA VIABILIDAD TECNICO-ECONOMICA
DE LA FABRICACION DE LA RESINA POLIESTER
INSATURADA CON SAVIA DE BANANO

En esta parte del estudio se evaluaron los costos de los reactivos empleados,
ademas se determiné la energia consumida en cada uno de los procesos y de los
equipos empleados para poder determinar la viabilidad que conlleva la fabricacion

de la resina poliéster insaturada con savia de banano.

Con los equipos empleados, se procedio a la elaboracion de un diagrama de bloque
(BFD) de las operaciones unitarias empleadas en el proceso de produccion de la

resina poliéster con savia de banano.

La evaluacién de la resina poliéster con savia de banano se la realizara a escala
del laboratorio, es decir se evaluara la prefactibilidad de proyecto en base a los
resultados obtenidos y ademas se tomara en consideracion que para extraccion de
la savia los desechos obtenidos como la cascara, el raquis y el pseudotallo no

tienen ningun costo, debido a su calidad de desecho.
Para obtener el costo que se genera por la energia eléctrica, se tomara en cuenta
la potencia de los equipos utilizados y el tiempo de reaccion, siendo éste el tiempo

de operacion en el cual el equipo se encuentra encendido.

Finalmente se determind el costo de produccidén de 1 kg de resina con savia de

banano mediante la siguiente ecuacion:

COStOMateria Prima T COStOEnergia = COStOProduccién [24]
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en los ensayos realizados,
estos fueron producidos a escala de laboratorio, se caracterizé la savia de cada
una de las variedad involucradas, asi como de la resina elaborada. Se detallan los
diagramas de bloques y flujo en base a la formulacion de resina que presento
mejores resultados en su evaluacidn. Adicionalmente, se efectua una estimacion
economica del costo de la resina producida a nivel de laboratorio en relacion a una

resina comercial que se distribuye actualmente en el pais.

3.1 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION FiSICA Y
QUIMICA DE LA SAVIA DE TRES DIFERENTES VARIEDADES
DE BANANO: MUSA CAVENDISH I, MUSA CAVANDANAISH Y
MUSA PARADISIACA

3.1.1 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION FiSICA DE LA SAVIA DE
BANANO

En esta seccidon se presentan los resultados del analisis para la determinacion de
la densidad, contenido de humedad y de la cantidad de savia presente en las

secciones de la planta, para cada una de las variedades involucradas.

3.1.1.1 Resultados de la determinacion de la cantidad de savia en cada una de las

partes de la planta de banano

En la Tabla 3.1 se presenta un resumen de los resultados obtenidos en la
determinacion del porcentaje de savia de banano presente en el pseudotallo, el
raquis o pinzote y en la cascara del fruto verde para cada una de las variedades de

banano analizadas.
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Tabla 3.1. Resultados de la cantidad de savia de banano presente en las diferentes partes
de la planta y de acuerdo a cada variedad

Variedad Parte de la planta | % Savia promedio | Desviacion estandar, % -3
Pseudotallo 75,52 1,51
Musa Cavendish 1 Raquis 52,07 0,51
Cascara 31,91 0,20
Pseudotallo 76,88 1,90
Musa Cavandanaish Raquis 55,83 1,24
Cascara 28,32 1,76
Pseudotallo 67,97 1,06
Musa Paradisiaca Raquis 47,63 0,97
Cascara 29,84 1,48

En los resultados obtenidos se aprecia que la cantidad de savia difiere tanto en la
variedad de banano analizada como en la parte de la planta de la cual fue extraida,
esto concuerda con lo expresado por Ping, Kam-Chau y Zhu-Tian en donde se
indica que la cantidad de sabia de banano va a ser mayor en el pseudotallo, debido
a la estructura que éste presenta en forma de canales donde se acumula la savia
obteniendose valores del 75,52 % para la Musa Cavendish |, 76,88 % para la Musa

Cavandanaish y 67,97 % para la Musa Paradisiaca.

Ping, Kam-Chau y Zhu-Tian (2002), mencionan que si bien la savia contenida en el
pseudotallo es mayor, este valor obtenido no se puede generalizar debido a que
este valor esta sujeto a parametros como la edad de la planta, el tipo de cultivo y la
variedad analizada, esto se verifica en la Figura 3.1, donde se realizan
comparaciones en el contenido de savia entre las tres variedades de banano

analizadas.

La diferencia que existe en la cantidad de savia de banano entre las tres variedades
analizadas no es significativa estadisticamente (p>0,05) cuando se analiza la
misma parte de la planta, este analisis se lo presenta en la Tabla 3.2. Pero si se

presenta una tendencia entre los valores de cada parte de la planta, obtenéndose
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que luego del pseudotallo, el raquis presenta una concentracién de savia entre el

47 al 55% y por ultimo la cascara que indica valores del 29 al 31%.
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% Savia promedio
o

Pseudotallo Raquis

mMusa Cavendish |
mhlusa Cavandanaish
®mMusa Paradisiaca

Cascara

Figura 3.1. Porcentaje de savia promedio de diferentes partes de la planta y variedades de

banano

Ademas del analisis estadistico se puede inferir que existe diferencia significativa

(p<0,05) entre el porcentaje de la savia de la zona de la planta y la parte de la planta

de donde es extraida, esto es debido a la estructura que se presenta en cada

seccion de la planta (Ping, Kam-Chau y Zhu-Tian, 2002, p. 1775).

Tabla 3.2 Analisis estadistico del porcentaje de savia promedio

Fuente Razén-F | Valor-P
Entre grupos| 97,74 0,0000
Intra grupos | 56,76 0,0953

3.1.1.2 Resultados del contenido de humedad en la savia de banano

A continuacion se detallan los resultados obtenidos para el contenido de humedad

presente en cada una de las savias de banano recolectadas.
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Existe una gran cantidad de humedad presente en la savia de banano, en cada una
de las variedades analizadas, estos valores se encuentran dentro de lo esperado
segun el trabajo de Paul, Kanny y Redhi (2012), debido a que en su investigacion
el valor presentado es del 96% (p. 3). Para las tres variedades de banano y para
las tres partes de la planta el residuo obtenido presenta una consistencia gomosa,
dicho residuo segun la investigacion de Vargas y Martinez (2013), se trata de
almiddn y azucares reductores que se encuentran presentes en la savia de banano,

que al momento de elevar su temperatura tiende a caramelizarse (p. 51).

Tabla 3.3. Contenido de humedad en la savia de banano

Variedad Parte de la planta % Humedad *SX (=3
Pseudotallo 97,01 1,70
Musa Cavendish 1 Raquis 96,89 1,28
Cascara 96,42 1,34
Pseudotallo 96,34 0,89
Musa Cavandanaish Raquis 95,02 1,56
Cascara 94,33 1,93
Pseudotallo 96,06 1,62
Musa Paradisiaca Raquis 95,17 1,17
Cascara 95,34 1,21

En la Figura 3.2 se presenta, de manera grafica, una comparacion de los resultados

obtenidos entre las variedades de banano y las partes de la planta.

Sobre la base de los resultados obtenidos, no existe una diferencia significativa
estadisticamente considerable (p>0,05) entre las savias de banano de las

diferentes partes de la planta, asi como entre las variedades de la misma, dicho
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analisis se lo representa en la Tabla 3.4.
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Figura 3.2. Porcentaje de humedad de diferentes partes de la planta y variedades de
banano

Aunque lo que determina el uso de la savia como sustituto del acido ftalico es la
cantidad de polifenoles presente, se debe tener en cuenta que dentro de los
resultados obtenidos en la Tabla 3.2, la savia presenta un alto contenido de agua,
la cual va a influenciar en la sintesis de las resinas, debido a que para que se
produzca la reaccion de polimeracion es necesaria la eliminacion del agua del
sistema, tanto la de formacion por la reaccion de policondensacion y la que

presenta la savia de banano en su constitucion.

