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RESUMEN

La necesidad de encontrar nuevos materiales poliméricos biobasados ha llevado al
estudio de los desechos organicos; dichos desechos tienen dentro de su estructura componentes
que son muy Utiles para la elaboracion de polimeros biodegradables y asi dar posibles soluciones
a los impactos ambientales generados por los plasticos. Uno de los desechos organicos que se ha
tomado en cuenta para la presente investigacion son los desechos del banano; estos desechos y
especificamente de la cascara del banano tiene un alto grado de polisacaridos que son esenciales

para la elaboracién de polimeros.

En la presente investigacion se ha obtenido almidon a partir de cascaras de banano (Musa
X paradisiaca) para una posterior modificacion y elaboracidn de un biopolimero. El almidon se
obtuvo a partir de dos metodologias diferentes resultandos un rendimiento de 22,30% a partir
del método en humedo y 42,33% del método en seco. Este almiddn extraido se modifico por
medio de la reaccion de acetilacion interpretdndolo mediante espectroscopia infrarroja IR;
ademas a estos polimeros obtenidos se dosificO con un polimero tipo termoplastico
Policaprolactona (PCL) y su andlisis se realizO por espectroscopia infrarroja IR, con

caracteristicas similares a las de un plastico sintético.

xii



Con estos almidones extraidos se realizd biopolimeros utilizando como plastificantes
agua destilada y glicerina, los cuales le brindan plasticidad y elasticidad al material; y como un
modificador quimico el &cido aceético, el cual modifica su carécter hidrofilico y en cada caso se
estudio su grado de reticulacion del almidén con la matriz polimérica. En cuanto al andlisis de
resultados, se basoé en una estadistica descriptiva con respecto a la influencia que tuvo cada

variable independiente en la calidad del almidon y del biopolimero como producto final.
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Abstract

The need to find new biobased polymeric materials has led to the study of organic waste;
such waste has components within their structure that are very useful to produce biodegradable
polymers and thus provide possible solutions to environmental impacts generated by plastics.
Among the organic waste one that has been taken into account for the present investigation is
banana waste; and specifically banana skin have a high degree of polysaccharides that are

essential for polymer production.

In the present investigation starch has been obtained from banana peels (Musa x
paradisiaca) for a later modification and biopolymer elaboration. The starch was obtained by
two different methodologies resulting in a 22.30% yield from the wet method and 42.33% from
the dry method. This extracted starch was modified by means of an acetylation reaction
interpreting it through IR infrared spectroscopy; in addition to these polymers obtained, it was
dosed with a thermoplastic polymer type Polycaprolactone (PCL) and its analysis was performed

by IR infrared spectroscopy, with similar characteristics like those of a synthetic plastic.

With these extracted starches, biopolymers were made using distilled water and glycerin
as plasticizers, which provide plasticity and elasticity to the material; and acetic acid as a
chemical modifier, which modifies its hydrophilic character and in each case the cross linking

degree of the starch with the polymeric matrix was studied. Regarding the results analysis, it was

Xiv



based on a descriptive statistic with respect to the influence that each independent variable had

on the starch quality and the biopolymer as a final product.
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CAPITULO |

1.1. INTRODUCCION

Hoy en dia la produccién y exportacion de banano ha traido consigo numerosos
problemas medioambientales, siendo uno de ellos la disposicién final de los desechos del
mismo. En algunos casos las bananeras colocan los residuos en sus cultivos para que
estos se degraden, desafortunadamente debido al alto volumen el proceso de degradacion

no se desarrolla de una manera optima.

La Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y Alimentacion
(FAO) (2007) asume que el Ecuador por si solo cubre una tercera parte de las

exportaciones de banano a nivel mundial.

Segun Ramirez Nieto y Solérzano Guevara (2012), afirman que existe un 14% de

banano rechazado en relacion a la produccion total del banano del pais.

En una investigacion realizada por (Castillo et al., 2015), aseguran que el plastico

es considerado como la tercera aplicacion del petréleo mas usada a nivel mundial, siendo

1



consumido anualmente 300 millones de toneladas. Por tal motivo se ha desarrollado la
creacion de Biopolimeros, los cuales poseen una toxicidad menor y pudiendo ser

degradado por el ambiente.

En la actualidad, a pesar de que los plasticos son herramientas muy utiles en las
diferentes actividades de la poblacion, generan enormes cantidades de desechos debido a
que poseen una baja biodegradabilidad, ya que son macromoléculas con una gran

estabilidad estructural; lo cual constituye un problema para el medio ambiente.

Sin embargo, existe muchos materiales residuales o productos provenientes de la
agricultura que son destruidos sin ser utilizados, o su aprovechamiento es muy bajo, los
mismos que tienen valor como materia prima para la elaboracion de compuestos

biodegradables, tal seria el caso de las cascaras de banano.

A partir de este residuo se puede obtener almidon, que, al ser mezclado con agua,
glicerina; y un modificador quimico como es el &cido acético, y bajo ciertas condiciones

se obtendria un polimero biodegradable.



1.2. Planteamiento del problema

Actualmente existe una preocupacion a nivel mundial por la contaminacion del
medio ambiente por los derivados del petroleo, en especial los materiales de origen

plastico provenientes de las diferentes actividades humanas.

En Guayaquil; Ecuador, se desecha la mayor cantidad de residuos plasticos
llegando a 366 millones de botellas al afio y otro tanto como fundas. Los plasticos por su
dificil degradacion son un problema grave de contaminacién, pues su tiempo de
degradacion es muy alto. Los envases biodegradables como: cartdn, vidrio y lata son

totalmente reciclables (Martinez-Mora, 2015).

Por ello se ha generado la necesidad de proponer métodos novedosos mediante
procesos quimicos y biotecnoldgicos para la obtencion de polimeros, los mismos que
serian una gran alternativa para disminuir la contaminacién por residuos organicos,
beneficiando a las plantaciones de banano, en cuanto a sus productos de rechazo

(Anchundia, Santacruz, & Coloma, 2016).



Cabe mencionar que, al aprovechar dichos residuos para la obtencion de
polimeros, se ha visto factible el desarrollo de un plastico biodegradable, esto podria
significar una reduccion muy significativa en la contaminacion ambiental, utilizando
recursos renovables y disminuyendo de esta materia la reduccion de material plastico

derivados de hidrocarburos (Castillo et al., 2015).

1.3. Antecedentes

Segun un estudio realizado por Flores (2004), el banano en su estado inmaduro
contiene n mayor cantidad almidon, por lo que se puede considerar como materia prima
para la elaboracion de polisacaridos diversificando su uso. El objetivo principal fue
determinar el rendimiento de la obtencion de almidon a pequefia escala; por lo cual se
realizaron pruebas a nivel laboratorio usando pulpa con acido citrico al 0,3 % como un

antioxidante, para evaluar las diferentes operaciones unitarias del proceso.

En el mismo trabajo indica que, el almidon fue aislado de frutos inmaduros de
platano y modificado quimicamente con anhidrido acético en la presencia de una base
para mejorar las propiedades funcionales del almidén nativo. El almidén nativo primero
reacciond a 123°C con 55,5 ml de anhidrido acético, con un tiempo de acetilacién de 90
min. El maximo grado de sustitucién bajo esas condiciones fue de 1,05; para lo cual se

tuvo que realizar 3 lavados con acetona y centrifugada durante 20 minutos a 3000 rpm,

4



posteriormente se secd a temperatura ambiente. Se realiz6 un Analisis de Estabilidad
Térmica (TGA) en un analizador Termogravimétrico (Renddén Villalobos, Garcia

Hernandez, Glizado Rodriguez, Marisol Salgado Delgado, & Rangel Vazquez, 2011).

Hasta el momento se han podido desarrollar peliculas muy finas de plasticos
biodegradables, los mismos que se han utilizado como cubiertas de protesis, fundas
protectoras para frutas y legumbres, sustituir las fundas convencionales mediante la
combinacion de polimeros con material plastico, disminuyendo asi su tiempo de
degradabilidad. No obstante, se ha visto la aplicacion de la misma tecnologia para
aprovechar ciertos desechos de organismos como son, cascaras de banano, naranja, yuca,
maiz, entre otros, siendo su finalidad la disminucién de la contaminacién, mediante el

desarrollo de esta nueva tecnologia (Conrad, 2005).

1.4 Justificacién

El andlisis de los polimeros nos lleva a comprender la importancia de este
material, su proceso de fabricacion, y la necesidad que nos lleva a la fabricacion de estos

de una forma mas especifica (Martinez-Mora, 2015).



El plastico al ser el causante de grandes volumenes de contaminacion ambiental
por ser residuos no biodegradables, esto se debe a los enlaces quimicos fuertes que tienen
dentro de su cadena carbonada por ser derivados del petrdleo. Esto causa grandes dafios
en la naturaleza al ser desechados de manera incorrecta tales como contaminacion de
aguas, agentes causantes de muerte para aves, alteracion de la composicion de los suelos,

etc (Lucas, Quintero, & Valencia, 2013).

Una posible alternativa para la solucion a esta problematica es, utilizar
procedimientos ya establecidos en trabajos preliminares, conociendo el grado de
efectividad que poseen y realizar una modificacion con el fin de reutilizar los residuos
organicos del banano, disminuyendo el uso de derivados del petréleo en la fabricacion de
los diferentes tipos de plasticos, aprovechando las céscaras de banano (Musa x

paradisiaca), como materia prima para la obtencién de un plastico biodegradable.



1.5.0bjetivo

1.5.1. Objetivo general

Extraer el almiddn de la cascara de banano (Musa paradisiaca) para la

posterior elaboracion de biopolimeros mediante procesos fisico quimicos.

1.5.2. Objetivos especificos

e Determinar la composiciéon fisico quimica de la cascara de banano
mediante métodos de espectrometria infrarrojo, determinando la presencia de

cada componente.

« Determinar el rendimiento de la extraccion de almidén de las céscaras de

banano.

« Modificar el almidon mediante procesos de acetilacion para la elaboracion

de un biopolimero.

1.6. Hipdtesis

La modificacion del almidon de banano influye en la reticulacion del polimero al

momento elaboracion de un biopolimero.



CAPITULO 11

2.1. MARCO TEORICO

2.1.1. Generalidades
Los problemas medioambientales producidos por los plasticos derivados del
petroleo, segun (Serafi et al., 2000) indican que los mismos originan problemas a gran

escala ya que estos permanecen en el medio ambiente durante largos periodos de tiempo.

En la actualidad las industrias han comenzado a remplazar los materiales
derivados de hidrocarburos por los que estan compuestos por fibras naturales; segun
(Chivrac, Pollet, & Avérous, 2009) asegura que estos biopolimeros son considerados

como materiales compuestos y de facil degradacion den el medio ambiente.

Sin embargo, un estudio realizado por Castillo, Escobar, Ferndndez, Gutiérrez,
Morcillo Nufez y Pefialoza (2015) mencionan que las grandes cantidades emitidas de
Dioxido de Carbono durante la produccion de plasticos convencionales se reducirian

entre 0.8 y 3.2 toneladas con la produccion de biopolimeros.



2.1.2. Historia de los Polimeros

Debido a que hoy en dia gran parte de los cientificos e investigadores se
encuentran involucrados en la ciencia o tecnologia de los polimeros, se ha nombrado a
este tiempo la era de los polimeros, aunque en realidad siempre hemos vivido rodeado de
ellos. Los polimeros, son sustancias que se encontraban en mayor cantidad que los
elementos que dieron nombre a las denominadas Edad de Piedra, Edad de Bronce o Edad
de Hierro. Cabe mencionar que, si no se tienen en cuenta ni los metales ni los compuestos
inorganicos, casi todo lo que queda en el mundo son polimeros: fibras, resinas, proteinas,

etc. (Valarezo Ulloa, 2012).

