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Modalidad: Ponencia Magistral

Resumen:

Conventional ~packaging based on petroleum
have been used in a wide variety of application due to
its durability, mechanical and barrier properties, ease
processing and low cost. However, in recent years thereis an
increasing concern due to environmental problems because
such packaging takes hundreds of years to decompose.
Sustainable packaging from renewable resources has been
widely studied for replacement of synthetic polymers.
Some drawbacks of biodegradable plastics still limit their
commercial application, such as poor mechanical and water
barrier properties, which make them difficult to use in food
packaging. Different strategies has been used to overcome
these limitations, such as blends and multilayer films,
adding nanoparticles and active compounds, modifying
the structure of the films using plasma and UV techniques,
among others.

Palabras claves: Fish proteins, Food packaging, Phenolic
compounds, Starch.

Introduccion

Biodegradable films can be produced from
macromolecules capable to form continuous and cohesive
matrices, where proteins stand out among several
materials due to their high potential to form intermolecular
bonds, essential for film formation. The synthesis of new
biomaterials with optimized performance and properties is
a constantly expanding area in food packaging technology.
A significant advance in this area has occurred with the
synthesis of polymer blends consisting of natural polymers
of different sources, as proteins and starches. Different of
modification of protein structure for films development,
the plasma treatment is a strategy to be used after the film
production. Cold plasma consists of ultraviolet photons,
electrons, positive and negative ions, free radicals and
excited and non-excited molecules and atoms, which can



QY
o4
Memorias del Il Simposio de Materiales Poliméricos, Cali del 30 de Agosto al 1 de septiembre de v’*")

break covalent bonds and initiate chemical reactions.
These reactions involve surface functionalization, etching,
polymer degradation and crosslinking (Song, Oh, Roh,
Kim & Min, 2016). Besides the environmental advantages,
bio-based films can be used to improve the quality of foods
through the incorporation of active components, which
may have antioxidant, antimicrobial, anti-browning and
other properties. In this way, biopolymer films can be used
to carry and/or release components, which is designed
active packaging (Wihodo & Moraru, 2013).

The commercial use of biodegradable films developed
with proteins is still limited due to the low mechanical and
barrier properties. However, processing proteins to modify
their secondary structure can have a significant impact on
their performance for materials development. Therefore,
this work evaluates the properties of the films produced
with fish proteins modified (Romani, Machado, Olsen &
Martins 2017). The pH-shifting process was used to recover
the proteins from fish muscle. The samples of fish protein
were prepared in the concentration of 10% (w/v) and the
modification was performed through the adjustment of
pH to 2 and 10. The proteins were submitted to 80°C and
then the films were prepared in the concentration of 5%
(w/v) through the casting technique. The films produced
with modified proteins were completely soluble in water.
For sachets with sugars and salts, higher solubility in
water represents a good property when the complete
solubilization in the food product is desired. It is worth
noting that these soluble materials have the ability to
keep the product protected from the environment. The
water vapor permeability (WVP) was significantly lower
(p<0.05) for the films prepared using modified proteins.®
The partial unfolding of protein resulted in an increased
availability of reactive hydrophobic side chain groups of
amino acid residues in polypeptides (Jiang, Chen & Xiong,
2009). Foods such as UHT milk, nuts and snacks need to
be packaged using barrier materials with WVP lower than
10 g/m? d, thus the films prepared presented promising
characteristics for development of materials in this field.
Mechanical properties were superior for the film without
protein modification. Mechanical properties of films are
important in the context of material handling and either
control and pH modified films were easily handled.
Despite of the decreasing in mechanical properties, the pH
modification still produced films with properties enough
good for food packaging materials development. The pH
modification influenced the color and opacity. In general,
high transparency and low AE* difference is a requisite in
films for food applications. However, when light passing
must be limited in products with high fat content, in this

case darker and opaque films are indicated (Romani,
Machado, Olsen & Martins 2017).