Tabla 3.4. Anélisis estadistico del porcentaje de humedad promedio

Fuente Razon-F | Valor-P

Entre grupos 1,21 0,3631

Intra grupos 1,38 0,3675

3.1.1.3 Resultados de la determinacion de la densidad de la savia de banano



43

Un resumen de los resultados obtenidos en la determinacion de la densidad de la
savia de banano en cada una de las secciones de la planta de banano se presenta
en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Resultado de la densidad de la savia de banano

Variedad Parte de la planta | Densidad promedio (g/mL) | Sx (s=3)

Pseudotallo 1,006 0,002

Musa Cavendish [ Raquis 1,020 0,013
Cascara 1,010 0,01

Pseudotallo 1,006 0,001

Musa Cavandanaish Raquis 1,027 0,009
Cascara 1,017 0,003

Pseudotallo 1,004 0,004

Musa Paradisiaca Raquis 1,019 0,001
Cascara 1,016 0,003

En los resultados de la Tabla 3.5 se puede evidenciar que la densidad en las partes
analizadas de las plantas de banano concuerda con lo expuesto por Vargas y
Martinez, con un valor de 1,01 mg/L. Por otra parte se observa que la savia de
banano presenta una densidad muy cercana a la densidad del agua (0,9971 g/mL
a 25 °C) a esas mismas condiciones (Perry, 2001), esto se debe a la gran cantidad

de agua que presenta la savia de banano determinado en el punto 3.1.1.2.

En la Figura 3.3 se presenta una comparacién entre las variedades de banano en
donde se observa que la densidad presente en la savia de banano, sin importar en
qué lugar de la planta se encuentre no presenta una variacién estadistica
significativamente (p>0,05) por lo que es muy similar con lo que concuerda con la

investigacion realizada por Ping, Kam-Chau y Zhu-Tian (2002, p. 1776).
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Figura 3.3. Densidad promedio de la savia obtenida de diferentes partes de la planta y
variedades de banano

3.1.2 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION QUIMICA DE LA SAVIA DE
BANANO

Una vez extraida la savia de banano de las diferentes variedades de banano se
procedié a la caracterizacion quimica de las mismas, para lo cual se evaluaron la
concentracion de polifenoles, y el nivel de pH de cada una de las partes de la planta

de banano y para cada una de las variedades de banano analizadas.

3.1.2.1 Resultados de pH en la savia de banano

Los resultados de la medicion del nivel de pH, se presentan en la Tabla 3.6 para

cada una de las variedades de banano.
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Tabla 3.6. Resultados de pH en la savia de banano

Variedad Parte de la planta pH promedio SX (n=3)
Pseudotallo 6,0 0,1
Musa Cavendish [ Raquis 6,2 0,1
Cascara 5,9 0,1
Pseudotallo 6,0 0,2
Musa Cavandanaish Raquis 6,0 0,1
Cascara 6,1 0,1
Pseudotallo 6,1 0,2
Musa Paradisiaca Raquis 5.9 0,2
Cascara 6,1 0,1

Los resultados obtenidos en la determinacion del potencial pH de la savia de
banano son muy similares al realizado por Vargas-Martinez con un valor de 6,1 (p.
50). Este parametro es importante debido a que la reaccién de sintesis de la resina,
se realiza en un pH 6ptimo de 4, por lo que esta informacion ayudé a realizar el
ajuste respectivo al pH con acido clorhidrico para la materia prima en el reactor de

polimerizacion.

En la Figura 3.4 se muestra el comportamiento de los resultados obtenidos entre

las variedades de la planta de banano analizado y las partes de la misma.
Como se observa en la Tabla 3.7 no existe una diferencia estadisticamente
significativa (p>0,05) entre cada una de estas y tampoco entre las partes de la

planta.

Tabla 3.7. Analisis estadistico del nivel de pH

Fuente Razén-F | Valor-P

Entre grupos| 0,00 |1,0000

Intra grupos 0,00 10,942
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Figura 3.4. pH promedio de diferentes partes de la planta y variedades de banano

3.1.2.2 Resultados de la concentracion de fenoles totales contenidos en la savia de

banano por el método de Folin — Ciocalteu

En esta seccidon se presentan los resultados obtenidos en la cuantificacion de la
concentracion de los polifenoles presentes en la savia de banano para cada una de

las variedades analizadas.

En la Figura 3.5 se muestran los resultados obtenidos por espectrofotometria U.V.
de absorbancia y concentracién de polifenoles totales en la savia de banano, para
ello se realizd previamente una curva de calibracién, cuya determinacion se la

presenta en el Anexo lll.

Empleando una regresion lineal con un coeficiente de determinacion R 2 de 0,9972
se procedié a determinar la concentracion de polifenoles en cada savia de banano
analizada, las graficas correspondientes a las variedades Musa Cavandanaish y

Musa Paradisiaca se presentan en el Anexo IV.
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Figura 3.5. Determinacion de la concentracion de polifenoles en la variedad Musa

Cavendish 1

En la Tabla 3.8 se muestran los resultados obtenidos de todas las variedades de

banano y de las parte de la planta analizadas.

Tabla 3.8. Resultados de la concentracion de polifenoles

Variedad Pa;ltzn(itz la Concentracion (mg/L)
Pseudotallo 130,11
Musa Cavendish 1 Raquis 83,96
Cascara 112,80
Pseudotallo 107,04
Musa Cavandanaish Raquis 86,27
Cascara 74,42
Pseudotallo 117,80
Musa Paradisiaca Raquis 94,73
Cascara 77,04

Se observa que las muestras del pseudotallo analizadas concuerdan con los

valores del estudio realizado por Paul, Kanny y Redhi (2013) en la concentracion

de polifenoles totales.
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Cabe recalcar que no existen estudios realizados para la cuantificacion de
polifenoles totales para el raquis y la cascara del banano, sin embargo, se conoce
que existe una relacion inversamente proporcional entre la concentracion de

polifenoles y el tiempo de maduracién como lo presenta Rice Evans y Miller (1996,
p. 8).

Realizando una comparacion entre las variedades de banano analizadas se tiene
que el pseudotallo presenta una mayor concentracion de polifenoles totales dentro
de la planta de banano, pero existe una diferencia estadisticamente significativa
(p<0,05) en relacidn a las otras variedades de banano como se aprecia en la Tabla
3.9, lo que confirma la informacion bibliografica, tal como lo sefalado Rice Evans y
Miller, quienes indicaron que aunque la variedad de banano pertenezcan a una
misma familia (Musa), cada una de éstas presenta valores diferentes (Rice Evans
y Miller, 1996, p. 9).

Tabla 3.9. Andlisis estadistico la concentracion de polifenoles en la savia de banano

Fuente Razon-F | Valor-P

Entre grupos| 4,35 0,0480

Intra grupos 8,46 0,0385

Ademas en la Tabla 3.9 existe una variacién en la tendencia de los datos y se
presenta en el caso de la especia Musa Cavendish | y se refiere a que la cascara
del fruto presenta un valor mayor al que se obtuvo en el raquis de la planta, esto se
debe a que el fruto de esta variedad presenta una mayor cantidad de antioxidantes
lo que inhibe la conversién de los polifenoles a quinonas en relacion a otras
variedades, por lo que la cuantificacién de lo polifenoles se ve afectada (Umar y
Xia, 2012,p. 53-56).

Pese a lo anterior, se observa en general que en las variedades de banano

analizadas la mayor concentracion de polifenoles se encuentran en el pseudotallo,
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de la misma manera en éste se tiene una mayor cantidad de savia extraible. Por lo
tanto, para el presente estudio se empleé la savia proveniente del pseudotallo de
las variedades Musa Cavendish I, Musa Cavandanaish y Musa Paradisiaca para la
formulacién de cada una de las bio-resinas, ya que contienen la mayor cantidad de
savia extraible y una alta concentracién de polifenoles determinados mediante el

método de Folin-Ciocalteu.