En Grecia; en la antigliedad los materiales se clasificaban en tres: animal, vegetal
y mineral, los alquimistas dieron mayor importancia a los minerales, mientras que los
artesanos aprovechaban los materiales vegetales y animales, los mismos que son en

mayor cantidad polimeros y son importantes para la vida tal y como la conocemos.

Los hombres primitivos utilizaban ciertas técnicas rudimentarias para curtir las
proteinas de las pieles de los animales para poder obtener cuero, y moldear caparazones

de reptiles como son las tortugas (Valarezo Ulloa, 2012).



Sin embargo, hasta que Woher sintetiz6 urea a partir de compuestos inorganicos
en 1828, la quimica organica progreso muy poco desde que los alquimistas se
concentrasen en la trasmutacion de metales béasicos como el oro. A pesar de este
importante descubrimiento, se lograron muy pocos avances dentro de este campo hasta la
década de 1850; cuando Kekule desarrollo técnicas para la representacion de formulas

estructurales (Valarezo Ulloa, 2012).

Por otro lado, un hecho muy importante dentro de la historia de polimeros, es la
elaboracion del primer polimero sintético por el cientifico Baekeland, quien tenia
conocimientos sobre la existencia de macromoléculas y su funcionalidad, debido a ello
utilizé cantidades controladas de formaldehido y fenol, produjo resinas termoplasticas,
las cuales podian convertirse en plasticos termoestables los cuales fueron catalogados

como Baquelita (Sperling L.H., 2005).

Por los afios de 1920, se realizd6 un descubrimiento por parte de Hermann
Staudinger, quien demostré que los polimeros naturales y sintéticos no eran agregados
como los coloides o el ciclo hexano, sino moléculas de cadena larga con grupos
terminales caracteristicos, dicha teoria tardo diez afios para poder ser aceptada (Sperling

L.H., 2005).
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A partir de la década de 1940, dentro del &mbito de la tecnologia de los polimeros
se ha ido desarrollando rapidamente, construyendo abundante teoria, de forma que dicha
ciencia hoy en dia es una ciencia aplicada y no solo una tecnologia meramente empirica

(Valarezo Ulloa, 2012).

2.1. Definicion de Polimeros

La palabra polimero proviene del griego “Polys” y “Meros”, que significa muchos

y partes respectivamente (Valarezo Ulloa, 2012).

Un polimero es una macromolécula constituida por la union repetida de unidades
moleculares pequefias 0 mondmeros, unidas entre si por enlaces covalentes formadas por

las reacciones de polimerizacién, ver FIGURA 1 (Sperling L.H., 2005).

Las proteinas, la madera, la quitina, el caucho y las resinas, asi como la mayoria
de sustancia organicas, son polimeros; también lo son materiales sintéticos como los
plasticos, las fibras, los adhesivos, etc. Sin embargo, poseen una estructura similar, que se

rigen bajo las mismas teorias (Sperling L.H., 2005).
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FPolimero

Figura 1 Estructura de un polimero.
Fuente:(Valarezo Ulloa, 2012).

2.2.1. Clasificacion de los Polimeros

Los polimeros se clasifican segun su estructura, composicion, origen y tipo de
polimerizacion. Es comun escuchar el nombre como “plasticos”, “resinas”, “elastomeros”
y “hule”. El primero se aplica a materiales comerciales que contienen aditivos que
ayudan a mejorar la procesabilidad y las propiedades (PE, PVC, ES, etc.); los dos

restantes se aplican a materiales que poseen una flexibilidad y elasticidad a temperatura

ambiente (Sperling L.H., 2005).
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Polimeros

1 z 1
Naturales Sinteticos

Figura 2 Clasificacion de los polimeros.
Fuente: (Valarezo Ulloa, 2012).

2.1.1.1. Polimeros Naturales

Una de las areas de la ciencia de los polimeros mas importante y que esta
experimentando un gran auge es la de los polimeros naturales o también denominados

“biopolimeros” (Valarezo Ulloa, 2012).

Una de las razones es que los polimeros naturales son tipicamente renovables, se
debe a que la naturaleza puede seguir sintetizandolos a medida que los extraemos, pero,
sobre todo, se debe a la creciente necesidad de conservar y regular nuestros recursos,
encontrando sustituyentes a las fuentes que no se autogeneran, tales como el petroleo.
Los biopolimeros o polimeros naturales son aquellos producidos por los seres vivos.
Existe una infinidad de polimeros naturales entre los cuales se puede destacar tres

grandes grupos: Proteinas, Polisacéridos y Acidos Nucleicos (Cadena & Quroz, 2000).
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CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS SEGUN SU ORIGEN
POLIMEROS NATURALES ( BIOPOLIMEROS)
PROTEINAS ESTRUCTURALES Colégeno, Queratina, Elastina
FUNCIONALES Enzimas, Hormonas
POLISACARIDOS ESTRUCTURALES Celulosa, Quitina
RESERVA Almidon, Glucbégeno
ACIDOS NUCLEICOS ADN y ARN

Tabla 1 Clasificacién de los polimeros por su origen. Polimeros naturales.
Fuente: (Valarezo Ulloa, 2012).

2.1.1.2. Polimeros Sintéticos

Los polimeros sintéticos surgieron de la necesidad de buscar una manera de imitar
las caracteristicas de los polimeros naturales en cuanto a su estructura. Son elaborados a
partir de procesos de polimerizacion; esto es por adicion o por condensacion obteniendo

polimeros de cadena lineal o una macromolécula tridimensional (Valarezo Ulloa, 2012).
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Estas cadenas o macromoléculas pueden estar constituidas por un misma unidad
monomeérica (homopolimero) o de diferentes unidades monoméricas (heteropolimero o

copolimero) (Valarezo Ulloa, 2012).

CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS SEGUN SU ORIGEN

POLIMEROS SINTETICOS

TERMOPLASTICOS | Polietileno, Teflon, Poliestireno, Polipropileno, Poliéster,
Poliuretano; Polimetilmetacrilato, Cloruro de Vinilo, Nylon,

Rayon, Celulosa, Silicona, Fibra de Vidrio, etc.

TERMESTABLES Cauchovulcanizado, Baquelita, Kevlar, Poliepoxido

Tabla 2 Clasificacion de los polimeros por su origen. Polimeros sintéticos.
Fuente: (Valarezo Ulloa, 2012).

2.1.1.3. Polimeros Termoplasticos

Estan constituidos por cadenas largas poliméricas (macromoléculas) individuales,
con o sin ramificaciones. Las subunidades se hallan unidas entre si por enlaces
secundarios que pueden ser fuerzas de Van der Waals o puentes de hidrogeno. Son
considerados plasticos moldeables por calentamiento y que pueden ser reciclados cuando
se les aplica calor, las macromoléculas adquieren suficiente energia para que las cadenas
se puedan desplazar una con respecto a las otras, pudiendo ser calentado y conformados
sin alteraciones significativas en sus propiedades (Meré, 2009).
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2.1.1.4. Clasificacion de los polimeros termoplésticos

Tereftalato de polietileno (PET): lo podemos encontrar en los embalajes, las
bolsas, los juguetes, los frascos e incluso en los chalecos antibalas. Actualmente se
identifican nuevos campos de aplicacion y se desarrollan botellas con este material de
alta calidad y peso reducido. También se caracterizan por propiedades mecanicas como
su alta resistencia y tenacidad. Debido a su orientacion estructural microscopica presenta

propiedades de transparencia y resistencia quimica (Meré, 2009).

© 00 O
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°0

Figura 3 Estructura Quimica del Tereftalato de polietileno (PET).
Fuente: (Meré, 2009).

Polipropileno (PP): posee una menor densidad y gran resistencia por lo cual
podemos encontrarlo en los parachoques de automdviles, botellas, depdsitos de

combustible y en algunas fibras sintéticas (Meré, 2009).
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Figura 4 Estructura Quimica del Polipropileno (PP).
Fuente: (Meré¢, 2009).

Policloruro de vinilo (PVC): se destaca por su buena resistencia a la electricidad y
al fuego; es utilizado para ventanas, tuberias, cables, juguetes, calzado, pavimento y
recubrimientos. Sin combinarlo con otras sustancias es el mas inestable de los
termoplasticos, pero con aditivos es el mas versatil y puede ser sometido a diferentes
procesos para su transformacion, lo que lo coloca en el segundo lugar a nivel mundial

dentro de la utilizacion de los tipos de polimeros (Meré, 2009).

Figura 5 Estructura Quimica del Policloruro de Vinilo (PVC).
Fuente:(Meré, 2009).
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Poliestireno (PS): Es el més econdémico de todos los polimeros termoplasticos,
pero no resiste altas temperaturas. Se usa en la fabricacion de televisores, impresoras,
méaquinas de afeitar, indumentaria deportiva, salvavidas y cascos de ciclismo. Su
facilidad para el moldeo y su abundante variedad de propiedades le permite desempefiar

gran cantidad de aplicaciones diferentes (Meré, 2009).

Figura 6 Estructura Quimica del Poliestireno (PS).
Fuente: (Meré¢, 2009).

Policaprolactona (PCL) es un poliéster alifatico biodegradable con un bajo punto
de fusion de alrededor de 60°C y una temperatura de transicion vitrea de alrededor de -
60°C. Es obtenido a partir de la polimerizaciébn de la caprolactona. es usado
frecuentemente como aditivo de resinas para mejorar sus propiedades, por ejemplo,
resistencia al impacto. Su compatibilidad con muchos otros materiales permite utilizarlo
en mezclas con almidén para disminuir costes y mejorar la biodegradacién (Patricia &

Cepeda, 2016).
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Caprolactona Policaprolactona

Figura 7 Estructura Quimica de la Policaprolactona (PCL).
Fuente: (Patricia & Cepeda, 2016).

2.2. Almiddn

Es el segundo polisacarido mas abundante, se encuentra distribuido en las plantas
donde es almacenado como carbohidratos en las semillas, frutas, tubérculos, raices, hojas

y tallos (Koolman & Rohm, 2012).

Estd compuesto fundamentalmente por glucosa. Aunque puede poseer
constituyentes en minimas cantidades, tales como; oligoconstituyentes o contaminantes

no eliminados en la extraccion. (Valarezo Ulloa, 2012).

No obstante, su principal diferencia radica en que se presenta en la naturaleza en
forma de granulos, estos son relativamente densos y su hidratacion en agua fria es muy

mala.
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Figura 8 Estructura del almidén.
Fuente: (Martinez Viviana, 2017).

Quimicamente la molécula de almidon estd constituida por dos tipos de

polisacaridos, la amilosa y la amilopectina (Valarezo Ulloa, 2012).

2.2.1. Gelatinizacién del almidén

Es el proceso donde los granulos de almidon que son insolubles en agua fria
debido a que su estructura es altamente organizada, se calientan a una temperatura entre
60 y 70°C, empieza un proceso lento de absorcién mas accesibles. A medida que se
incrementa la temperatura, se retiene mas agua y el granulo empieza a hincharse y
aumentar de volumen (CUBILLAS ZAMUDIO, FRANCIA QUISPE, & PAYANO

VILCA, 2015).
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Figura 9 Tiempo gelatinizacion del almidén nativo.
Autor: (Martinez, Lapo Calderén, Pérez Rodriguez, Zambrano Cabrera, & Maza Valle, 2016).

Al finalizar este proceso se muestra a manera de una pasta o gel en la que existen
cadenas de amilosa altamente hidratadas rodeando a los agregados, también hidratados,

de los restos de los granulos (CUBILLAS ZAMUDIO et al., 2015).