In another study we investigated the addition of
oregano essential oil (OEO) in blends from rice starch/fish
protein to be used as active packaging (Romani, Prentice-
Hernéndez & Martins, 2017). For this purpose, rice starch
was extracted from broken grains and fish protein was
recovered from Withemouth Croacker (Micropogonias
furnieri). The influence of different ratios of starch/protein
was confirmed by mechanical properties, solubility, water
vapor permeability, opacity and color parameters. The
results showed that the ratio 50/50 of starch / protein was the
most suitable for packaging materials development. It had
the lower solubility (8.0%), water vapor permeability (0.18
g mm kPa™ h' m?), and intermediate mechanical properties
(Tensile strength 5.69 MPa, Elongation 85.5%). Morphology
and thermal tests were related to the properties of the
films and confirmed that the matrix was homogeneous
and cohesive. The antioxidant tests confirmed the activity
of the blends in inhibition of peroxidase suggesting its
promising application as anti-browning packaging in
fruits and vegetables. Based on the results, this research
demonstrated that the use of rice starch and fish protein
to form sustainable blends represents an interesting
alternative for the production of active packaging and for
the development of eco-friendly technologies (Romani,
Prentice-Herndndez & Martins, 2017). In another study
we evaluated the effect of different ratios of rice starch/
fish protein (15/85, 50/50, 85/15, w/w) and different
concentrations of pink pepper phenolic compounds
(4%, 6% and 8%, v/w) in films properties as well in the
capacity to inhibit enzymatic browning of fresh-cut apples.
The films were characterized according to mechanical
properties, water vapor barrier, solubility in water, color
and opacity, morphological and thermal properties. The
ratio 15/85 of starch/protein showed superior tensile
strength (6.50 MPa) and elongation at break (173.3%). It
has the greatest potential to be used as packaging for food
preservation. This blend showed potential to inhibit the
enzyme peroxidase and thus was used as coating in fresh-
cut apples. The samples coated with the blend presented
lower browning index in comparison to the control sample.
The blend clearly showed potential to be used as food
packaging, especially to be used as active packaging to
inhibit enzymatic browning.

In another study we developed and characterized
protein films and blends evaluating their properties and
biodegradability. Individual films and blends from wheat
gluten, fish protein isolate and zein were prepared by
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casting method. The wheat gluten film presented higher
elongation (204.1%), the blend gluten/fish showed an
increased elongation in comparison to the fish protein film.
The tensile strength was statistically equal for this blend
and fish protein film (3.2 Mpa) and higher (p < 0.05) than
gluten and zein films. The films with zein showed a poor
elongation, 0.5% and 11% for film and blend zein/gluten,
respectively. The hydrophilicity of the fish proteins reached
the highest solubility (43.4%) followed by the blend gluten/
fish (30.5%) and gluten (22.0%). The film and blend with
zein had the highest total color difference AE * because of
the yellowish color that comes from the carotenoids. The
films with gluten and fish protein and the blend gluten/fish
showed 100% degradation in soil over a period of 10 days,
at 20 =1 ° C and relative humidity of 76 + 2%. The zein film
degraded 100% in 40 days and the blend zein/gluten had
degradation of 75% in 60 days. Among the individual films,
wheat gluten generally presented superior mechanical,
barrier and color properties, and between the blends, the
gluten/fish presented the better properties.
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Propiedades térmicas de bagazo de
cana (Saccharum Officinarum)

Modalidad: Poster
Resumen

Pirdlisis es el primer proceso entre los tratamientos
térmicos de biomasa y gobierna la formacién de gas de
sintesis para la produccién de electricidad, hidrégeno y
combustibles liquidos. La correlacién entre las fracciones
obtenidas depende de la relacién de contenido de
celulosa, hemicelulosa y lignina. En este trabajo se
presentan los resultados del proceso de pirélisis lenta a
Natalia Afanasjeva’ bajas temperaturas (menores de 500°C) con varios tipos
Juan Manuel Pantoja’ de bagazo de cafa colombiana. Se reporta el balance de
Edwin Recaman masas de las fracciones obtenidas con el rendimiento de la
fraccion de bioaceite (~16,1%-19,7% mas.), fraccién gaseosa
(~42,3%-45,8% mas.) y fraccién de coque o biochar (~38%-
38,1% mas.). Las propiedades térmicas fueron analizadas
por TGA y DSC. Se determiné el poder calorifico y la
energia de activacién o entalpfa normalizada de la pirolisis
para de bagazo de cafia del departamento de Santander
(Rio Suarez y Oiba) y del Cauca.

' Universidad del Valle, Facultad de Ciencias .
Naturales y Exactas, Departamento Palabras clave: tecnologia forestal, Saccharum Officinarum,

de Quimica, Cali, Colombia, Grupo de pirélisis, TGA, DSC, energia de activacion.
Investigacién en contaminacién ambiental

por metales y pesticidas (GICAMP).