3.2 RESULTADOS DEL ESTUDIO DE LA SINTESIS DE LA RESINA
POLIESTER INSATURADA EMPLEANDO LA SAVIA DE
BANANO

A continuacién se presentan los resultados del estudio de la influencia de la
concentracion de savia de banano y de la variedad de planta en la sintesis de la
bio-resina poliéster insaturada. Las composiciones de cada una de las resinas se

presentan en la Tabla 2.6 de la seccion anterior 2.3.1.3.

Las resinas poliéster sintetizadas presentaron condiciones de reaccion las cuales
se detallan en la Tabla 3.10, en relacion a la temperatura de reaccién, ésta oscild
entre los 180 °C a 190°C , siendo estos valores concordantes con los determinados
por la investigacion de Malik y Choudhary (2007) quienes establecieron que la
temperatura de sintesis de la resina poliéster con material puro esta entre 175°C y
185°C (p. 152).

Tabla 3.10. Condiciones para la sintesis de las bioresinas a partir de savia de banano
procedente del pseudotallo de tres variedades de banano

Parametro Valor

Temperatura de solubilizacion (°C) | 100

Temperatura de reaccion (°C) 180

Presion (atm) 0.72
pH 4
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En la Figura 3.6 se observa que las resinas elaboradas a partir de savia de banano
presentan una coloracion café, propia de la savia de banano, debido a que los
azucares presentes en la savia se caramelizan a la temperatura que se alcanza al
momento de la reaccion, provocando este tipo de coloracion (Paul, Kanny y Redhi,
2013, p. 503). Ademas, se aprecia que la diferencia en la coloracién de cada resina

es proporcional a la concentracion de savia de banano empleada para la sintesis.

Por otro lado no se logré cuantificar la cantidad de agua total generada por el
sistema y propia de la savia de banano debido a que en la reaccion la generacion
de vapor supero la capacidad de condensacion del refrigerante, ocasionando fugas

de vapor hacia el ambiente.

Uno de los principales parametros a ser medidos para verificar el avance de la
reaccion de polimerizacion fue llevado a cabo con la medicién del numero acido
(mg NaOH / g de muestra), ya que una vez obtenido un numero acido entre 50 y
25, se procedio a dar por terminada la reaccion de polimerizacion, debido a que si
llega a obtenerse valores mas bajos puede producirse una gelacion de la misma,
es decir, un endurecimiento de la resina dentro del reactor de polimerizacion
(Padilla, 2014).
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Resina 1 — 40 % Musa Cavendish 1

Resina 2 — 50 % Musa Cavendish 1

Resina 3 — 60 % Musa Cavendish 1

Resina 4 — 40 % Musa Paradisiaca

Resina 8 - 50% Musa Cavandanaish

Resina 9 - 60% Musa Cavandanaish

Figura 3.6. Resinas poliéster insaturadas sintetizadas con diferentes concentraciones de
savia de banano obtenidas de tres variedades de banano.

A continuacién en las Figuras 3.7, 3.8 y 3.9 se presentan los resultados de la
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evaluacion del numero acido para las resinas elaboradas con una determinada

concentracion y cada variedad de savia de banano empleadas.
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Tiempo (horas)

Figura 3.7. Evolucion del nimero 4cido de las resinas 1, 2 y 3 en funcion del tiempo

Como se puede apreciar, todas las resinas sintetizadas lograron alcanzar un
numero acido menor a 50 y mayor a 25 coincidiendo con lo expuesto por Bryson
(1999 p. 705), ademas los tiempos de reaccidn varian con cada variedad de banano
empleada, es decir, para el caso de la Musa Cavendish I, se tiene tiempos de
reaccion entre 2.5 y 3.5 horas, mientras que el de las otras variedades, el tiempo

maximo de reaccion es de aproximadamente 2,0 horas.
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Figura 3.8. Evolucion del nimero acido de las resinas 4, 5 y 6 en funcion del tiempo
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Figura 3.9. Evolucion del nimero 4acido de las resinas 7, 8 y 9 en funcion del tiempo

En la investigacion realizada por Padilla (2014, p. 110) se tiene que la sintesis, a
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escala de laboratorio, de la resina poliéster insaturada con reactivos puros lleva
alrededor de 5 a 6 horas aproximadamente, pero en el caso de la resina elaborada
con savia de banano, se tienen tiempos mucho menores, esto se debe a que segun
la investigacion de Paul, Kanny y Redhi (2003, p. 502) los polifenoles presentes en
la savia de banano presentan una mayor reactividad que los encontrados en el
anhidrido ftalico, facilitando la formacion de los mondémeros estructurales de la

resina y la unioén entre cadenas de polimero formado.

3.3 RESULTADOS DE LAS PROPIEDADES DE LA RESINA
POLIESTER INSATURADA CON SAVIA DE BANANO

Obtenida la resina con savia de banano se procedi6 a su caracterizacion, en primer
lugar se determind el porcentaje de sdlidos, luego las resinas fueron numeradas

como paso previo a la medicion de la dureza.

3.3.1 RESULTADOS DE LAS PROPIEDADES DE LA RESINA POLIESTER
INSATURADA CON SAVIA DE BANANO

A continuacion se presentan los resultados de las propiedades evaluadas a la

resina poliéster insaturada con savia de banano.

3.3.1.1 Resultado del porcentaje de solidos presentes en la resina

Se evaluod la cantidad de solidos presentes en la resina poliéster insaturada para
cada una de las resinas sintetizadas, cuyos resultados se presentan en la Tabla

3.11, cabe recordar que esta medicion se realizd previo al curado de la misma.

En la Tabla 3.11 el rango de porcentaje de solidos en la resina poliéster insaturada
para las resinas sintetizadas esta entre 60% y 70%, lo que concuerda con lo
detallado en la investigacion realizada por Fink y Leoben (2013), cuyo valor es de
65% (p. 13).
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Con referencia a la ficha técnica de la resina poliéster insaturada comercial
presentada en el Anexo V, esta es distribuida por la empresa “Regarsa” y
comercializada por la empresa Pintulac en el Ecuador, ésta la resina comercial
posee un porcentaje de sdélidos alrededor de 64%, valor similar a los obtenidos con
la resina de savia de banano. La resina poliéster comercial, cuya ficha técnica se
presenta en el Anexo V, presenta un porcentaje de solidos del 64%, valor

comparable a la resina obtenida en esta investigacion.

Tabla 3.11. Porcentaje de solidos presentes en la resina poliéster insaturada

Tipo de resina | % Sdélidos | Desviacion estandar, % (n=3)
Resina 1 65.35 0.26
Resina 2 64.84 0.84
Resina 3 63.46 1.24
Resina 4 64.40 0.64
Resina 5 62.38 0.72
Resina 6 63.29 1.55
Resina 7 68.74 0.6
Resina 8 61.72 0.77
Resina 9 61.19 0.31

En algunos casos pudo haber existido evaporacién del solvente (estireno), lo que
ocasiond que el porcentaje de sélidos cambie entre cada resina, esto se debe al
comportamiento volatil del estireno que a pesar de ser afadido a temperaturas
inferiores a su punto de ebullicion éste se evapor6é y pudo ser percibido por el olor

caracteristico que presenta en el laboratorio.
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3.3.1.2 Resultados de la dureza de la resina poliéster insaturada con savia de banano
Una vez sintetizadas las resinas poliéster insaturadas con savia de banano se
procedio al curado respectivo de las mismas, para poder evaluar la dureza tipo

Shore “D” que presenta cada una de ellas.