2.2.2. Complejo iodo-almiddn

La obtencion de una sustancia colorida al reaccionar el iodo con el almidén se
debe a la formacion de un complejo de coordinacion entre las micelas de almidon y de
iodo, las mismas que estan formadas por cadenas polisacaridos enrolladas en hélice. El
color depende del largo de la seccion lineal de la molécula de almidon. Debido a esta
razén la amilosa pura, que es el polisacarido exclusivamente lineal dara con el iodo el

color mas intenso de un azul profundo. La amilopectina dard un color azul violeta
21



mientras que el glucogeno que es la molécula mas ramificada dara un color café rojizo.
La celulosa no da reaccion de color con el iodo. Las dextrinas formadas por la hidrdlisis
del almidon dan un color que varia de café rojizo a la ausencia de color, dependiendo del

tamario de la molécula (CASTRO ZAVALETA VCTOR, 2014).

El color disminuye al momento que la temperatura aumenta, hasta desaparecer por
completo, sin embargo, se intensifica al bajar nuevamente la temperatura. Cabe
mencionar que dicha reaccion del iodo nos permite determinar el grado de hidrolisis del

almidén (CASTRO ZAVALETA VCTOR, 2014).

2.2.3. Relacion amilosa-amilopectina

La amilosa y amilopectina son dos moléculas que se encuentran presentes en el
almidén (carbohidratos complejos). Ambas se componen de cadenas largas de moléculas
de glucosa, No obstante, cerca del 20% de la mayoria de los almidones es amilosa y el
80% amilopectina. Las moléculas de amilosa estdn compuestas de aproximadamente 200
a 2000 moléculas de glucosa unidas por enlaces glicosidicos a-1,4 en cadenas no
ramificadas; por otra parte, la amilopectina son significativamente mas grandes que las
moléculas de amilosa; algunas contienen entre 10000 y 20000 unidades de glucosa

unidos mediante enlaces glicosidicos a-1,4; cabe recalcar que la amilopectina es
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esencialmente insoluble en agua caliente en comparacion a la amilosa (LUIS A.

BRUMOVSKY, 2014).

2.3. El Banano

El banano tiene un valor nutricional importante. Su alto contenido de
carbohidratos, potasio y fosforo son sus caracteristicas principales. El potasio, es el
compuesto que se encuentra en mayor cantidad en esta fruta, mineral importante para
control en el cuerpo el equilibrio electrolitico, esencial para la funcion muscular y la

trasmision de los impulsos nerviosos (Casallas, 2010).

2.4.1. Taxonomia

TAXONOMIA
REINO: Plantae
DIVISION: Magnoliophyta
CLASE: Liliopsida
ORDEN: Zingiberales
FAMILIA: Musaceae
GENERO: Musa
ESPECIE: M. paradisiaca

Tabla 3 Taxonomia del banano (Musa x paradisiaca).

Fuente: (Lopez, Cuarén, Arenas, & Florez, 2014).
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2.4.2. Morfologia

Hoja adulta

Vena media

- Raquis
]
Pinzote

y Racimo
Raiz
Brotes Floral
Pseudotallo

Figura 10 Estructura da la Planta de banano.
Fuente: (Martinez Viviana, 2017).

Raiz: alcanzan un largo de 1,5 a 2 metros, pueden ser superficiales y estar
distribuidas en los primeros 30 cm del suelo (INTA, 1967).

Rizoma: o cormo” llamado comunmente cepa, produce una yema vegetativa que
sale de la planta madre y sufre un cambio anatomico y morfoldgico de los tejidos y al
crecer diametralmente forma el rizoma que alcanza una considerable altura (INTA,
1967).

Hojas: compuestas por vaina, peciolo y lamina, poseen diferentes formas y sirve
para estimar en la planta las etapas morfol6gicas y fonoldgicas del cultivo (INTA, 1967).

Tallo falso o Pseudotallo: formado por la disposicion imbricada de las vainas
dispuestas en forma alternada y helicoidal (120°). Soporta a toda la parte aérea de la

planta (INTA, 1967).
24



Inflorescencia: dispuesta en forma de racimo. Contiene las flores femeninas (dan
origen a las manos y dedos) y flores masculinas (INTA, 1967).

Fruto: Se desarrolla de los ovarios de las flores pistiladas por el aumento del
volumen de las tres celdas del ovario, opuestas al eje central. Los ovarios abortan y salen
al mismo tiempo los tejidos del pericarpio o céscara y engrosan, la actividad de los
canales de latex disminuye, cesando por completo cuando el fruto estda maduro (INTA,

1967).

2.4.3. Requerimientos del cultivo

Para el cultivo de la planta de banano se debe considerar las condiciones mas

favorables, tomando en cuenta que crece en diferentes condiciones de suelo y clima:

Suelo: : la textura apta puede ser: franco arenoso, franco arcilloso, franco arcillo
limoso y franco limoso; teniendo un buen drenaje interno y alta fertilidad, la profundidad
deber serde 1,2a 1,5 m (INTA, 1967).

Climas: la temperatura ideal para el cultivo del banano va desde 18,5 °C a 35,5
°C, a temperaturas inferiores se retarda el crecimiento. El clima indicado es el tropical
himedo. Con temperaturas mayores no se han observado efectos negativos, siempre que
la cantidad de agua sea normal. La pluviosidad varia mensualmente entre 120 y 150 mm
de lluvia, o0 44 mm de precipitaciones semanales. Requiere de buena luminosidad y

ausencia de vientos fuertes (INTA, 1967).
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2.4. Polimeros de Almidén

Debido a la inercia quimica que posee los plasticos derivados de petrdleo, no se
ven afectados por los microorganismos, por lo que se les considera no biodegradables.
Sin embargo, existen plasticos degradables que son obtenidos de materia prima que es
renovable, como almidon, aceites vegetales, azUcares considerando a estos como

biopolimeros que pueden ser degradados con condiciones controladas. (Conrad, 2005).

Un plastico degradable permite mantener su integridad fisica durante su
manufactura debido al material por el cual esta constituido. Al término de su vida util, se
desecha y se degrada por los agentes ambientales que comienzan a cambiar su estructura
guimicamente, convirtiendo en sustancias simples, si estos agentes son entes biologicos
como microorganismos, el material se denomina biodegradable y los productos son
dioxido de carbono y agua. Si la degradacién es anaerdbica los productos son metano y

dioxido de carbono (Badia Valiente, 2015).

Desde 1970 y hasta la actualidad se han realizado investigaciones utilizando al
almiddn para la fabricacién de plasticos biodegradables, los estudios estan relacionados
con la incorporacién del granulo de almidén o en forma gelatinizada para la formacion de
las peliculas de barrera 0 empaque (Badia Valiente, 2015).
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La plastificacion del granulo de almidén, se obtiene por la disrupcion de los
cristales durante el proceso de elaboracién y accion de los que, emergiendo de esta
manera un nuevo tipo de material denominado almidon termoplastico. (Villada et al,

2007).

Del 70 al 80 % de la produccién de polimeros biogenerados se deriva del
almidon. Siendo los principales productores en el mercado mundial Novamont, DuPont,

Biotec y Rodenburg (Valarezo Ulloa, 2012).

Existen diferentes procesos mediante los cuales se pueden obtener biopolimeros
de almidon. Se distinguen tres grandes grupos de productos:
> Polimeros derivados de almidon parcialmente fermentado.
» Polimeros derivados de almiddn puro.

» Polimeros derivados de almidén modificado.

Al producir polimeros derivados del almidon fermentado, el fluido del desecho se
utiliza como materia prima. Dichos fluidos tienen una composicién de en almidén (72%),

siendo el resto proteinas (12%), grasas y aceites (3%), componentes inorganicos (10%) y
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celulosa (3%); el mismo que es almacenado durante varias semanas hasta conseguir
determinar que es estable para su utilizacién y presenta una fermentacion parcial. El
producto es secado y extruido para obtener propiedades termopléasticas. Sin embargo, se
agregan aceites y aditivos tales como didxido de titanio (TiO2) y carbonato de calcio
(CaCO03) en el paso de extrusion para mejorar sus propiedades. Finalmente, el material es

estabilizado por un ultimo paso de secado (Valarezo Ulloa, 2012).

Cabe mencionar que, en la primera parte de proceso, los polimeros derivados de
almidon puro son aquellos materiales que no son alterados. En una segunda etapa el
almidon es convertido en un material termopléstico. El tercer grupo de biopolimeros a
partir de almidén modificado no es gran uso comercial debido a su alta reactividad

(\Valarezo Ulloa, 2012).

2.5. Granulometria del Almidén de Banano

La granulometria se puede realizar mediante un proceso mecanico, el cual nos
permite separar las particulas del almidén de banano segin sus distintos tamafios
mediante la utilizacion de tamices colocados de manera descendente, denominado como

la fraccion menor (Martinez Viviana, 2017).
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Se puede decir que la granulometria es la medicion y graduacion de los granos de
una formacion sedimentaria para el calculo de la abundancia de los correspondientes a
cada uno de los tamafios por una escala granulométrica; es decir permite clasificar la
materia segun la distribucion de los diferentes tamafios de la particula, cabe mencionar
que depende del tamafio de la misma la homogeneidad de una mezcla (Martinez Viviana,

2017).

2.6. Analisis Proximal Quimico

Un analisis quimico se enfoca en sus procedimientos analiticos para realizar el
estudio de las caracteristicas que posee un determinado alimento, en este caso el almidon
de las cascaras de banano. El analisis de pH y cenizas se puede determinar de la siguiente
manera:

> pH: este representa la cantidad de iones de hidrogeno presentes en el almidén,
pudiendo ser acido o basico.

» Cenizas: es la medicién de residuos organicos presentes luego de la oxidacion de
la materia organica.

» Humedad: no permite saber la cantidad de materia seca presente en el almidén

luego de ser sometida a un proceso de secado.
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2.7. Azucares Reductores

La Norma Técnica Ecuatoriana NTE INEN 266: (2012) afirma que los azUcares
reductores son monosacaridos y oligosacaridos que poseen un grupo funcional aldehido o
cetona libre con un efecto reductor sobre algunos agentes oxidantes; es decir la
concentracion de una solucién de aztcar mide la cantidad de una sustancia oxidante

(agente), el cual es reducido.

CHO CH,0H
CHO M- OH CH,0H =0
H—1—0H HO—1+—H —0 HO~—+—H
H OH H—+—0H H OH H~—+—0H
H OH H~—+—0H H———0OH H-——+—0H
CH,0H CH,0H CH,0H CH,OH
D-Ribosa D-Glucosa D-Ribulosa D-Fructosa
Una aldopentosa  Una aldohexosa Una cetopentosa Una cetohexosa
Aldosas Cetosas

Figura 11 Azlcares Reductores.
Fuente: (Martinez Viviana, 2017).

El contenido de amilosa relativa es analizado mediante espectofotometria. Segun
Takahiro (2005) la base para calcular la proporcion del contenido de amilosa se basa en
la
formacion del complejo amilosa-yodo dando lugar a un profundo color azul de las

dispersiones de almiddn tefiido. EI método para la determinacion de amilosa establecido
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por Hoover y Ratnayake (2001), permite la obtencién de porcentajes aproximados de la
relacion amilosa/amilopectina en las distintas variedades, es decir; nos da a conocer la
predominancia de uno de los dos componentes dentro de la muestra de almidén cabe
mencionar que ello permite clasificar al almidén segun dicha relacion en almidén
rapidamente digerible (RDS), almidon lentamente digerible (SDS) y almiddn

resistente(RS).G.