Znatalia.afanasjeva@correounivalle.edu.co; |ntrOdUCC|0n
pantoja.juan@correounivalle.edu.co.
El bagazo de la cafia de azticar es un residuo que

se genera en altas proporciones en la agroindustria, el
cual contiene una cantidad apreciable de celulosa. La
celulosa es el polimero natural mas abundante de la
tierra, que gracias a su inherente rigidez, ha emergido
como una importante fuente para la obtencién de fibras
naturales o/y particulas que puedan ser empleadas en el
reforzamiento de termoplasticos. La cafia de azticar es una
planta que asimila muy bien la radiacién solar, teniendo
una eficiencia cercana a 2% de conversién de la energfa
incidente en biomasa. La tabla sobre indicadores agricolas
de cosecha de cafia de azticar de los ingenios de Colombia
de Asocana, indica 121.32 toneladas de produccién de cafia
por hectdrea (Asocaiia, 2008). En Colombia hay 225.560
hectéreas sembradas en cafia para aztcar. En él pais, en
el afio 2013 se produjeron 2,12 millones de toneladas de
azucar a partir de 21,56 millones de toneladas de cafia. El
principal subproducto de la industria de la cafia de aztcar
es el bagazo, la produccién estimada es de 9 millones de
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toneladas por afio en los ingenios colombianos El bagazo
representa cerca del 25% de la cosecha de cafia en los paises
tropicales. Con el fin de crear un valor agregado para este
subproducto, se han realizado varios estudios, como la
conversion de bagazo en productos titiles, tales como
combustible (Mantilla, Gauthier-Maradei, Gil, & Cérdenas,
2014 y Diaz, et al., 2015), carbén activado por medio del
proceso de pirolisis (Islam, Haniu, Islam, & Uddin, 2010),
y otros como la fabricacién de elemento mévil de cierre de
valvulas tipo Jaula-Disco para el corazén con el carbéno
pirolitico (Lépez Gonzalez, 2002)

La pirdlisis es una de las tecnologias mas usadas
para la conversion térmica de materia organica en otras
formas de energfa o en derivados quimicos de una manera
econdmica y eco-amigable, dentro del concepto de bio-
refinerfa. La conversién térmica de la biomasa residual
estd recibiendo cada dfa mas la atencién de investigadores
en todo el mundo (Islam, et al., 2010) como una forma
alternativa de obtener combustibles liquidos y gaseosos,
pero también con la opcién de usar el bioaceite en la sintesis
quimica, como fuente de compuestos fendlicos naturales
para la elaboracién de resinas poliméricas, y ademds como
materia prima de compuestos con propiedades bio-activas
o con capacidad antioxidante. Los bioaceites o fracciones
liquidas derivados de la pirélisis de biomasa tienen un alto
contenido de compuestos oxigenados entre los cuales se
encuentran 4cidos, cetonas, furanos, aztcares y fenoles,
los cuales pueden presentar actividades biolégicas muy
importantes como antifungicas, antioxidantes, entre otras
(Wang, et al., 2017; Maradei G, & Vecino M, 2014; Vecino
M, Mancilla M, & Gauthier-Maradei, 2016).

La composicién quimica del bagazo de la cafia de
azucar depende de la variedad y edad de la cafia, con una
variacién en el contenido de celulosa entre ~40 y 80%,
hemicelulosa entre el ~25 y 45%, y lignina entre el ~5 y 25
%. La celulosa estd constituida por unidades repetitivas
de glucosa de tipo D, con enlaces 1-4 piranésido, (Figura
1) pudiendo establecerse puentes de hidrégeno en las
posiciones 1y 6 y aumentar asf la resistencia. Las cadenas
lineales se polimerizan formando fibrillas, y éstas a su
vez se polimerizan en micro-fibrillas (que se orientan en
funcién del cito-esqueleto) hasta dar una estructura rigida
y cristalina.

an "

“n OH 1 W2

-

beta
acetal

m = 2000 -28,000
Figura1l. Estructura de la celulosa (3-anomero de glucosa).
Fuente:(Takahashi et al, 1991).
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Parte experimental

El proceso de pirélisis de las muestras de bagazo
de cafia procedente del departamento de Santander (Rio
Suarez y Oiba) y del Cauca, se realizé a varias temperaturas
en un reactor tipo batch del laboratorio de “Quimica de las
fracciones pesadas” de la Universidad del Valle. En calidad
de objeto de estudio se utiliz6 el bagazo seco y molido con
un tamafio de la particula menor de IxImm, y gas N,
como medio inerte en el reactor.