Tabla 3.12. Determinacion de la dureza de cada una de las resinas curadas

Tipo de resina | Dureza (Shore “D”) | Desviacion estindar (n=10)
Resina 1 80.0 1.5
Resina 2 57.3 1.3
Resina 3 69.4 2.8
Resina 4 67.0 3.7
Resina 5 37.6 2.8
Resina 6 40.7 24
Resina 7 28.4 3.5
Resina 8 15.2 1.9
Resina 9 30.5 2.6

La determinacion de la dureza de la resina ayuda a conocer su aplicacién final de
la misma, en el caso de la resina elaborada con savia de banano se obtuvieron
diferentes valores de esta propiedad. Como se aprecia en la Tabla 3.12 los valores
obtenidos se encuentran en un rango entre 80,0 y 15,2 lo que demuestra en primera
instancia que la concentracion de la savia de banano y el tipo de planta de banano

empleada en la sintesis de la resina influye en el valor de esta propiedad.
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3.3.1.3 Resultados del disefio experimental

Las resinas sintetizadas al contener savia de banano de diferente variedad y en
distinta composicion, la concentracion de polifenoles presentes en cada resina
varia. Las concentraciones de polifenoles presentes en las resinas se muestra en
la Tabla 3.13.

Tabla 3.133. Concentracion de polifenoles en cada resina

Tipo de resina | Concentracion polifenoles (mg/Kgresina)
Resina 1 52,04
Resina 2 65,06
Resina 3 78,07
Resina 4 42,82
Resina 5 53,52
Resina 6 64,22
Resina 7 4712
Resina 8 58,90
Resina 9 70,68

Este analisis ayuda a apreciar como afecta la concentracion de polifenoles
presentes en cada resina en relacion a la evaluacion de una caracteristica, en este
caso la dureza de las muestras. Para lo cual, se empled un modelo estadistico para
evaluar la influencia, en la dureza Shore D, que presenta la concentracion de la
savia de banano y el tipo de planta de banano empleada para la sintesis de la resina
poliéster insaturada con savia de banano. Teniendo como variable de respuesta los
valores obtenidos en la Tabla 3.12 y con ayuda del software STATGRAPHICS se

realizé un analisis del ANOVA con un nivel de confianza del 95%, los resultados se
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muestran en la Tabla 3.14.

Tabla 3.14. Analisis de Varianza para evaluar el efecto de la variedad de banano y la
concentracion de savia de banano en Dureza Shore D de las resinas poliéster curadas

Fuente Suma de Cuadrados|Cuadrado Medio|Razon-F|Valor-P
A:Variedad de Banano 201,84 201,84 3,66 |0,1517
B:Concentracion 2930,46 2930,46 53,13 |0,0053
AA 509,87 509,87 9,24 |0,0558
AB 40,32 40,32 0,73 |0,4554
BB 5,336 5,34 0,10 |0,7761

Error total 165,46 55,15

Total (corr.) 3853,28

De acuerdo a los resultados de la Tabla 3.14 el factor mas relevante en la dureza
de la resina es la concentracion de la savia en la sintesis de la resina poliéster
insaturada, con un valor de P menor al 0,05. Es decir que la variedad de banano y
las interacciones de los factores no son variables significativas que afecten la

dureza de las resinas evaluadas (Gutierrez y De la Vara, 2012, pp. 245).

En la Figura 3.10, se presenta un diagrama de Pareto donde se observa de mejor
manera la influencia de los factores analizados y de la interaccion de estos sobre
la dureza de las resinas, donde se aprecia claramente que existe una influencia de
la concentracion de la savia de banano que se emplea para la sintesis de la resina,
esto es debido a la variacion de la concentracion de polifenoles presentes en el
pseudotallo en cada variedad de banano. Existe una diferencia significativa entre
cada una de éstas variedades lo que influye en la composicién de cada resina, tal

como se menciono en la seccion 3.1.2.2 de este capitulo.

Se esperaba que exista una relacion directa entre la concentracion de los

polifenoles y la dureza de las resinas analizadas, pero se aprecia que esto no se
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cumple necesariamente, debido a la sensibilidad de los polifenoles con la
temperatura puesto que en algunos casos pudo existir oxidacién de los mismos al

momento de la sintesis.

Debido a que la dureza esta relacionada con la cantidad de polifenoles presentes
en la savia de banano, se determind la concentracion de polifenoles en cada una
de las resinas sintetizadas para apreciar de mejor manera la influencia que éstos

en dicha propiedad.

Una vez que se determino el efecto de los factores dentro de la sintesis de la resina
poliéster insaturada con savia de banano, se procedio a realizar una optimizacion
del disefio para encontrar la resina poliéster con savia de banano con la mejor
caracteristica de dureza, para comparar sus propiedades con las de la resina

comercial.

AA

A:Tipo de Banano -

AB

BB I
Il L
0

2 4 6 8
Efecto estandarizado

Figura 3.10. Diagrama de Pareto de los efectos de los factores sobre la dureza de la resina

Con ayuda del software STATGRAPHICS se realiz6 una optimizacion de resultados
para encontrar el valor 6ptimo de dureza que se puede esperar para las resinas
analizadas, este programa determino que dicho valor de dureza es de 83,20 con
las interacciones de las variables y los niveles proporcionados. Puesto que la resina

1 posee un valor de 80,0 de dureza, ésta se acerca al valor 6ptimo.
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Por lo tanto, se va a realizar la comparacion técnica y econdmica de la resina 1 con
la resina comercial para establecer si la sustitucion de la savia de banano por el
anhidrido ftalico, es un camino técnico-econdmico viable para la produccion de esta

resina a escala de laboratorio.

3.3.2 COMPARACION DE LAS PROPIEDADES DE LA RESINA POLIESTER
INSATURADA CON SAVIA DE BANANO Y DE LA RESINA POLIESTER
COMERCIAL

Una vez seleccionada la resina 1 usando el disefio experimental empleado, se
procedid a la comparacion de ésta con una resina poliéster insaturada que se
distribuye comercialmente. Los ensayos realizados a cada resina fueron analisis

FTIR, ensayos DSC y termogravimetria.

3.3.2.1 Resultados del analisis de la resina poliéster insaturada con savia de banano y

de la resina comercial por Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos por FTIR, con este analisis
se determinaron los principales grupos funcionales presentes en la resina poliéster
con savia de banano y en la resina comercial, para posteriormente ser comparada

con la base de datos propia del equipo y apreciar la relacion que existe entre ellas.

En las Figuras 3.11 y 3.12 se muestran los espectros obtenidos para la resina 1y

para la resina poliéster insaturada comercial.
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Figura 3.11. Espectroscopia infrarroja de la Resina 1

En la Tabla 3.15 se detallan los grupos funcionales encontrados en todas las
resinas poliéster, aqui se puede apreciar de manera significativa la banda entre
1740 — 1710 cm™ que indica la presencia de un grupo éster, lo que confirma la
formacion de una resina poliéster en la resina 1 (Dholakiya, 2012), ademas se
muestran grupos aromaticos pertenecientes al estireno que se adicion6 a la resina
como monoémero vinilico. Cabe recalcar que este tipo de analisis muestra
unicamente la presencia de grupos funcionales, con el fin de constatar que en la
sintesis se produjo la reaccién de policondensacion y por ende la formacion de la
resina poliéster. Ademas que con este analisis no se determina la concentracion de

grupos ésteres en la resina poliéster sintetizada.

En el espectro de la resina comercial se puede apreciar que ésta presenta rangos
similares de banda a los presentados por la Resina 1, asi en el rango de 1740 a
1710 cm™ se observa la presencia del grupo funcional de la resina poliéster, asi
como la banda caracteristica del estireno dentro de la resina comercial, el detalle

de las bandas presentes en este analisis se lo muestra en la Tabla 3.15
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Figura 3.12. Espectroscopia infrarroja de la resina comercial

Para la resina comercial existe bandas similares a las halladas en la resina con
savia de banano, la diferencia radica en la formacion de otros compuestos del
mismo tipo, como por ejemplo existe la formacion de estructuras con grupos
alifaticos entre 3 300 y 2 850 cm™ en la resina 1 y entre 3 500 y 3 000 cm™ en la
resina comercial. Esta diferencia radica en que pueden existir otros tipos de
cadenas formadas, como oligémeros provocados por la savia de banano como se

presenta en el estudio realizado por Paul, Kanny y Redhi (2013) (p. 501).