2.8. Reaccion de Acetilacion

La acetilacion es una modificacion quimica mediante esterificacion donde los
grupos hidroxilo (OH) son sustituidos por grupos acetilo (CH3-C=0), los mismos que si
incorporan a la molécula segun la fuente del almidon, concentracion de reactivos, tiempo
de reaccion, pH, catalizador (de ser utilizado), bridando una mayor estabilidad al
polimero, al variar sus propiedades fisicoquimicas y funcionales (Alejandra & Guarnizo,

2017).

o
I

CH,0H CH, == O = ¢ ~=CH,
o II’ IT — g
4+ CH,~— C—Q— C—CH, ——e= + CH,~— C—OH
o 0 0— 0
Almidén Anhidrido scético Acetato de almidén Acido scetico

Figura 12 Acetilacion del almidén.
Fuente: (Alejandra & Guarnizo, 2017).
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En dicha reaccion el almidon es tratado con anhidrido acético, dependiendo del
pH que presente la muestra se utiliza hidréxido de sodio como catalizador, y la
modificacion se lleva a cabo al sustituir los OH de los carbonos en las posiciones 2, 3y 6
siendo el carbono 6 altamente reactivo y la acetilacion se realiza con mayor éxito que en

las posiciones 2 y 3 (Alejandra & Guarnizo, 2017).

CH:OH
H O
H
OH H a
H OH
= —tn

Figura 13 Sustitucién de grupos OH.
Fuente: (Alejandra & Guarnizo, 2017).

2.9. Analisis DSC (Differential Scanning Calorimetry)

Un anélisis DSC se define como una técnica la cual puede ser utilizada para medir

las transiciones endotérmicas y exotérmicas de la muestra, como es la medida de la
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entalpia en funcion de la temperatura; es decir, el flujo de calor desprendido en la
reaccion de la muestra (Martinez Viviana, 2017).

El empleo de esta técnica permite conocer el comportamiento térmico de la
materia, determinar la estabilidad frente a ciertas condiciones y los cambios que sufre en
cuanto a las caracteristicas que posee la muestra; es decir da a conocer si cambia su

estructura quimica, su comportamiento, estabilidad, forma, etc. (SCHULTZ, 1991).

peak (endothermic)

]
1) e L baseline (inlterpoluted)
" |
L . .
| | | I
| + T
S ! Jlr Lzero line
E T T T, T,

temperature ———m

Figura 14 Lectura de un andlisis DSC.
Fuente: (PerkinElmer, 2014).

2.10. Analisis de espectroscopia infrarroja (IR)

Su fundamento se basa en la absorcion de la radiacién infrarroja por las moléculas
que se encuentran en vibracion; las moléculas absorben la energia del haz de luz

infrarroja cuando las energias; incidente y necesaria se igualan para dar la transicion
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vibracional; es decir, la molécula vibra de manera determinada dependiendo de la
cantidad de luz infrarroja que se le suministra lo que ocasiona un cambio en la posicion
de los elementos. Las vibraciones pueden ser de valencia (tension o elongacién) y de

deformacion (torsion, flexion o tijera) (Perez, 2008).

'
o™ 0 0
/ \\ v/ Nt \/+\;
H u " H H
¥ 3943 cm™ 3832 cm 1648 cm™

- —
O =C= 0

/0 = C= = C =
'
Inactiva Inactiva 667 con®
- - -
O =C=20
2350 cm™

Figura 15 Vibraciones de la molécula de agua y diéxido de carbono.
Fuente: (Perez, 2008).

Una condicion necesaria para que se produzca una vibracién en la molécula al
incidir sobre un haz de energia infrarroja, es la presencia de momentos dipolares
(longitud del enlace) , si dicho momento es nulo no hay absorcion de energia, caso

contrario existira absorcion de energia (Mondragén, 2017).
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(—=) Se observan dos tipos de
T movimientos.
.

(1) Momento dipolar entre
los atomos de O y H.

(1 o U 2 :
| (2) Momento dipolar de
\ ', todala molécula.

Figura 16 Momento dipolar en la molécula de agua.
Fuente: (Mondragon, 2017).

Cada uno de los picos de un IR representa un tipo especifico de vibracién, por lo
tanto, se puede decir que el espectro es la representacion de los estados de excitacion
producidos al hacer un barrido en todo el intervalo de longitudes de onda en el medio
infrarrojo; dichos estados pueden ser de dos maneras: absorbancia y transmitancia

(Mondragon, 2017).
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Figura 17 IR en absorbancia.
Fuente: (Mondragon, 2017).
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Figura 18 IR en transmitancia.
Fuente: (Mondragén, 2017).

La region del espectro situada entre 1400 y 600 cm ™1, es por lo general compleja,

ya que generalmente aparecen cuna combinacion de vibraciones de alargamiento y/o

flexion; cada compuesto posee una absorcion caracteristica de estar region, por lo cual se

la denomina como la region de huellas dactilares (Mondragén, 2017).

Reglén de grupos L
funcionales |‘

-~

r v T v Y v u
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A
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| .
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Figura 19 Regiones de un IR.
Fuente: (Mondragdn, 2017).
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Por otro lado la regién situada entre 4000 y 1400 cm™1, se determinan los grupos

funcionales, lo cual es una union atdmica con una determinada forma, la cual presentan

propiedades fisico-quimicas y estructuras determinadas que caracterizan a los

compuestos (Mondragdn, 2017).

Numero de onda (cm™)

Asignacion

3600
3550-3500
1300-1000

1100

2900-2700
1740-1720
1730-1700
1720-1680
1700-1680

1750-1730
1730-1705
1310-1250
1300-1100

3300-2500
1700
1430
1240
930

1840-1800
1780-1740
1300-1100

Alcohol y fenoles
Estiramiento O-H del alcohol
Estiramiento O-H del fenol
Estiramiento C-O

Eteres
Estiramiento C-O-C

Aldehidos y cetonas

Estiramiento C-H del aldehido
Estiramiento C=0 del aldehido alifatico
Estiramiento C=0 de la cetona alifatica
Estiramiento C=0 del aldehido aromatico
Estiramiento C=0 de la cetona aromatica

Eteres

Estiramiento C=0 alifatico
Estiramiento C=0 aromatico
Estiramiento C-O aromatico
Estiramiento C-O alifatico

Acidos carboxilicos
Estiramiento O-H
Estiramiento C=0

Flexion C-O-H en el plano
Estiramiento C-O

Flexion C-O-H fuera del plano

Anhidridos

Estiramiento C=0
Estiramiento C=0
Estiramiento C-O

Figura 20 Tabla de grupos funcionales mas comunes.
Fuente: (Mondragon, 2017).

37



CAPITULO 111

3.1. MATERIALES Y METODOS

3.1.1. Materia Prima

La materia prima para la obtencion del biopolimero es el almidon, extraido de las

de las céscaras de banano (Musa paradisiaca).

2

Figura 21 Céscara de banano (Musa x paradisiaca).
Fuente: El Autor.

Como pruebas preliminares para la obtencién del almidon, se recolectaron 3000 g
de cascaras de banana, de una zona en la ciudad de Cuenca (Ecuador); de las cuales se

procedio a la extraccion de la harina para obtener su porcentaje de almidén.
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Una vez realizadas las pruebas preliminares, se tomaron ciertos criterios para la
seleccion de la materia prima como son: porcentaje de almidon obtenido y disponibilidad

de cortezas.

3.2. Obtencidn del almiddn

La extraccion de almidon se realizd a nivel de laboratorio mediante un proceso
manual utilizando la metodologia propuesta por Jairo, Dumar & Carlos (2014) con
algunas modificaciones, para lo cual se emplearon 2 procesos diferentes, uno en seco y

otro en hiimedo con los siguientes pasos:

3.2.1. Método Himedo

- Seleccion de las cascaras: En esta operacion se desecharon las cascaras en mal
estado, ver ANEXO 1.

- Lavado de las cascaras: Se realiz con agua fria, junto a un cepillo se procedio
a eliminar todas las impurezas (polvo, basuras, pajas, etc.)

- Licuado: Consistid en licuar las cascaras para reducir su tamario.

- Filtrado: Una vez reducido el tamafio de las cortezas, se filtro la mezcla
obtenida mediante un filtro de tela (lienzo). Esta accion se repiti6 tres veces hasta que el

agua de lavado dejo de presentar un color blanquecino.

39



- Sedimentacion: El filtrado se dejo en reposo en un embudo de decantacién
durante un periodo de 24 horas.

- Decantacion: Se elimind el agua que se encontraba en la parte superior del
recipiente, al sedimento se le afiadié mas agua limpia y se dejé precipitar. Esta operacion
se realiz0 tres veces hasta que el agua sobrenadante qued6 completamente clara.

- Secado: El precipitado se secd en un desecador a una temperatura de 105°C
durante 12 horas.

- Tamizado: Se procedié a desintegrar todos los grumos formados durante el
proceso de secado mediante seis tamices de diferente tamafo 20, 40, 60, 80, 100 y 120
micras.

- Almacenado: Se colocé la muestra de interés dentro de una funda hermética,

ver ANEXO 3.

3.2.2. Método en Seco

- Seleccion de las cascaras: En esta operacion se desecharon las cascaras en mal
estado, ver ANEXO 2.

- Lavado de las cascaras: Se realiz6 con agua fria, junto a un cepillo se procedid
a eliminar todas las impurezas (polvo, basuras, pajas, etc.).

- Licuado: Consistié en licuar las cascaras para reducir su tamario.
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- Secado: El precipitado se secd en un desecador a una temperatura de 105°C
durante 8 horas.

- Licuado: Se procedidé nuevamente a licuar para reducir la compactacion de la
masa obtenida.

- Tamizado: Se procedié a desintegrar todos los grumos formados durante el
proceso desecado mediante seis tamices de diferente tamafio 20, 40, 60, 80, 100 y 120

micras.

Figura 22 Trituracion de cascaras de banano en una licuadora industrial.
Fuente: El Autor.

3.3. Analisis del Almidén

3.3.1. Temperatura de gelatinizacién
Se prepard una suspension de almidén al 5% y lo colocamos a bafio Maria con

agitacion constantemente. Finalmente se introdujo un termometro a la suspension para
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leer la temperatura a la cual la suspension cambia su aspecto, del normal a uno gelatinoso
por la desorganizacién de las moléculas, es decir encontrandose dispersos en el medio
solido o liquido en el que se encuentran (perdida de su conformacién), por ende esto
causa una polimerizacion al momento de la gelatinizacion, lo que aumenta su peso por la

retencién de agua en forma de gel (CUBILLAS ZAMUDIO et al., 2015).

3.3.2. Complejo iodo-almidén

Se coloco 5 mL de la solucion de almidon soluble al 1%, en un tubo de ensayo,
luego agregamos 3 gotas de solucién de iodo al 0.1 N. Se calent6 el tubo directamente a
la llama del mechero, hasta que se torne de color claro; posterior a ello se expone el
mismo tubo en agua fria y se toma el tiempo que tarda en regresar a su coloracion inicial

(CASTRO ZAVALETA VCTOR, 2014).

3.3.3. Hidrdlisis del almidon

En un vaso de precipitados de 50 ml adicionamos 25 mL de solucién de almidon
al 1%, afiadimos diez gotas de Acido Clorhidrico concentrado y agitamos suavemente.
Luego se coloco una gota de la solucién en el portaobjetos uno y tres gotas en el tubo uno
de la gradilla. Calentamos la solucidén suavemente; agregamos una gota de solucion de

iodo y anotamos el tiempo en que la solucién comienza a hervir. Luego se agregé una
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gota en el portaobjetos dos, y tres gotas en el tubo de ensayo dos. Inmediatamente se
afiadio una gota de solucién de iodo al portaobjetos dos y observamos si la reaccion del

iodo-almid6n comienza a hacerse débil o negativa (CUBILLAS ZAMUDIO et al., 2015).

Esta operacion se repitié cada dos minutos hasta que la reaccion iodo-almidon se
vuelva negativa. Se agregd a cada tubo de ensayo 3 mL de la solucidon de Fehling;
finalmente se colocd todos los tubos al mismo tiempo en el bafio de agua hirviendo.
Esperamos cinco minutos y observamos el grado de reduccion por la cantidad de

precipitado rojo ladrillo en cada tubo (CUBILLAS ZAMUDIO et al., 2015).