Las muestras se caracterizaron por medio de un
analisis bromatolégico con el fin de determinar su contenido
en celulosa, hemicelulosa, lignina y grasa descrito por
(Takahashi et al., 1991). Las técnicas de extraccién que se
emplearon fueron (Catafio R., 2009) las siguientes (Tabla 1).

Tabla 1. Resultados de analisis bromatoldgico.

Compuesto Resultado,% Meétodo de analisis
Fibra en deter- 50.78 Van Soest
gente acido, % (AOAC 973.18,cap.4)
Fibra en de- 73.68 Van Soest (AOAC 2002,
tergente neu-
tro,% 04, cap. 4)
Grasa bruta, % 0.51 Extraccién con Soxhlet
(NTC 668)
Lignina,% 8.06 Van Soest (con KMnO4)

Fuente: Takahashi et al., 1991

Para determinar la temperatura del proceso de
pirdlisis o la temperatura a la cual ocurre la mayor pérdida
de masa, se hizo previamente el analisis térmico (TGA) a
cada muestra de bagazo de cafia. La mayor pérdida de
masa del bagazo de cafia (~70%) ocurre a temperaturas
desde ~220°C hasta 420°C. En las figuras 2,3,4 se presenta
el anélisis termogravimétrico (TGA) del bagazo de cafia de
la regién de Santander (Oiba), de Santander (Rio Suarez) y
del Cauca. Con base en los resultados obtenidos, la mayor
pérdida de masa del bagazo de cafia del departamento de
Cauca (~81,32%) ocurre antes de 420°C, que determina la
temperatura méxima para c/u de los procesos de pirolisis.

Los resultados de balance de masa de la pirdlisis lenta
de diferentes muestras de bagazo de cafa colombiano a
nivel de laboratorio se presentan en la tabla 2 y coincide
con los resultados anteriores para el otro tipo de bagazo de
cafia. (Afanasjeva, 2012).

Para todas las muestras de bagazo de cafia y
para todas las fracciones se realizé el andlisis de los
grupos funcionales por FT-IR y el andlisis elemental. Se
determinaron las férmulas moleculares promedias. Las
muestras de bioaceites obtenidos fueron analizadas por
FT-IR, GC, GC-MS.
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Tabla 2. Rendimiento de las fracciones obtenidas en la pirolisis lenta de diferentes muestras
de bagazo de cana.

Tipo de .
bagazo de caia Tem-p(c:(r)atura, Tlerri-npo,
(BC)
BC de Rio Suarez 648 50
BC de Oiba (L) 643 35
BC del Cauca 433 30
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Figura 2. Andlisis de TGA bagazo de cafia de una regién de
departamento de Santander (Oiba).
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Figura 3. Analisis de TGA de bagazo de cafia del departamento de
Santander, Rio Suarez.
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Figura 4. Analisis de TGA de bagazo de cafa del departamento del
Cauca.

Resultados y discusion

Al observar un andlisis TGA realizado a una muestra
de celulosa comercial, se aprecia una disminucién de un
5 % en peso de la muestra a partir de 100°C, mientras
que para las muestras de BC la disminucién es del ~10%
y se presenta entre 80°C y 140°C, lo que revela el mayor
porcentaje de humedad restante que estd presente en las
muestras experimentales. Por otro lado, la muestras de BC
estudiadas presentan un ~36% en pérdida de masa asociada
a la degradacion correspondiente de la hemicelulosa y
lignina, en las temperaturas comprendidas entre 180°C y
340°C como también lo reporta (Yue, Lin, Xu, Li, & Zhao,
2017) Pésteriormente, a partir de 340°C se presenta una
degradacion de celulosa, tanto para la celulosa comercial
como para las muestras de BC con una pérdida en masa
del ~12%.

El andlisis de calorimetrfa diferencial de barrido
(DSC) para una muestra de celulosa comercial muestra un
pico endotérmico a 84.91°C asociado a la evaporacién de
agua. Similarmente el andlisis DSC realizado a muestras de
bagazo de cafa presenta un pico asociado a dicha pérdida
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de humedad pero desplazado a ~110-120°C. Ademds se
observa un pico endotérmico a ~330°C y 350°C para la
celulosa comercial y para los bagazos respectivamente,
asociados a la fusion de fases cristalinas del polimero
celulosa. (Afanasjeva & Gonzalez,2012).