Por lo tanto, segun este analisis se puede apreciar que existe la formacion de la
resina poliéster en la resina elaborada con savia de banano, por lo que la sustitucion
del anhidrido ftalico por la savia de banano es un procedimiento técnicamente

viable.
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Tabla 3.155. Grupos funcionales presentes en la resina 1 y en la resina comercial

Numero de onda (cm™)
Grupo funcional
Resina 1 Resina comercial
3300 — 2850 3500 — 3000 o
Grupos alifaticos
1480 — 1440 3125 -2900
3125 -3000 1735 -1720
1625 — 1585 1625 — 1585
Grupos aromaticos mono
1515 - 1485 1515 — 1485
sustituido
7851720 785 - 720
710 — 685 710 — 685
1735 -1720 1740 — 1710
Grupos poliéster (Resina
1470 — 1450 1470 — 1450 .
poliéster)
1400 — 1380 1400 — 1380
1740 - 1710
1610 - 1490 1610 — 1490
Ester de acido carboxilico
1470 — 1410
aromatico
1300 — 1250 1300 — 1250 :
tipo benzoato
1135 - 1075 1135 -1075
850 — 690 850 — 690

Adicionalmente se realizaron ensayos de Espectroscopia infrarroja (FTIR) a todas
las resinas con savia de banano obtenidas, dando resultados similares en la
presencia de la formacion del grupo poliéster en todos los espectros, con lo que se
puede concluir que con todos los tipos de savia de banano empleado se puede
sintetizar la resina poliéster, la diferencia radica en la concentracion de los
polifenoles debido a que una disminucion de éstos se evidencia en la evaluacion
de las propiedades (Scheirs y Long, 2003, p. 706), como en el caso de la dureza
que a pesar de existir la formacion de grupos poliéster se obtuvieron resinas
demasiado blandas con valores de dureza por debajo de lo esperado, dichos
espectros se encuentran en el Anexo VI. Todos los valores obtenidos en la Tabla

3.15 fueron obtenidos mediante el software informatico del equipo utilizado.
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3.3.2.2 Resultados de los analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Como parte de la caracterizacién de la resina con savia de banano y la resina
comercial, se realizdé un analisis DSC donde se obtuvieron las transiciones térmicas

correspondientes a cada una de las resinas analizadas.
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End 678°C
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20 40 50 ] & 100
Wain  201608-0211:23  User: Francisco Temperature /°C

Figura 3.13. Termograma obtenido para la determinacion de la temperatura de transicion
vitrea de la resina 1

En la Figura 3.13 y 3.14 se muestran los termogramas obtenidos para la resina 1,
compuesta de 40% de savia de banano de la variedad Musa Cavendish I, y la resina
comercial respectivamente. Se observa que la temperatura de transicién vitrea de
la resina 1 de 61,4 °C, mientras que la resina poliéster comercial no presenta esta
temperatura. Esto se debe principalmente a la estructura existente en las dos
resinas, ya que en la resina poliéster con savia de banano se tiene una mezcla de
estructuras cristalinas y amorfas, lo que ocasiona que si bien existe una
temperatura de transicion vitrea, el cambio de pendiente es minimo, esto concuerda

con los estudios realizados por Paul, Kanny y Redhi (2013)(p. 502).
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Figura 3.14. Termograma obtenido de la temperatura de transicion vitrea de la resina
comercial

Ademas se realizaron analisis de DSC para todas las resinas sintetizadas cuyos
resultados se muestran en el Anexo VII, obteniéndose en todas las resinas
analizadas puntos de transicion vitrea con cambios de pendientes minimos con
excepcion de la resina 8 que presenta un valor de Tg de 81,1 °C, esto se debe a
que presenta una mayor cantidad de estructura amorfas presentes, tal como se lo
evidencia en la dureza de la resina, donde presenta el menor de 15,2 en la seccidn
3.3.1.2 de este capitulo, siendo el valor mas bajo de dureza de todas las resinas

evaluadas.

3.3.2.3 Resultados de los analisis de Termogravimetria (TGA)

Para la determinacion de la temperatura de fusién de las resinas 1 y comercial, se

efectud un analisis de termogravimetria, los termograma obtenidos se encuentran

detallados en la Figura 3.15 y 3.16, respectivamente.
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Figura 3.15. Termograma obtenido por termogravimetria de la resina 1

En la Figura 3.15 la temperatura de fusion de la resina con savia de banano se
encuentra en 338,58 °C en el primer barrido de la muestra, y para el caso de la
resina poliéster insaturada comercial se tiene una temperatura de 404,65 °C. En el
caso de laresina 1 se demuestra que existe una parte cristalina del polimero debido
a que provoca un comportamiento termoestable, de donde se puede determinar la
temperatura de fusion; y que presenta un valor menor que a la resina comercial,
esto se debe principalmente por la estructura que se tiene en ambas resinas, puesto
que la resina con savia de banano tiene una estructura semicristalina con menor
regularidad en las cadenas de polimero, tal como se presenta en el estudio de Paul,
Kanny, y Redhi (2013) (p. 203).

También se realizaron analisis TGA a todas las resinas restantes, donde se aprecia
que la temperatura de fusion de las otras resinas es menor a lade laresina 1y a
su vez éstas presentan un valor inferior a la resina comercial, esto se debe a la
estructura cristalina de cada resina, debido a que una mayor concentracion de este
tipo de estructuras presenta una temperatura de fusion mas alta (Scheirs y Long,

2003, p. 705), estos termogramas se muestran en el Anexo VIII.
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Figura 3.16. Termograma obtenido por termogravimetria de la resina comercial

3.4 RESULTADOS DE LA EVALUACION DE LA VIABILIDAD
TECNICO-ECONOMICA DE LA FABRICACION DE LA RESINA
POLIESTER INSATURADA CON SAVIA DE BANANO

En este capitulo se va a evaluar la viabilidad del proceso para la obtencion de la

resina poliéster de manera técnica y economica.

3.4.1 RESULTADOS DE LA ESTIMACION ECONOMICA PRELIMINAR DEL
COSTO PARA LA OBTENCION DE RESINA POLIESTER INSATURADA
CON SAVIA DE BANANO

A continuacién se presenta el diagrama de bloques de las operaciones unitarias de
los procesos empleados para la sintesis de la resina, ademas de la comparacion
del costo que conlleva la elaboracion de la resina poliéster insaturada con savia de

banano en relacion a la resina comercial.
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3.4.1.1 Diagrama de flujo (BFD)

En la Figura 3.17 se presenta el diagrama de bloques (BFD) de los procesos que

se emplearon para la obtencién de la resina poliéster insaturada con savia de

banano.

Pseudotallo

Fibra de banano
prensada

Savia de banano

Anhidrido Maléico
Propilenglicol
Acido Clorhidrico

Agua

Resina estructural

Estireno
(monomero)

Bioresina

Metil etil cetona (MEKP)

Octoato de potasio

Bioresina curada

Figura 3.17. Diagrama de bloques (BFD) del proceso de obtencion de la resina poliéster
con savia de banano

3.4.1.2 Costo de resina poliéster con savia de banano

En la Tabla 3.16 se presenta una comparacién del costo de la resina poliéster con
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savia de banano y de la resina comercial, estos valores se obtuvieron a partir de
los costos de reactivos usados (cantidades determinadas a través del balance de
masa del proceso) y la energia empleada por los equipos requeridos. Todos los
calculos realizados para esta determinacion se muestran en el Anexo IX y las
cotizaciones de los reactivos empleados se muestran en el Anexo X, se debe tomar
en cuenta que para la determinacion de estos valores se incluyeron los costos de

los reactivos para el curado de la resina.