El alImidon al momento de ocurrir la reaccion quimica, se hidroliza en dextrinas,
acrodextrinas, maltosa y, finalmente libera s6lo moléculas de glucosa; dependiendo de si
es una reaccion completa o incompleta; sin embargo, su producto final son moléculas de
glucosa que seran utilizadas para producir energia metabolica (CUBILLAS ZAMUDIO

etal., 2015).
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3.3.4. Determinacion de la Humedad

Consiste en eliminar mediante proceso de vaporizacion el agua presente en una
muestra. Para determinar el porcentaje de humedad, se empleé la NORMA INEN 1462

Determinacién de humedad en harinas.

Procedemos a estabilizar la estufa durante cuarenta y cinco minutos para alcanzar
la temperatura de trabajo (105-130°C). Posterior a ello pesamos 2g de muestra y para
llevarlo a la estufa a 130°C durante un periodo de una hora. Una vez enfriada la muestra
se reportd el residuo de harina como cantidad de sélidos totales y pérdida de peso como
humedad. De la igual manera se emple6 el mismo procedimiento para el analisis de

rendimiento del almidon obtenido mediante la aplicacidn del segundo método.

Figura 23 Estufa marca Memmert.

Fuente: El Autor.
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3.4. Granulometria del almidén de las cascaras de banano

Para este andlisis se utilizo siete tamices diferentes; de 20um, 40um, 60um, 80um,
100um y 120um; por los cuales se hicieron pasar las diez muestras. El trabajo consistio
en homogenizar cada una de las muestras y colocar sobre el tamiz de mayor apertura,
luego de ello mediante una agitacion constante las particulas atravesaban la malla segun
sea su dimension; finalmente se pesé la cantidad retenida por cada malla para determinar

el valor retenido por cada una de ellas, este procedimiento se efectud durante un periodo

de 15 minutos (Pérez Lavalle, 2010).

Figura 24 Tamices de 20, 40, 60, 80, 100, 120 y 140 micras.
Fuente: El Autor.
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3.4.1. Reticulacion de polimeros

Dentro de las reacciones quimicas los  polimeros se  unen
en cadenas tridimensionalmente formando una especie de red; de esta manera se las
propiedades de un polimero inicial cambian; por la accién de un agente reticulante como
pude ser el isocianato bloqueado, isocianato polifuncional, &cidos fuerte, glyoxal,
melanina, etc. (Herranz Gémez & Lis Arias, 2016). Para este trabajo de investigacion, se
realizd el grado de reticulacion en funcion de la concentracion de almidén en la matriz
polimérica y ademas de sus calores de fusion generados en el ensayo DSC; estos calores
de cristalizacion de cada polimero fueron comparados con aquellos que no tiene

dosificaciones.

3.5. Blangueamiento

El blanqueamiento del almidon se realizé mediante la utilizacién de una solucién
de hipoclorito de sodio al 10%, la cual se calentd previamente en un vaso de
precipitacion, posterior a ello se procedié a colocar el almidon y se mantuvo a una
temperatura de 70°C durante un periodo de dos horas maximo. Luego de ello se lavé la
misma con agua destilada obteniendo de esta manera una medida de pH final entre 7,5y

9; posterior a ello, se filtré con ayuda de una bomba.
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Su secado se realiz6 durante un periodo de 24 horas en una estufa a 35°C. el

resultado final es un almidon blanco (Martinez Viviana, 2017).

Figura 25 Blanqueamiento del almidon con hipoclorito de sodio al 10%.
Fuente: EI Autor.

3.6. Acetilacion del Almidon

Para la acetilacion del almidon se procedidé segin el proceso realizado por
(Carrascal Juan, 2013) que luego de acondicionar el almiddn, se procede a realizar el
tratamiento, es decir su respectiva modificacion quimica que permitira al almidén que
cambie su estructura y propiedades tales como su viscosidad, tamafio y forma de las
particulas o tension, dureza, versatilidad, para ello se debe tener en consideracion ciertas
variable como es la cantidad de almidon, de reactivo, la temperatura y el tiempo de

reaccion, ver ANEXO 4y 5.
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Figura 26 Modificacién del almidén mediante proceso de acetilacion.
Fuente: El Autor.

3.7. Elaboracion del Biopolimero

Se realiz6 una dosificacion entre los dos tipos de almidon obtenido y la
Policaprolactona (PCL) para determinar el grado de homogenizacion (durante el proceso
de solidificacién) que posee nuestro almidén conjuntamente con un plastico derivado de

un hidrocarburo, ver ANEXO 6.

Formulacién PCL 100%
Formulacioén PCL 90% + Almidon Normal 10%

Formulacion | PCL 90% + Almidon Modificado 10%

Tabla 4 Formulacién de PCL mas Almidon.
Fuente: El Autor.
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Las diferentes proporciones de almiddn obtenido, fueron mezclados con glicerina
y agua destilada en cantidades diferentes, hasta lograr una pasta homogénea; es decir, con
la ausencia de grumos o restos de harina en los bordes. Una vez hecha la mezcla
realizada, se afiadi6 el acido acético y se calent6 con agitacion constante hasta el fin del

proceso, ver ANEXO 7.

FORMULACION M1 M2 M3 M4 M5
ACIDO ACETICO 7 mL 7 mL 7 mL 7 mL 7 mL
GLICERINA 8 mL 8 mL 8 mL 8 mL 8 mL
AGUA 10 mL 10 mL 10 mL 10 mL 10 mL
DESTILADA
ALMIDON - 5% 10% 15% 20%
NORMAL

Tabla 5 Dosificacién con almidén normal.
Fuente: El Autor.

FORMULACION M1 M2 M3 M4 M5
ACIDO ACETICO 7 mL 7 mL 7 mL 7 mL 7 mL
GLICERINA 8 mL 8 mL 8 mL 8 mL 8 mL
AGUA DESTILADA 10 mL 10 mL 10 mL 10 mL 10 mL
ALMIDON - 5% 10% 15% 20%
MODIFICADO

Tabla 6 Dosificacién con almidén modificado.
Fuente: El Autor.
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Se control6 la temperatura manteniéndola a 60°C, una vez terminado este
procedimiento, con la ayuda de na espéatula se colocd el producto final sobre los moldes y

dejo secar en la estufa a una temperatura de 40°C hasta obtener una humedad del 10%.

3.8. Analisis de AzUcares Reductores

El método para la determinacion de amilosa establecido por HOOVER Y
RATNAYAKE (2001), nos permitié determinar los porcentajes de la relacion

amilosa/amilopectina en la muestra.

Para ello se pesaron 100 mg de muestra en un frasco volumétrico de 100 mL. Se
agregaron 1 mL de etanol al 95 % v/v y 9 mL de hidroxido de sodio 1N. Dejamos reposar
a 20 °C entre 18 a 24 horas, posteriormente aforamos en un matraz de 100 mL con agua

destilada (Hoover & Ratnayake, 2001).

En balon de aforo colocamos 50 mL de agua destilada y adicionamos una
alicuota de 5 mL de la preparacion inicial, 1 mL de acido acético 1 N y 2 mL de solucién

de yodo al 2 %, mezclamos y aforamos a 100mL Al finalizar se almacené la muestra en
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la oscuridad durante 20 minutos para leer la densidad Optica en un espectrofotometro a

una longitud de onda de 620 nm (Hoover & Ratnayake, 2001).

3.9. Andlisis DSC del almidén de banano

Este analisis se procedi6 a realizar tanto para la muestra de almidon normal como
para el almidon modificado, adaptando la guia metodoldgica para realizar el analisis
mediante Calorimetria de Barrido Diferencial por parte de la Universidad Estatal de
Cuenca, en el cual el (DSC Q10) trabaja con un controlador y un software asociado para
poder construir el sistema de analisis térmico de las muestras. Para ello se tomo
aproximadamente 10 mg de muestra exponiéndolo a temperaturas de -35°C a 220°C;

luego de 220°C a -35°C y finalmente de -35°C a 220°C de manera sincronizada.
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CAPITULO IV
4.1. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1.1. Determinacién del rendimiento
Se determind el rendimiento de las dos metodologias empleadas con 10 muestras

para cada proceso empleado; lo cual se muestra a continuacion.

METODO SECO
Peso Inicial Peso Final
M1 3000g 1278,99
M2 3000g 1277,639
M3 3000g 1277,89
M4 3000g 12789
M5 3000g 1273,99
M6 3000g 1276,88g
M7 3000g 1275,92g
M8 3000g 1278,89g
M9 3000g 1279,1g
M10 3000g 1279g
RENDIMIENTO 42,63%

Tabla 7 Rendimiento obtenido aplicado un proceso en seco.
Fuente: El Autor.

METODO HUMEDO

Peso Inicial Peso Final
M1 3000g 675
M2 3000g 672
M3 3000g 673,44
M4 3000g 670,5
M5 3000g 674,48
M6 3000g 673,9
M7 3000g 672,87
M8 3000g 675,1
M9 3000g 674
M10 3000g 674,9
RENDIMIENTO 22,30%

Tabla 8 Rendimiento obtenido aplicado un proceso himedo.

Fuente: El Autor.
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Como podemos observar en las tablas 7 y 8 para la obtencién del almidon
mediante los métodos en seco y himedo respectivamente, se puede denotar que el
método en seco nos proporciona un mayor rendimiento de 42,63% en comparacién al
método humedo que fue de un 22,30% debido a que la muestra al contener una mayor

cantidad de agua existe una mayor retencién de almidon dentro de la muestra.

4.1.2. Temperatura de gelatinizacion del almidon

Analisis de la gelatinizacién del almidén segun su metodologia

Proceso Peso (g) Humedad (%) Temperatura °C
Método seco 2,5 7 78
Método humedo 2,5 7 78

Tabla 9 Analisis de la gelatinizacion del almidon.
Fuente: El Autor.

La temperatura de gelatinizacion del almidén mediante los dos procedimientos

aplicados fueron los mismos, lo que es corroborado por la literatura revisada.

4.1.3 Complejo lodo —almidén

5  Analisis del complejo yodo-almidén segin su metodologia

Proceso Peso (Q) Humedad (%) Tiempo (segundos)
Método seco 2,5 7 117
Método humedo 2,5 7 123

Tabla 10 Analisis de la reaccién del yodo en una muestra de almidén.
Fuente: El Autor.

En cuanto a la determinacion de almidon mediante la prueba de yodo, se

determina que en el método seco la reaccion tiene una menor duracion; de 117 segundos,
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en comparacion al método en himedo que fue en un tiempo de 123 segundos. Esta
reaccion se debe a que el yodo se introduce en las espiras (espacios vacios de un
polisacarido) de la molécula del almidon modificandolo y asi provocando un color
purpura, indicando su presencia; mientras mayor sea la concentracion de almiddn de una

muestra, menor tiempo tarda en tomar dicha coloracion.

5.1.3 Andlisis de la humedad del almiddn

Humedad del almiddon

7,5 7,5
7,5 7,4 7,4 7,4
7,4 7,%,3 7,%,3
5 7,3 7,7,2 7,7,2 7,2
7,2 7, 7,
|_
= 71 7 7 7 7
w5
O
% 6,9
o 68
6,7
ml m2 m3 m4 m5 m6 m7 m8 m9 m10

B método seco E método himedo

Figura 27 Analisis de humedad del almidén segun la metodologia aplicada.
Fuente: El Autor.

En la figura 27 podemos observar que, mediante las dos metodologias empleadas
para la extracciéon de almidén, a una temperatura de 110°C el porcentaje de humedad se
encuentra en un rango entre 7 y 7,5. Sin embargo mediante el método en seco se puede
considerar como la mejor forma de extraccién, ya que sus muestras poseen menor

retencion de humedad, manteniéndose en un rango entre 7 y 7,3% de humedad; esto es
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debido a que el agua presente afecta el proceso de obtencion de almidon, ya que alteran

su forma debido a un hinchamiento de las moléculas por la mayor retencion de aguan.