Los resultados del poder calorifico (ver tabla 3) son
los esperados, el mayor valor lo tiene el bagazo de cafia de
Santander (Rio Suarez) con 11.259 BTU/Lb.

Tabla 3. Analisis de poder calorifico de distintos tipos de ba-
gazo de cana colombianos (realizado en laboratorio LAI).

Poder calorifico Resultado de PC en Método
(PC) BTU/Lb

Bagazo 11.259,55 Bomba Parr
Santander CV:0,84 n=2

Bagazo de Cali 6.639,31 Bomba Parr
CV:4,71 n=2

Bagazo Valle 8.615,83 Bomba Parr
CV:0,91 n=2

Los resultados de andlisis calorimétrico por DSC
mostraron los datos de Energfa de activacién (o de Entalpia
normalizada) para los tres, dos o cuatro etapas de craqueo
de las moléculas de celulosa de diferentes regiones (Figura
5y Tabla 4 a, b, ¢), mostrando diferente comportamento
térmoquimico.

J Pes remperare: 4033 C

DUTT————
B &
\
\\
om b

e 200 200 00 309 o

Figura 5. Andlisis de DSC de bagazo de cafia del departamento de
Cauca y determinacion de energia de activacién o entalpia
normalizada (J/g ) para el mismo bagazo.

Tabla 4.a, b, c. Energfa de activacién para bagazo de
cafia de la region de Santander, Rio Suarez (a); de la region
de Santander, Oiba, (b); del departamento del Cauca (c).

4a) #I;’;CCO nornfar::::lzl:, Jig Temperatura, K
1 21,680 391,61
26,813 580,37
3 37,121 644,21
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4b) #I;’;i:o Entalpia nJc/»;malizada, Temperatura, K
1 62.125 492.48
2 28.760 628.49
4¢) #Pico  Entalpia normalizada, R
DSC Jig !
1 42.790 313.33
2 10.447 374.07
3 37.932 630.07
4 26.307 763.93

El analisis cinético sera realizado mediante el método
de Coats-Redfern para describir la pirélisis no isotérmica
del BC.

Conclusiones

Los productos del proceso de conversion térmica lenta
de Saccharum officinarum mostraron siguiente rendimiento:
fraccion liquida de ~18%-28% mas, fraccién gaseosa
(~41,7%-49,7% mas) y fraccién solida (~30,3%-38,1% mas).

La mayor pérdida de masa del bagazo de cafia
del Cauca (~81,32%) y de Santander (~75%) ocurre a
temperaturas menores de 400°C.

Se determiné la energfa de activacion o entalpia
normalizada para cada tipo de bagazo de cafa colombiano
con los siguientes datos: Ea=21.68 ] /g, Ea, 26.81 ] /g, Ea,
_371.2]/ g para el bagazo de cafa de la regién de Santander,
Rio Suarez; Ea=62.13/g, Ea, 28.76 ]/g, para el bagazo
de cafia de la regién de Santander (Oiba); Ea,=42.79 J/g,
Ea, 1045 J/g, Ea, 37.93 ]/g Ea, 26.31, para el bagazo de
cafia del departamento del Cauca, mostrando diferente
comportamento térmoquimico de las muestras.
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Modalidad: Poster

Resumen

El presente proyecto comprende fabricacion de
biopolimeros a base de desechos agroindustriales y la
caracterizacion parcial de su superficie mediante de
Microscopia electrénica de barrido (SEM) y fuerza atémica
(AFM). Se observé la Topografia y presencia de grietas para
polimeros sintetizados a partir de residuos de papa, yuca,
platano, pescado, café, mango y zapote. Las observaciones
sugieren que los polimeros de papa-yuca y escamas de
pescado, presentan viabilidad como productos para la
manufacturacion.

Palabras claves: microscopia electrénica de barrido (SEM),
microscopia de fuerza atémica (AFM), polimero bio-basado.