Tabla 3.16. Comparacion de costos de las resinas poliéster instaurada

Resina Costo ($)/kg
Resina con savia de banano 4,25
Resina comercial 5,12

Como se aprecia en la Tabla 3.16 en la determinacion del costo de la resina
sintetizada y comercial, resulto que la resina poliéster con savia de banano
presenta un a valor inferior en comparaciéon a la resina comercial en alrededor del
17%. Pero se debe tener en consideracidon que el precio obtenido para la bioresina
no toma en cuenta valores de costos fijos y variables como son la mano de obra,
equipos empleados, servicios basicos, ganancias entre otros, que son costos que
en la resina comercial si se toma en cuenta. Solamente se realiza una comparacion
a escala de laboratorio donde se aprecia que a pesar de no considerar otros rubros,

el costo de la bioresina fue menor a la resina comercial.

Por otra parte, la sustitucion del anhidrido ftalico por savia de banano resulta viable
desde el punto de vista ambiental, debido a que se puede reducir las cantidades de
desechos producidos por la produccién de banano, revalorizando los mismos vy

convirtiéndolos en materia prima para una aplicacion industrial.

Por tanto, una buena gestion de residuos generados por la produccion del banano
y buenas ideas para aprovecharlos, serian capaces de generar ingresos a
muchas familias mediante el uso de procesos simples y siendo principalmente

amigables con el ambiente.
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3.4.2 VIABILIDAD TECNICA

Como se puede apreciar con los resultados obtenidos entre la resina de savia de
banano y la comercial, existe la factibilidad de reemplazar el anhidrido ftalico con

savia de banano, garantizando que la dureza de ésta resina sera mayor.

Para la factibilidad técnica de llevar a cabo la produccién de la resina poliéster con
savia de banano a una escala mayor a la de laboratorio, es necesario definir las
operaciones unitarias principales que se llevan a cabo para la sintesis de la
bioresina, como se observa en el diagrama BFD de la seccion 3.4.1.1 estas
operaciones son el proceso de prensado, y sintesis. Dichas operaciones son
comunes, es decir, no conllevan ningun tipo de complicacion técnica debido a que
se tienen temperaturas de trabajo asequibles en la reaccién de formacion entre 180
°C a 200 °C, por lo que no se hace necesario buscar materiales especiales para la
construccion de equipos. Para el caso de la presion de operacion no existe ningun
inconveniente debido a que la reaccién de polimerizacion se la realiza a presion
atmosférica local. Pero es necesaria la realizacion de un sistema de escalado
dependiendo de la cantidad de resina que se desea producir, asi como un analisis

de las variables de disefio y capacidades de los equipos

Ademas de que se debe tomar en cuenta un sistema de refrigeracion para la savia
de banano luego de su extraccion, debido a que esta debe estar a temperatura
inferior a los -5 °C debido a que los polifenoles son sensibles a la temperatura
sufriendo una transformacion de éstos a quinonas perdiendo la capacidad para la

formacion de la resina poliéster.

Para el proceso de mezcla, la temperatura del sistema es importante debido al
caracter volatil del estireno, por lo cual es necesario disminuir la temperatura del
sistema desde la temperatura de sintesis (180 °C — 200 °C) hasta temperaturas
menores de 90 °C simplemente haciendo reposar todo el sistema empleado a la

temperatura ambiente.

En conclusion, existe la viabilidad técnica para llevar a cabo la produccién de la
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resina poliéster con savia de banano a una escala industrial debido a que las
condiciones de obtencion de ésta conllevan al empleo de equipos como reactores,

tuberias, equipos de prensado y de mezclado, sistemas refrigeracién entre otros
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

e La cantidad de savia de banano depende de la parte de la planta que se
extraiga, en general, el pseudotallo presenta la mayor cantidad de savia de
banano extraible con un valor entre 75,52 % para la Musa Cavendish I, 76,88

% para la Musa Cavandanaish y 67,97 % para la Musa Paradisiaca.

e La savia de banano extraida de la planta de banano de las variedades
investigadas presentan un porcentaje de humedad entre el 96% y 97%, con una
densidad promedio de 1,006 g/mL y un indice de pH de 6,0, debido a que no

existe una diferencia estadisticamente significativa entre estos valores.

e La mayor concentracion de polifenoles totales presente en la planta se
encuentra en el pseudotallo, cuya savia presenta valores de 130,11 mg/L para
la variedad Musa Cavendish I, 107,04 mg/L para la Musa Cavandanaish y de

117,80 mg/L para la Musa Paradisiaca.

e Lamejor resina fue la codificada como resina 1, compuesta con un 40% de savia
de banano de la variedad Musa Cavendish |, ya que presenta la dureza, tipo

Shore D, mas alta, esto es 80,0, cuyo valor es superior al de la resina comercial.

e La resina poliéster con savia de banano presenta un tiempo de sintesis de 2,5
a 3,5 horas, en comparacion a la resina comercial que presenta un tiempo de

entre 5 a 6 horas.

e El costo de fabricacién de 1 kg de la resina poliéster con savia de banano a
escala de laboratorio es de $4,25/kg, mientras que el costo de la resina
comercial es de $5,12/kg demostrando la mejora econdmica de emplear savia

de banano en lugar del anhidrido ftalico.
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4.2 RECOMENDACIONES

e Debido a la gran cantidad de agua que presentan las muestras de la savia de
banano, se recomienda investigar un método que ayude a la eliminacion de esta
sin que se alteren las caracteristicas de los polifenoles, debido a que con esto
no existirian excesos de vapor en la sintesis, lo que provoca un mejor control de

la reaccion.

e Realizar ensayos mecanicos a la resina con savia de banano curada para
evaluar estas propiedades en relacion a la resina comercial y establecer que

diferencias existen entre ellas.

e Se recomienda la combinacién de la resina poliéster insaturada con savia de
banano con las fibras vegetales procedentes del pseudotallo para mejorar sus
propiedades y aprovechar aun mas los desperdicios que se generan en la

produccion de banano.

o En este estudio no se realizaron pruebas de degradabilidad de esta resina con
savia de banano, por lo que se sugiere realizarlo junto a la muestra de la resina
comercial para poder establecer la diferencia que existe entre este tipo de

resinas.

e Estudiar la sustitucion parcial del anhidrido ftalico con la savia de banano para

poder evaluar sus propiedades para apreciar los resultados de este efecto.

e Se debe realizar un estudio de disefio de planta de la bioresina con savia de
banano para conocer el costo real de la resina, asi como las complicaciones

que esta posee en el proceso productivo a escala industrial.
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ANEXO I

PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE LA DENSIDAD
DE LA SAVIA DE BANANO MEDIANTE EL METODO AOAC 945.06

Determinacion de la densidad

Este método se basa en la determinacién de la densidad mediante el uso de un

picnédmetro, y se lo empleara para liquidos provenientes de productos vegetales.

Se ensayaron tres repeticiones en cada determinacion.

Procedimiento

e Se empled un picnometro de 250 mL. de capacidad, previamente lavado y
secado a una temperatura de 100 °C por 2 horas, luego se dej6 enfriar el mismo
en un desecador, registrando su masa en una balanza analitica marca Denver

Instrument Company modelo AA-200, con una capacidad de 200g, 0,001g.

e Con ayuda de un termostato se fijo un bafo a 25°C para determinar la densidad

a una temperatura fija.

e Sellend con agua destilada hasta la marca del picnébmetro y se lo coloco dentro

del bafio por unos 30 minutos.

e Se seco el picnometro con ayuda de papel absorbente, se peso6 y se desechd

su contenido.

e Se procedid a sacar el picndmetro como se lo explicé inicialmente.

e Se procedid a colocar la savia de banano dentro del picndmetro hasta llenarlo,

luego se colocé la tapa.

e Se dejo reposar el picndmetro dentro del bafio 30 minutos.
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e Se secO el picndmetro con ayuda de una toalla absorbente y se procedié a

pesarlo.