5.2 Analisis de la granulometria del almiddn de las cascaras de banano

TAMIZ
MUESTRA 40 micras 60 micras 80 micras
M1 132g 835¢g 312g
M2 124g 8329 323¢g
M3 129¢g 836g 314g
M4 119¢ 831g 329¢g
M5 1249 829¢g 3269
M6 123g 836g 320g
M7 1219 8379 321g
M8 1209 8409 319¢g
M9 118g 836g 325¢g
M10 121g 835¢ 323¢g
TOTAL 1231g 8347g 29229

Tabla 11 Granulometria del almidén de banano.
Fuente: El Autor.

El analisis granulométrico se realizd con aquellos tamices donde hubo una mayor
retencion. En la tabla 11 podemos observar los resultados de las diez muestras, la
cantidad obtenida por cada tamiz empleado segun el tamafio de la particula, mediante lo
cual podemos deducir que para nuestro proceso el tamiz de 60 micras es el méas factible

por el tamafio requerido para dicho procedimiento.
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Analisis comparativo de la granulometria
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Figura 28 Analisis comparativo de la granulometria.
Fuente: El Autor.

En la Figura 28 podemos determinar que, con el tamiz de 60 micras se obtuvo el
mayor rendimiento 10 muestras realizadas, mientras que con los tamices de 40 y 80

micras la cantidad retenida no es representativa en comparacion a la malla anterior.
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5.3 Anadlisis de contenido de azucares reductores presente en la muestra

N° Muestra absorbancia % Amilosa % amilopectina Relacién
relativa Amilosa/amilopecti
na

Almidon M1 0,5088 17,5595238  82,4404762 0,21299639
normal M2 0,5027 17,1964286  82,8035714 0,20767738
M3 0,5922 22,5238095  77,4761905 0,29071911
PROMED 0,534 0,05 19,093254  80,906746 0,23713096
Almidon M1 0,5922 225238095 77,4761905  0,29071911
acetilado M2 0,5596 20,5833333 79,4166667  0,25918153
M3 0,5345 19,0892857 80,9107143  0,23593026
PROMED (0,562 +0,02 20,7321429 79,2678571  0,26154539

Tabla 12 Anélisis De la relacion Amilosa/amilopectina del almidon normal vs modificado.
Fuente: El Autor.

Los almidones se pueden clasificar en diferentes grupos que son los almidones
cerosos que contienen muy poca cantidad de amilosa, alrededor del 1%, los normales
contienen entre 15 — 30% de amilosa y los altos en amilosa contienen 50% o mas de este
polimero; por lo que con los datos obtenidos podemos decir que la muestra trabajada se

trata de almidén normal ya que los valores oscilan entre el 19 y 20 %.
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Figura 29 Curva de calibracion.
Fuente: EIl Autor.

20

25

Con la tabla 12 obtenemos los datos para realizar la curva de calibracion; en la

cual se realiza una grafica de tendencia lineal para ajustar los datos; donde R? obtenido

para la ecuacion de la recta es de 1, mostrando que los datos no poseen dispersion lo cual

significa que son aceptables.
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5.4 Resultado del anélisis IR del almiddn

Almudon pormal R
Figura 30 Resultados de IR del almidén normal.

Fuente: El Autor.

En la figura 30 podemos observar los andlisis IR del almidén normal R2
observandose que existe un pico a una longitud de onda de 3399,37 cm™! lo que
significa la tensién de un grupo hidroxilo (OH), y un grupo C - H a una longitud de onda
de 2928,32 cm™? debido a la vibracion de tension del grupo mencionado. En el pico de
1023 cm™se observa una tensién debido al grupo C — O; en el pico de 1651 cm™atribuida

al agua reticulada en el almidon.
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Figura 31 Resultados del IR del almidén modificado.

Fuente: El Autor.

En la figura 31 observamos los resultados del almidén modificado R2; de igual
manera existe la presencia de un grupo alcohol (OH) a 3399,37 cm™1, un grupo carboxilo
(C - H) a2 2925,84 cm™1, en definitiva, el presente grafico es muy similar a la de la figura 30
con ligeras variaciones en el pico de 2350 cm-1que posiblemente se atribuya a la formacion
de un grupo alquino ya que en esta seccion las banda provenientes de estos grupos

funcionales son muy débiles.
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Figura 32 Analisis comparativo del almidon normal vs almidén modificado.
Fuente: El Autor.

En la figura 32 podemos observar una comparacion de las 2 curvas de almidon
una disminucion en el ancho de la banda comprendido entre 3000 y 3900 cm™1.debido a
los estiramientos de los enlaces libres intermoleculares del grupo hidroxilo de la molécula
es decir se remplazaron los grupos OH de la molécula de almidédn por grupos acetilos. Sin
embargo, se puede observar que el almidon modificado posee un enlace doble entre
carbono y carbono a una longitud de onda de 2114 ¢m™! evidenciando la presencia de

carbonos insaturados.
61



5.5 Resultados del analisis DSC del PCL en dosificacién con el almidon a

diferentes porcentajes

5.5.3 Muestra de PCL sin dosificar

=3
-100
Exo Up

1".\ 31 23°C
e -20.27°C(l} :g ﬁ};}i}
28 B5°C [ { e f ——
— / —
. |
b /
"
56.13°C
T . . . ; . . . : . . . . . . . T
=50 0 50 100 150

Temperature (“C)
Figura 33 Resultados del anélisis DSC del PCL.
Fuente: El Autor.

En la figura 33 observamos que el PCL al ser poliéster alifatico biodegradable con

un bajo punto de fusion, en este caso su temperatura es de 56,13°C, sin embargo, en la

literatura revisada nos da a una temperatura aproximada de 60°C, siendo valores

aproximados.
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5.5.4 Anélisis DSC del PCL dosificado con Almidén Normal

Aexo ALMIDON NORMAL 1 17.05.2018 15:05:48
W 2 Method: POLIMEROS JA St
MW ALMIDON NORMAL 1, 15.05.2018 10:37:44 ¢t 1,005
0 ALMIDON NORMAL 1, 10,5000 mg (1] -35,0..220,0 °C, 10,00 K/mir, N2 50,0 mmin
Synchronization enabled
1
i ‘.
4
& Integral 709,63 m)
g normalzed 67,53 Jg-1
% Peak 63,8 °C
Left Umk 26,8 °C
Right Limt 79,92 °C
10 Heatirg Rate 10,00 °Cmin™-1
12 -20 20 80 100 120 140 160 18 200 *C
Il ! ! 1 1 ] Il [} ' 1 1 Il [} ] ! I} ] ] ! [ 1 Il L] Il N
T T v T T T T T L T T T T T T J T T T Ll T A T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 mh

Figura 34 Isoterma de calentamiento (-30°C a 240°C) del analisis DSC del PCL dosificado con almidén

~Aexo

normal al 10%.

Fuente: El Autor.

ALMIDON NORMAL 2

17.05.2018 15:06:47

mw |

| ALMIDON NORMAL 2, 15.05.2018 11:04:17
ALMIDON NORMAL 2, 10,5000 mg

1 Method: PPOLIMEROS JA S2

4 dt1,00s

4 [1]1220,0..-35,0 °C, -10,00 K/min, N2 50,0 mi/min
Synchroniz ation enabled

10+ Integral 509,52 m]
J normalized 48,53 Jg™-1
1 Peak 30,51 °C
Left Limit 40,22 °C
| Right Limk 12,8 °C
Heating Rate -10,00 ®Cmin™-1
5
-/ ¢ \
§ v
o 3
O -
250 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 20 °c
: t f i t : t i t t f t i t t —
a 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 min

Figura 35 Isoterma de enfriamiento (240°C -30°C a) del andlisis DSC del PCL dosificado con almidén

normal al 10%.

Fuente: el Autor.
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fexo ALMIDON NORMAL 3 17.05.2018 15:08:08

mw |

0-f| ALMIDON NORMAL 3, 15.05.2018 11:44:19
JYALMIDON NORMAL 3, 10,5000 mg

N
*

Integral 563,59 m)
normaized -53,67 Jgh-1
Peak 56,8 °C

Left Limkt 19,18 °C
Rght Limk 77,48 °C
-10+ Heating Rate 10,00 ?Cmin”-1

15+ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 min

Figura 36 Isoterma de recalentamiento (240°C -30°C a) del anélisis DSC del PCL dosificado con
almidon normal al 10%.

Fuente: el Autor.

En las figuras 34, 35 y 36 se aprecia los diferentes analisis DSC dosificados con
almidon sin modificar o normal. Los graficos indicados muestran que la se mantiene la
cristalinidad, a pesar que ha sido dosificado con un 10% de almidén, con una temperatura
de 62°C. Sin embargo, su temperatura de transicion vitrea comienza alrededor de 40°C y
termina a 12°C ya que se evidencia una rotacion de la cadena polimérica por lo que se ve

en aumento su temperatura de transicion vitrea.
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4.5.2.1 Analisis DSC de los biopolimeros dosificados con almidén normal (sin

modificar)
Aexo F3N 11.05.2018 10:14:49
W |oc F3N, 08,05.2018 11:06:39 7Onset  -23,98°C
FaN, 11,1000 mg _/\ Endset 21,04 °C e~
1 s - =_Inflect. 22;
1 >l Tifect, Sp. 6,9 mWmin™-1 )
04w [\ / Left Limk~2 6,72 °C
] Right Limt 16,55 °C
] LJ Heating Rate 10,00 "Crmin™-1 o
40 = /:'- ~ \
/\ / N
i .||vv||1|V||||\|-u"V|u|r||y|‘|r||||||||||x|x|1 L L N M S e Bt M T
S9 0 5 0 15 20 N 30 35 40 45 50 55 60 65 70 min
I \ Integral -3951,18 mJ
] Peak Height 10,97 mW
Peak 105,90 °C
1 f Extrapol Peak 106,02 °C
10 Peak Width 53,49 °C
- Létlimt  3,2°C
Right Limt 170,12 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin/-1
1 0 50 100 150 20 210 160 110 60 10 0 50 100 150 oC
15 B S T S T .20 S O A R I 0 0 R 0 5 1 0 O B Ly
0 5 10 15 20 2 30 35 40 45 50 55 60 65 70 min

Lab: METTLER

STAR® SW 13.00

Figura 37 Resultados del analisis DSC del biopolimero a una concentracion del 10% de almidén normal.
Fuente: El Autor.

En los presentes analisis se muestran los resultados de los biopolimeros realizados
con diversas concentraciones de almidon extraido. En la figura 37 la muestra llega a
cristalizarse produciendo una reaccion endotérmica al alcanzar una temperatura de fusion
de 106,02°C y determinando una entalpia de -3421,18 J/g, ademas que su temperatura de
transicion vitrea estd alrededor de los — 24°C. Aqui se observa que, ha aumentado la
temperatura de transicion vitrea de 60 a 106 °C, asi como su calor entélpico y

aumentando su cristalinidad.
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Aexo F4N 11.05.2018 10:19:29
4 F4N, 08.05.2018 14:32:17 ? Onset 24,67 °C
4 1 FaN, 9,6000 mg -19,75 °C //
1 Inflect. Pt. -22, v
11 L Slp.  -5,90 mWmin*-1
[ Left 15,24 °C
. Right Limit 35°C
A Heating Rate 10, in”-1
. -2 . -~
» “
1T SR v T T TORT T T T T YT T T T TR
5 \10 15 20 734 30 35 40 45 50 55 60 65 70 min
\
Integral -3484,92 m)
normalized  -363,01 Jg~-1
" Peak 106,10 °C
-10 Left Limit 16,9 °C
Right Limit 172,36 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin*-1
X
0 50 100 150 200 210 160 110 60 10 0 50 100 150 °C
-.A- ‘ll‘-ll I.'ll-l . |||.||...'..IV.I-'.‘-IH.Ivll'\l1..||‘l’ ‘I.'\Ill.' ,~I.|||.'.I.I._1l| I'?\'A lllllllllllllll ||| 'y'|‘. .’,‘. 1|||\
0 5 10 15 20 25 35 40 45 50 55 60 65 70 min

Lab: METTLER STAR® SW 13.00

Figura 38 Resultados del anélisis DSC del biopolimero a una concentracion del 15% de almidon normal.
Fuente: El Autor.

En la figura 38 se muestra el DSC del biopolimero con una dosificacion del 15%

de almidon normal apreciando que llega a cristalizarse a una temperatura alrededor de

24°C produciendo una reaccion endotérmica al alcanzar una temperatura de fusion de

106,10°C y determinando una entalpia de -333,01//g~1.
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Aexo F5N 11.05.2018 10:26:00

2 Onset -24,30 °C
Endset -20,83 «C
"*E; FSN, 08.05.2018 18:31:12 Inflect. Pt. 22,51 °C
1 F5N, 10,3000 mg ~ Inflect. Sp. -7,51 mWminA-1
/ \ : Left Limt 16,87 °C
] jght imit 12,80 °C —
1[0!1\ 1 { \ Heating RBIHO,UU/M?’A'*/
0] ,_/,,., L L e S .
2 '5\10 15 ;7’3‘ 2 30 35 40 45 50 55 60 65 70 \Q
5 \
\
7 integral -3655,51 mJ
1 normalizd  -354,90\)g"-1 Integral -14,96 m)
4 Peak 106,45 normalized  -1,45 Jg™-1
Left Limit 12,11 °C Peak 206,85 °C
7| Rght imt 179,68 °C\ Left Limit 205,10 °C
10 Heating Rate 10,00 Crik®-1 Right Lmk 209,63 °C
- Heating Rate 10,00 °Cmin”-1
A
T BB S B S B B S B S S B S S B I e e S e B S B e i R B b pe S e e e e B R B B B e m e e e e
0 5 10 15 20 25 30 s 40 45 50 55 60 65 70 min
Lab: METTLER STAR® SW 13.00

Figura 39 Resultados del analisis DSC del biopolimero a una concentracion del 20% de almidén normal.
Fuente: EI Autor.

En la figura 39 se presenta los resultados del biopolimero dosificado con un 20%
de almidon normal y se evidencia que alcanza una temperatura de fusion de 106,45°C;
sin embargo, podemos observar una segunda cristalizacion a una temperatura de fusion
de 206,85°C. Asi determinamos que nuestro biopolimero con una concentracion de 20%
de almidén normal posee dos entalpias segun sus cristalizaciones; la primera de -354,90

Jgy -1,45J/g siendo la segunda algo insignificante.
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4.5.3 Analisis DSC del PCL con el almidén modificado

Se realizaron analisis de DSC del policaprolactona (PCL) en dosificacion con

almidén modificado a distintas dosificaciones, obteniendo los siguientes resultados.

Aexo ALMIDON MODIFICADO 17.05.2018 15:08:56
ALMIDON MODIFICADO, 15.05.2018 15:22:16  Method: POLIMEROS JA St
mW 1 ALMIDON MODIFICADO, 10,5000 mg dty,00s
(1] -35,0..220,0 °C, 10,00 K /min, N2 50,0 m{/min
0‘\ Synchronzation erabled

P

g -~ [

6 Integral 632,20 mJ
normalzed 60,26 Jg™-1
Peak 66,40 °C
8- Leftlmt 29,7 °C

Right Limt 76,12 °C
Heatirg Rate 10,00 °Cmin™-1

T ' T ' T ' I ' I ' T ' I ' I ' I T T ' I ! I

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 min

Figura 40 Isoterma de calentamiento (-30°C a 220°C) del anélisis DSC del PCL dosificado con almidén
modificado al 10%.

Fuente: El Autor.
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Aexo ALMIDON MODIFICADO 2 17.05.2018 15:09:39
mW ] ALMIDON MODIFICADO 2, 15.05.2018 15:49:31
ALMIDON MODIFICADO 2, 10,5000 mg
-| Method: PROLIMEROS JA 2
1 dt1,00s
154 [1] 220,0..-35,0 °C, -10,00 K/min, N2 50,0 mi/min
| Smetvonkation enebied Integral 454,89 m)
normalized 43,32 JgM-1
g Peak 3247 °C
10 Left imt 3804 °C
b Right Limit 19,87 °C

7 Heating Rate  -10,00 °Cmir™-1

[ L
i k 4
0- 3
230 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 °C
[l ] i ] . ! ! ] . 1 ! 1 [l ] ] [} N
T T T T T T v T T T T T T T T 3 T T T T
[i] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 min

Figura 41 Isoterma de enfriamiento (220°C -30°C a) del analisis DSC del PCL dosificado con almidén

modificado al 10%.

Fuente: El Autor.

Aexo ALMIDON MODIFICADO 3 17.05.2018 15:10:33
Method: POLIMEROS 1A S3
mw ] dt 1,005
0- ALMIDON MODIFICADO 3, 15.05.2018 16:30:07 [1] -35,0..220,0 °C, 10,00 K /min, N2 50,0 mimin
ALMIDON MODIFICADO 3, 10,5000 mg Synchronization enabled
| Step 48,12-03 W1
5 0,51 mW
Leftmk  21,36°C
Right Limk 34,09 °C
Heating Rate 10,00 °Crin”-1
i Inflect. Pt 26,76 °C
Midpor 27,17°C
10 2l Integral 529,78 m)
normalized  -50,45Jg”-1
. Peak 56,47 °C
Left Limi 18,92 °C
. Right Limt 65,02 °C
i Heatig Rate 10,00 °Cmin”-1
15+ -20 0 20 10 60 80 100 120 140 160 180 200 ¢C
'Il.II'\'I"'l"I“!|I|.||I|II|".i I||IInI\J
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 n 24 min

Figura 42 Isoterma de recalentamiento (220°C -30°C a) del analisis DSC del PCL dosificado con
almid6n modificado al 10%.

Fuente: El Autor.
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En las figuras 40, 41 y 42 se muestra los DSC en mezcla con almidén modificado,

observando que la dosificacion logra tener una temperatura de transicion de 66,4 °C

variando con la temperatura de fusion del PCL sin dosificar que es de 56,13°C (ver figura

33); esto se puede alegar al tamafio de la particula afiadido a la matriz polimérica y al

grupo acetilo reaccionado en el almiddén. Sin embargo, en la figura 41 se tiene una

temperatura de transicion vitrea que comienza a 33°C, esto se debe al movimiento de

rotacion de la cadena polimérica que es muy baja.

45.3.1  Andlisis DSC de los biopolimeros con almidén modificado.
Aex0 F3M 17.05.2018 15:15:38
W F3M, 16.05.2018 12:00:43 Method: POLIMEROS JA §1

-10

0\

\,ﬂ_\'

-12 -

F3M, 8,7000 mg

dtL,00s
(1] -35,0..220,0 °C, 10,00 K/min, N2 50,0 m{/min
Synchrenization enabled

»

Integral
narmalized

Peak

Left Limit

Right Limit

Heating Rate 10,00 *Cmin”A-1

-3084,21 mJ) /
-354,51 Jg~™1
102,01 °C N
20,80 °C \
169,67 °C A

0

Figura 43 Resultados del andlisis DSC a una concentracion del 10% de almidén modificado.

Fuente: El Autor.
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hexo F4M 11.05.2018 10:17:17

F4M, 08.05,2018 12:53:21

MW 1€ Fam, 10,7000 mg 20nset  2445°C
036 ©
I 2,34°C
1 27,06 mWmin-1
o0 8,23 °C
4 15,232
A 5 Heating Rate 10,00 °Cm

S~ VAR
51 0 5 Y 15 20 N 30 35 40 45 50 55 60 65 70 min

Integral -3710,50 mJ
normalzed  -346,78 Jg/-1

Bl Peak 104,04 °C
Leftmt 22,67 °C

1 Right Limk 167,46 °C

1 Heathg Rate 10,00 °Cmi"-1
15+ 0 50 0 1% 200 20 160 110 60 10 0 50 w15 o

Figura 44 Resultados del analisis DSC a una concentracion del 15% de almidon modificado.
Fuente: El Autor.

Aexo F5M 11.05.2018 10:21:34

w bc] FSM, 08.05,2018 16:51:48
i -24,35°C

L]

| Nz 0 ey B o ) i oL ot o ey o e P9 9 R B 7 Y 12 B 7 Eo X B 1 P ey e Y U o) [ R PO f T L 4 U e o (o o e B 4 PR L OO o R B N OO FRY PR ) [0 B (T By o

59 0 5 10 15 20 30 35 40 45 50 55 60 65 70 min

Integral +3802,72 mJ
normalized  -355,39 Jgt-1
Peak 105,74 °C
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Figura 45 Resultados del analisis DSC a una concentracion del 20% de almidén modificado.
Fuente: El Autor.
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En la elaboracion de los biopolimeros dosificados con almidon modificado, se
aprecia que existe un aumento de su temperatura de fusion, es decir, hay un incremento
desde 102°C hasta 106 °C (ver figuras 43 hasta la 45), lo que quiere decir que influye
notoriamente en la adicion del almiddn a cierta granulometria. En cuanto a los grados de
cristalizacion se observa que presentan poderes entalpicos que fluctdan desde los -354 J/g
hasta los -355 J/g; esto evidencia la gran cantidad de energia que es necesario para la
formacion del biopolimero, sin embargo, presentan una temperatura de transicién elevada

considerable.

ANALISIS DSC
MUESTRA TEMP ENTALPIA  TEMP TRANS
FUSION (J/9) VITREA (°C)
(°C)
PCL sin dosificar 64 -57.33 -60°C
PCL con Almiddén normal (10%) 63,89 -67,53 30°C
PCL con Almidon modificado 66,40 -60,26 33°C
(10%)
Biopolimero + almidén normal 105,9 -378,4 -24°C
(10%) F3N
Biopolimero + almiddn normal 106,1 -363,01 -25°C
(15%) F4AN
Biopolimero + almidén normal 106,45 -354,90 -24°C
(20%) F5N
Biopolimero + almidon 102,01 -354,01 -24°C
modificado (10%) F3M
Biopolimero + almidon 104,04 -346,78 -24°C
modificado (15%) F4M
Biopolimero + almidon 105,74 -355,79 -24°C
modificado (20%) F5M

Tabla 13 Analisis comparativo de los analisis DSC (almidén normal vs almidon modificado).

Fuente: El Autor.
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En la tabla 13 podemos observar los resultados del anélisis DSC realizado a cada
una de las muestras y ademas para las dosificaciones de PCL con el almidon normal y
modificado. En cuanto a la dosificacion de PCL con almiddn, se observa que las
temperaturas no han variado considerablemente con la muestra sin dosificar, por lo que la
adicién del almiddn no influye de gran manera en este aspecto. Sin embargo, los grados
de cristalizacion de cada uno de ellos, hay un pequefio incremento de 3 J/g lo que quiere
decir que a medida que se afiada méas almidon a la matriz polimérica, esta necesitara mas

calor para poder cristalizarse.

Algo similar ocurre en la formacion de los biopolimeros dosificados con almidon
normal y modificado; se puede notar que existe gran variacion pequefia entre los valores
de las temperaturas de transicion y los valores entalpicos de las dosificaciones con
almidén normal con el modificado, atribuyendo esto a la influencia que tiene el almidon
modificado (acetilado), dicho de otra manera, la adicion de grupos funcionales en el
almidon afectaran disminuyendo la cristalizacion asi como a su temperatura de transicion

de los biopolimeros formados.
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5.6 Evaluacion de la reticulacion del polimero PCL en dosificacion con el almidén

modificado y sin modificar

Para estudiar la reticulacion que se ha producido entre el policaprolactona (PCL) y
el almidén normal y modificado, se ha calculado en funcion de la cantidad de energia
generada en cada analisis DSC y en comparacién con el PCL sin dosificar. Sin embargo,

un factor predominante es la granulometria del almidon afiadido a la matriz polimérica.