La determinacion de la densidad de la savia de banano se lo determiné mediante

las ecuaciones, presentes en la norma AOAC 945.06:

Psavia
Ssavia = —2ta || [AL1]
=P [Al.2]
SH,0 (2590)
Psovia = Pps — P [Al.3]
Donde:

dsavia. Densidad de la savia de banano a 25 °C

Psavia: Peso de la savia de banano

P,: Peso del picndmetro mas agua

Bys: Peso del picnémetro con savia de banano
P Peso del picndmetro vacio y seco

% Volumen del picnédmetro

0u,0- Densidad del agua a 25 °C



84

ANEXO II

DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE SOLIDOS PRESENTES

CON BASE EN LA NORMA ASTM C2969-10

Este método describe el procedimiento para la determinacion del porcentaje de

solidos dentro de la resina poliéster, el cual se resume a continuacion:

Se cortaron pedazos de papel aluminio de 10 cm x10 cm.

Se ubicaron los pedazos en una estufa a 100 °C por un lapso de 2 horas.

Se colocaron las muestras en un desecador hasta que se enfrien.

Se pesaron las muestras de papel aluminio.

Se tar6 la balanza con el papel aluminio.

Sobre las muestras de papel aluminio se colocaron 10 gotas de resina con savia
de banano y se determin6 su masa.

Se colocaron las muestras en la estufa a 100°C y por un tiempo de 2 horas.

Se secaron las muestras en la estufa y se las colocaron en un desecador.

Se pesaron las muestras.

Se repite el procedimiento anterior para cada una de las muestras a analizar.
La determinacion del porcentaje de solidos se lo realizd mediante las

ecuaciones:

La determinacion de la densidad de la savia de banano se lo realizé6 mediante las

ecuaciones:
Mypas—Mpas
Yosstiaos = ———— * 100% [All.2]
Donde:
Yosstidos: Porcentaje de solidos dentro de la resina poliéster
Mypas: Peso de la resina con el papel aluminio, luego del calentamiento.
Mygs: Peso del papel aluminio seco.

Peso de las 10 gotas de resina poliéster
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ANEXO IIT

CURVA DE CALIBRACIS’)N PARA LA DETERMINACION DE LA
CONCENTRACION DE POLIFENOLES TOTALES

En la determinacion de la concentracion de polifenoles totales en la savia de
banano, se realizé la curva de calibracién del espectrofotometro UV-VIS, a una
longitud de onda de 765 nm, para ello se utilizaron soluciones de acido galico de

concentracion 25 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 150 ppm y 200 ppm.

0,7 )

0,4
y =0,0026x + 0,1017
R2=0,9972
v /
0,2

7

Absorbancia

0 50 100 150 200 250
Concentracion (mg/L)

Figura AIII 1. Curva de calibracion para determinacion de polifenoles totales
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Figura AIV. 1. Determinacion de la concentracion de polifenoles en la variedad Musa
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ANEXO V

FICHA TECNICA DE LA RESINA POLIESTER DE LA
ELABORADA POR LA EMPRESA REGARSA
Ficha técnica

Contenide de estireno
Tiempo degel 225 °C*
Indice tixotrépico =
o S

L onm <
Estabilidada65°C

* Formutacion: 100 g resina + 1,5 ml MEKP 50%

Figura AV. 1. Ficha técnica de la resina comercial

87
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Ficha técnica

Propiedades mecanicas del grado de curado de la resina

Dureza Barcol - - 80 . EN59
Resistencia a la flexion o -_',14(_3- Mpza @ ENG63
E-Modulo, flexion ~ 3800Mpa = EN63 _
Resistencia a la tension . 80Mpa | ENEL :- -
E-Médulo, tension . 3800Mpa . ENG1
e s B ENISO75 A

Propiedades mecanicas de resina reforzada (v1drio/ resina 30/70)

Resxstencraa la flexion o] 210 M_pa' - b
E-Médulo, ftexlon . 1 . 7900 Mpa EN63
Resistencia a la tensusn : 100Mpa  EN61
E-Modulo, tension 8300 Mpa  ENG61

Condiciones de almacenaje

El producto tiene una estabilidad de 3 meses, tiene que ser almacenado en
recipientes de acero inoxidable o envases acolchados (totalmente prohibidos
recipientes de fibra de vidrio o de hojalata), a 20 °C temperatura, en un lugar
oscuro/ventilado. Hay que mantener fuera de contacto con sales de hierro y cobre,
peroxidos organicos e inorganicos. Es aconsejable agitar el producto antes de su
uso.

Seguridad
El producto es inflamable y nocivo.
Mas informacion en las fichas de seguridad.

Pag. 2/2

Figura AV. 2. Ficha técnica de la resina comercial (continuacion)
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ANEXO VI

RESULTADOS DE LA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR) DE
LAS RESINAS 2 A LA RESINA 9

Date: 06/06/2016
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Figura AVI. 1. Espectroscopia infrarroja de la resina 2
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Figura AVI. 2. Espectroscopia infrarroja de la resina 3
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Figura AVIL. 3. Espectroscopia infrarroja de la resina 4
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Figura AVL. 4. Espectroscopia infrarroja de la resina 5
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Figura AVL. 5. Espectroscopia infrarroja de la resina 6
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Figura AVI. 6. Espectroscopia infrarroja de la resina 7

91



92

100.0

%T

04

4000.0

3028.14

297360 293276

T
3390.96

1720.18

Date: 06/06/2016

837.36

|

1453.51

1379.51
745.77

699.2)

1138.15

1043.10

3600 3200 2800 2400 2000
cm-1

—— DC-0T10126-2016 R8rep.sp - 06/06/2016

1800

1600 1400 1200 1000 800 650.0

Figura AVL. 7. Espectroscopia infrarroja de la resina 8
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ANEXO VII

TERMOGRAMAS OBTENIDOS POR CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE BARRIDO DSC DE LAS RESINAS 2 A LA

93

DSCHmWimag)
T exo
-045 4
-0.50 1
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0601 End: 761°C
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Dse
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Msin  201608-0211:32 User: Francisco Temperature /°C

Figura AVIL. 1. Termograma obtenido para la determinacion de la temperatura de
transicion vitrea de la resina 2
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Figura AVIL. 2. Termograma obtenido para la determinacion de la temperatura de
transicion vitrea de la resina 3
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Temp. /°C
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Figura AVIL. 3. Termograma obtenido para la determinacion de la temperatura de

transicion vitrea de la resina 4
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Figura AVILI. 4. Termograma obtenido para la determinacion de la temperatura de

transicion vitrea de la resina 5
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Figura AVIL. 5. Termograma obtenido para la determinacion de la temperatura de

transicion vitrea de la resina 6
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Figura AVIL. 6. Termograma obtenido para la determinacion de la temperatura de

transicion vitrea de la resina 7
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Figura AVIL. 7. Termograma obtenido para la determinacion de la temperatura de

transicion vitrea de la resina 8
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Figura AVILI. 8. Termograma obtenido para la determinacion de la temperatura de

transicion vitrea de la resina 9
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ANEXO VIII

RESULTADOS DE LOS ANALISIS REALIZADOS POR
TERMOGRAVIMETRIA (TGA) DE LAS RESINAS 2 A LA RESINA 9

TGA DrTGA
L mg/min

100, 00p m—
— B S R .00
e PP f
" !

| 42.00
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End 302 44C
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Endse 271.00E \
Mid poist 229,030 1_"\ |
50,00l Weight Loss -5, 166mg 1 [
10865 R

y
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=
Dretectar: TaASD | |
File Maime: AGTZ1%49,00 ||
Acquisition Date: 11512 I_ |

Aequisition Time:15:49:00 | | 1800
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Sample Weight: 27.21[mg] 3 \
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Figura AVIIL. 1. Analisis TGA de la resina 2