MEZCLA %PCL HQ/G) AH (%)
PCL  100% 57,33
ALMIDON NORMAL . 90% 6753 1744

ALMIDON MODIFICADO | 85% 6026 511

Tabla 14 Calores de fusion de las dosificaciones del PCL con almiddn normal y modificado.
Fuente: El Autor.

Se presenta en la tabla 14 los calores de fusién de las mezclas del PCL con el
almidon normal, asi como modificado; se observa que existe un incremento del 17% en el
calor de fusion del polimero PCL + el almidén normal en comparacion con el polimero
PCL sin adicionar ningin agente y de igual manera existe un incremento del 5% en el
calor de fusién del polimero PCL + el almidon modificado en contraste con el PCL sin
mezcla. Al analizar estos resultados se evidencia que el almidon actia como un tipo de
agente reticulante aumentando la reticulacion de la matriz polimérica hasta un H de 67,
53 J/g, sin embargo, en lo que respecta a la mezcla del PCL con el almidon modificado se
observa que existe un incremente de su calor de fusién de 60,25 J/g indicando que el

almidén modificado no es un buen agente reticulante para la matriz polimérica.
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Figura 46 Comparacion del grado de reticulacidn de la mezcla del PCL con almidén normal y modificado.
Fuente: El Autor.

En la figura 46 se muestra los calores de fusion en fusion de la concentracion de
almidon normal y modificado afiadido a la matriz polimérica evidenciando que el mejor
comportamiento que se obtiene es la mezcla con el 10% de almidén normal o sin
modificar. Por otro lado, hay que analizar la temperatura de transicion vitrea de estas
mezclas; para el caso del polimero con el almidén normal se obtuvo una temperatura de
transicion vitrea alrededor de 30°C siendo ligeramente inferior que la temperatura del

PCL con el almidén modificado.
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4.6.1 Evaluacion de la reticulacion de los biopolimeros en dosificacion con el

almidén modificado y sin modificar

A continuacién, en la tabla 15 se presenta los calores de fusion de los
biopolimeros elaborados en funcion de la concentracion de almidén afadido en la
formulacion. En esta tabla se observa que los calores de fusion de la formulacion con el
almidén normal son mas altos en comparacién con el almidén modificado considerando
que es la misma formulacion en ambos casos; esto significa que la acetilacion del
almiddn influye en una manera negativa en la reticulacion de la cristalinidad de una

matriz polimérica, evidenciando esto en los calores entalpicos de formacion.

FORMULACION % ALMIDON H (J/G)

F3N 10 378,4
FAN 15 363
FSN 20 354,9
F3M 10 354
FAM 15 346,8
FSM 20 355,8

Tabla 15 Calores de fusion para los biopolimeros formados (N: normal; M: modificado).
Fuente: El Autor.

Analizando los calores de fusidn segun las concentraciones de almidon normal y
modificado (ver figura 47); en la formulacion con almid6n normal, se puede observar que
a menor concentracion de almidon hay una mayor reticulacion de la matriz polimérica y

caso contrario a mayor concentracion su grado de reticulacion disminuye
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significativamente; esta variacion de poderes entalpicos se puede alegar a la influencia
que tiene el acido acético en la formulacion que actia como catalizador en la reaccion
quimica. Analizando las formulaciones con el almidén modificado se precia que sus
poderes entalpicos, en comparacion con los calores de fusion del almidén normal, son
muchos mas bajos (ver figura 47), esto se debe a la involucracion de grupo carbonilo en

el almidon.

Grado de reticulacién de los biopolimeros formados
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o
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3 355 20;354,9
2
(o]
= 350
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Cancentracion de almidon

Figura 47 Calores de fusion de los biopolimeros en funcion de la concentracion de almidén en la matriz.

Fuente: El Autor.
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5.7 Anadlisis de la humedad del biopolimero.

PORCENTAJE DE HUMEDAD DEL BIOPOLIMERO

Biopolimero con almidén normal Biopolimero con almidén modificado
MUESTRA | Cantidad de materia Porcentaje de Cantidad de Porcentaje de
(9) humedad materia (g) humedad

M1 59 37% 5g 37%

M2 59 24% 59 21,5%
M3 59 12% 59 8,4%
M4 5g 9,9% 59 7,9%
M5 59 8,5% 5g 7,5%

Tabla 16 Porcentaje de humedad del biopolimero.
Fuente: El Autor.

En la tabla 16 podemos observar la cantidad de agua que se encuentra en el
biopolimero segun las dosificaciones realizadas con almidén normal y con el almidén
modificado; siendo las muestras 4 y 5 del biopolimero con almidén modificado el que
presenta una menor cantidad de retencién de agua en su estructura. Dentro de la
estructura del biopolimero, a mayor concentracion de aguan aumenta el tiempo de

homogenizacion de cada muestra.
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Figura 48 Porcentaje de humedad del biopolimero.
Fuente: El Autor.
En la figura 48 se puede observar una comparacion del biopolimero realizado con
el almidén modificado, el cual poseen un porcentaje de humedad menor con relacion al
biopolimero de almidén normal; no obstante, las muestras nimero uno posee la misma

humedad, debido a la ausencia de almidon dentro de la dosificacion.

Cabe mencionar que las muestras numero tres, cuatro y cinco de la dosificacion,
fueron las Unicas en formar una pelicula sélida y homogénea en comparacion a las dos
muestras iniciales, la primera tomada como un blanco y la segunda con un porcentaje

bajo de almidon segun fue su dosificacion, ver ANEXO 8.
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CAPITUO V

5.1. CONCLUSIONES

- Podemos observar que en complejo yodo-almiddn, nuestra muestra tarda 2,34
segundos en tome un color claro en una solucién de almidon al 1%, sin

embargo, para volver a su coloracion inicial tarda 3,42 segundos.

- Se puede determinar el rendimiento de la aplicacién de un proceso seco es
mayor al que se realizdé en humedo; obteniendo un valor de 42,63% para el
método seco frente a un valor de 22,3 % para el método himedo; hay que
recalcar que el proceso en seco, es favorable para la dosificacion del
biopolimero ya que el porcentaje de humedad debe encontrarse en un rango

entre 7y 7,5%.

- Se obtuvieron dos formulaciones sin PCL, las cuales se realizaron cinco
dosificaciones diferentes con almidon, glicerina y &cido acético, pero con
diferentes concentraciones de almidon tanto normal como el modificado;
obteniendo asi de esta manera diez biopolimeros de los cuales solo las
muestras tres, cuatro y cinco de ambas dosificaciones alcanzaron la fase de
solidificacién.
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La muestra numero uno y dos de ambas formulaciones no llegaron al punto de
formacion de la pelicula, esto se debe a que la muestra uno no poseia almidon
de ningun tipo, mientras que la muestra dos contenia una cantidad muy baja
de almiddn en relacion a la cantidad de sustancias utilizadas dentro de la
dosificacion del biopolimero; sin embargo, las 6 muestras restantes poseian
una estabilidad, con formacion de una pelicula solida sin problemas de

manipulacion.

Todos los tratamientos fueron inoloros, con una coloracién semitransparente;
el 69,23% culmind el proceso de polimerizacion y presentd un aspecto

uniforme; mientras que el 30,77% no llego a la fase de solidificacion.

La humedad debe alcanzar un valor entre 7 y 7,5 %, debido a que, si esta se
encontraria en un porcentaje mas elevado, se dificultaria el proceso de

trituracion y rendimiento.

En las dosificaciones del PCL con el almidon se observo que la mezcla con el

el almidon normal presentd un grado de reticulacion mayor (17%) en un
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cuanto a la dosificacion del almidon modificado (5%), esto debido a que el

almidon sin modificar tiene un mayor grado de reticulacion.

El resultado del IR nos muestra que existio una acetilacion del almidén al
comparar las dos muestras, esto se verifica ya que existio la sustitucion del
grupo hidroxilo por un grupo éster a una longitud de onda de 1155,14cm™1,
cabe mencionar la presencia de un enlace triple fuerte entre carbono y carbono

a una longitud de onda de 2350,19cm™1.

De las dosificaciones realizadas se puede determinar que, las 5 muestras con
almidon modificado presentan un poder entalpico mayor la cual favorece a la

absorbancia del calor y alcanzar su punto de fusion.

Se pudo observar una mejor adaptabilidad y homogeneidad en cuanto a la
mezcla entre el PCL y el almidén modificado en relacién al PCL con almidon

normal al momento de manipular el biopolimero.
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Se determind que, existe una influencia en cuanto a la modificacion del
almidon para su reticulacion; sin embargo, es necesario recalcar que, a mayor
concentracion del almidon modificado, el alcance de la temperatura de fusion
aumenta absorbiendo una mayor cantidad de energia (calor); es decir la
concentracion de almidon es directamente proporcional a la temperatura de

fusion hasta un cierto limite.

5.2. RECOMENDACIONES

Verificar que el estado de maduracién de las cascaras de banano son similares
al momento de empezar los procedimientos de extraccion debido a que la
concentracion de humedad varia y el porcentaje de almidén disminuye

conforme avanza su decadencia.

Realizar un anélisis Termogravimétrico y pruebas mecénicas a los
biopolimeros modificados para obtener un mejor conocimiento sobre su
comportamiento en las diferentes pruebas como son dureza, elongacion,

friccion, resistencia a la traccion, deformacion plastica y elstica.
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Utilizar variaciones de entrada de flujo de aire dentro de la estufa al momento

de colocar las muestras de biopléastico a secar.

Utilizar concentraciones mayores al 10% de 4&cido acético para la

modificacion del almidon.
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5.4. ANEXOS

ANEXO 1. Diagrama de flujo de la extraccion de almidén mediante el método hiimedo.

Seleccion de las
cascaras de
banano.

Lavado y
desinfeccion.

Trozado (licuado
para redicir el
tamano de la

muestra).

Filtracion en un
lienzo de tela.

sedimentacion del
agua del lavado por
24h.

Decantaciéony
secado a 105°C por
12h.

Tamizado en
tamices de 20, 40,
60, 80,100y 120
micras.

Peadoy
almacenado.

90



ANEXO 2 Diagrama de flujo de la extraccion de almidén mediante el método seco.

Trozado (licuado
Lavado y para redicir el
desinfeccion. tamafio de la

Seleccion de las
cascaras de

banano.
muestra).

Troceado en una Tamizado en
licuadora a tamices de 20, 40,
velocidad maxima 60, 80, 100y 120

Secado en un
desecador a 105°C e
por 8h.

por 3min micras.

Pesado y
almacenado.

ANEXO 3 Almidén de cascaras de banano (Musa x paradisiaca).
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ANEXO 4 Almidén modificado mediante proceso de acetilacion.

ANEXO 5 Lavado y centrifugacién del proceso de modificacion del almidén
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ANEXO 6 Dosificaciéon de almidon y PCL.

Nota: ElI nimero 1 es PCL + agua destilada; nimero 2 PCL + almiddn normal + agua
destilada y el numero 3 es PCL + almidén modificado + agua destilada

ANEXO 7 Elaboracion del Biopolimero

i E
= =
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ANEXO 8 Dosificacion del biopolimero.

Agua destilada + glicerina + acido
acético + almidon normal ( 10%)

Agua destilada + glicerina + &cido
acético + almidén normal (15%)

Agua destilada + glicerina + acido
acético + almidén normal (20%)

Agua destilada + glicerina + acido
acético + almidén modificado
(10%)
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Agua destilada + glicerina + &cido
acético + almidén modificado
(15%)

Agua destilada + glicerina + &cido
acético + almidén modificado
(20%)
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