TGA D TGA
= mglmin
1.00

tonoet —

Slan S0.94C

End 296,890
Onset 167.02C
Endset 295,200
did paint 220.33¢C
YWeight Loss -2.762mpg
50.08 AT AT

el

1.00

2,00

Detecior: TGA-S0

File Hame: AS130031.000
Acquisition Date! 110513
Acquisition Time: 00231200
Gample Name: 126 Resina 3
Sample Weight: 15.81]|mg|
Cell: Platinam

Almosphere: Nitregen

Flow Rate: S0.00]mdfmin]

Total Point: 2676 = i
Al ' aJ_I s o
D.om 4.00

I . . M 1 . . . 1 M M . I . L M I
0o 20008 A00.00 E00.00 aon.an
TemplC]

Figura AVIIL. 2. Analisis TGA de la resina 3
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Figura AVIIL. 4. Analisis TGA de la resina 5
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ANEXO IX

CALCULO PARA EL ANALISIS DEL COSTO

Calculo para el costo de la resina poliéster insaturada con savia de banano a escala

del laboratorio, se emple¢ la siguiente ecuacion

COStOMateria Prima + Costo Energético — COStOBioresina [AIX 1]

> Balance de masa

Se determinaron las masas de los reactivos utilizados para la sintesis de la resina

1, mediante los pesos de los reactivos y la siguiente expresion:

Mapm + Mpg + Mgp = Mpgsp + Mpy [AIX 2]

Donde:

myy. Masa anhidrido maléico

mp;:  Masa del propilenglicol

mgg:  Masa savia de banano

mgsg: Masa resina con savia de banano formada

mp,:  Masa de agua evaporada

Los resultados obtenidos en el balance de masa en la formacién de la resina

poliéster con savia de banano se muestran en la Tabla AlX. 1.
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Tabla AIX. 1. Balance de masa

Proceso Entra Sale Observacion

785,8 g savia 238.,9 g de bagazo son

Prensado 1055.,4 g pseudotallo
238,9 g bagazo desechados

70,884 g Savia
109,835 gagua| AM: Anhidrido maléico

Sintesis 46,110 g AM - ; _
108,259 g bioresina PG: Propilenglicol
101,100 g PG
108,259 g Bioresina S Se incorpora estireno para
Mezclado 166,489g bioresina o . )
58,23 g Estireno diluir la resina poliéster
166,489¢g Bioresina Bioresina obtenida a partir
. 176,489 g bioresina
Curado 5 g Peroxido Mekp del pseudotallo de la
curada _
5 g Octoato de cobalto variedad Musa Cavendish 1

Una vez obtenida la resina poliéster con savia de banano se procedio a afiadir el
monomero del estireno en la cantidad de 58, 23 g, obteniéndose un peso de la

resina poliéster de 166,489 g.

Para el curado de la resina poliéster insaturada se empled 1 g de Mekp y 1 g de
octoato de cobalto por cada 25 g de resina, siendo el iniciador y acelerante

respectivamente.

» Costo de la materia prima
Se va a considerar que la savia de banano no tiene ningun costo debido a que no
existe ninguna distribucion de manera comercial; de manera similar el pseudotallo,

el raquis y la cascara del fruto son considerados desechos.

Los costos de las materia primas se presentan en la Tabla AlX.1, estos valores se

obtuvieron de las proformas que se muestran en el Anexo X.

Para la trasformacion de volumen a masa en el caso del iniciador y el acelerante se

procedié a emplear la densidad de cada uno obtenido bibliograficamente, siendo
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estos valores de 1,17 g/mL para el iniciador y 0,870 g/mL para el acelerante
(Vargas, Sachsenheimer y Guthausen, 2011, p. 132)

Tabla AIX. 2. Costo de las materias primas empleadas en la sintesis de la resina poliéster
con savia de banano

Reactivo Cantidad Costo ($) Cantidad Costo ($)
proformada empleada

Anhidrido Maléico 1 kg 2,28 46,11 g 0,11
Propilenglicol 1 kg 2,46 101,10 g 0,25
Estireno Mondémero 1 kg 2,66 5823 g 0,15
Per6xido Mekp 60 mL 0,61 4,3 mL 0,04
Octoato de cobalto 60 mL 1,49 5,7 mL 0,14

Total 0,69

» Costo energético requerido para la obtencién de la resina poliéster con

savia de banano.
Se determiné el costo del consumo de energia eléctrica para la preparacion de la
resina poliéster insaturada en base a las capacidades de los equipo empleados

como al tiempo de operacion de los mismos, esto se presenta en la Tabla AIX.3.

No se considero el aporte energético por parte de la prensa debido a que se trataba
de una prensa manual.

Tabla AIX. 3. Costo energético requerido para la sintesis de la bioresina

Horas de Energia
Equipo Potencia (W) funcionamiento requerida
(KW-h)
Motor de 100 2,5 0,250
agitacion
Camisa de 150 2.5 0,375
calentamiento
TOTAL 0,625
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Se consideré que 1 kW-h tiene un valor de $ 0,10, obteniéndose como resultado:

Costo energético: $ 0,06.

Finalmente se empled la ecuacion AlX. 1. y se determind que el costo de 176,489

g de bioresina curada es de $ 0,75

Realizando la conversion a 1kg se tiene que el costo de la bioresina con savia de

dol
banano es de $4,25 —————
kg bioresina



ANEXO X

LA RESINA POLIESTER CON SAVIA DE BANANO

ING. EVELYN ROJAS JIMENEZ

FLG A7 ICEfong ;|

Equipes pmatedales para faberatode, materal diddctice p eguipes avole wisrales

Cafle o fos AManranos £17-66 p Fafadliois. Telefonp: GRE4823158
Cite-Ervador

COTIZACTON N° 175 16
FECHA: 12 Tawdo 2016
CLIEMTE: ESCUELAPOLITECHICA HACIOHAL
DIRECCION: Ladrin de Chewers E11-253 y Sndabacia

EITC: 1760005620001 TELEFOHDO:
CAMT DETALLE PITHIT. P.TOTAL
1 Anhidrido maleico, 1kg. 2m 200
1 Propilenglical, 1 kg. 2,14 215
IMEIOIAL (AL
145 TvR 0,55
YalOZ m PRGR 2 +

FORLLA DEPAGD: Cordade, cordr eridrezn
VALIDEZDELA OFERTA: 30 DLAS

LUUGFAR DE ENTEEGA:  Chiito TIEMPO DE ENTEE A Bmedistn

Ing. Evelfyn Kojas

Teldfone: OS9R46241 598

Figura AXI. 1. Proforma de materias primas para la sintesis de resinas
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COTIZACIONES DE LAS MATERIA PRIMAS EN LA SINTESIS DE



Clierite: PROF

CEDULA N

Proforma N° 631-$16-631916

Litlagonal 4 |

Obsery.:
CANT ITEM PRECIO TOTAL.
DESCRIPCION
TTIRPDEK b . . 300
RESINA TRNSF ENV 1 d?g
Desc.Tntnl:(O%,O&% 0.00
Total I@ : 3.02
<
ESMak T 80 280
ESTIRENO MONOMER 1KG
Desc.Total: (5%,0%, .14
Total 128@ 2.66
<
1 MPe0 61 0.61
MECK PEROXIDO EN 6
Desc.Total: (0%,0%, &% 0.00
0.61

Desc.Total: (0%,0%,

T1D3752M

Desc.Total: (12%,0%

Total I@
TeEeE A e
COBALTO 12% 60 CC.

u%P 0.00
Total 12@ : 1.49

FIBRA VIDRIO 375X2L

Total I@:. 2.97

Val

En esta compra su ahorro es: 0.54

PROFORMA

ido por 24 hSin valor iributaric

Figura AXI. 2. Proforma de resina poliéster comercial y sus implementos
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