Introduccion

Los plésticos convencionales suelen degradarse
en periodos muy extensos, ademds de provenir de
derivados del petréleo involucrados en la emisién de
gases de efecto (KIMURA & HORIKOSHI, 2005) (pte ref
No.2invernadero'?.) Esto constituye un grave problema
de contaminacién. Una alternativa son los polimeros bio-
basados generados a partir de desechos agroindustriales,
pues estos disminuyen el impacto ambiental implicito en la
produccion de los mismos (KIMURA & HORIKOSHI, 2005)
sin comprometer la seguridad alimentaria. Empero es de
vital importancia caracterizar sus propiedades a fin de
asignarles a estos materiales una aplicabilidad pertinente.
Es en este caso donde la microscopia electrénica de barrido
(SEM) y la microcopia de fuerza atémica (AFM) pueden
ofrecernos informacién valiosa sobre su microestructura.
El presente proyecto comprende la fabricacién de distintos
prototipos de polimeros bio-basados en fuentes renovables
y la caracterizacion parcial de su topografia y morfologia
por SEM (Tabla 1) y AFM.
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Parte Experimental

Fabricacion de biopolimeros a partir de
desechos agroindustriales.

Se generaron protocolos especificos para la
fabricacién de polimeros (Ver figura 1) bio-basados en
desechos agroindustriales a partir de: cdscaras de yuca,
papa y platano (extraccién y gelatinizacién de almidones),
escamas de pescado (polimerizacién de coldgeno), cascaras
de café y afrecho proveniente de zapote y mango (hidrélisis
y polimerizacién de celulosa).

Caracterizacion de biopolimeros por
SEM

Lospolimerossintetizadossesometieronamicroscopia
SEM a fin de determinar su rugosidad y detectar grietas u
otras malformaciones en la pelicula correspondiente. Esta
metodologfa hace parte de una primera aproximacién a la
caracterizacion de la microestructura de estos polimeros
para la asignacion pertinente de posibles aplicaciones.

Caracterizacion de biopolimeros por
AFM

Para los polimeros de papa y pescado se han iniciado
un primer acercamiento, generando mapas de superficie
mediante AFM.

Resultados y discusiones

Se obtuvieron siete peliculas de polimeros de Papa,
Papa-yuca, Yuca, Yuca-maiz, Mango, Platano-maiz y
Escama de pescado.

Pescado F) Cafe @G)

A
E

Figura 1. Aspecto macroscépico de la superficie de los polimeros
sintetizados. Microscopia éptica (40x). Polimeros de A) Papa, B) Yuca
C) Papa-Yuca, D) Platano-Maiz E)

Mango Zapote.

Los polimeros sintetizados se analizaron por SEM
en la figura 2, Aquellos de papa-yuca y escamas de
pescado, presentaron superficies uniformes, junto con poca
presencia de grietas y productos sin disolver ver tabla 1.
Esto sugiere posible viabilidad para la manufacturacién de
peliculas finas.

A B C D

Figura 2 Aspecto microscépico de la superficie de los polimeros
sintetizados por SEM. Generalidades e imperfecciones de polimeros
de: A) Papa, B) Yuca C) Papa-Yuca, D) Platano-Maiz E)

Tabla 1 Caracteristicas morfoldgicas de los polimeros
sintetizados. Caracterizacion por SEM

Biopolimero Caracterizacion SEM

Superficie porosa, varias grietas,

il Productos sin disolver
Yuca Superficie rugosa, grietas, presencia
de burbujas y grumos
Papa-yuca Superficie lisa, pocas grietas , poca

presencia de grumos

Superficie rugosa, grietas amplias
(88 um-0,20 mm)

Superficie lisa, grietas pequenas (47
M- 69 pm)

Platano-maiz

Escamas de pescado

Superficie lisa, presencia de multi-

Mango - N
ples grietas pequenas
Superficie lisa, productos sin
R disolver, grietas amplias
Zapote Superficie rugosa. Presencia de

grumos

Actualmente se cuenta con un primer mapa de la
topografia para los polimeros de papa y pescado AFM. En
la figura 3 el polimero de pescado a pesar de presentar una
estructura microscépica lisa, presenta rugosidad a escalas
menores.

Papa Pescado

Plano x,y,z Plano x,y,z

Plano x,y

14,8um x 14,8um 10pm x 10pm

Figura 3. Mapa de la topografia para los polimeros de
papay pescado AFM
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Se espera caracterizar los demas polimeros
mencionados respecto a sus propiedades mecanicas por

microscopia de fuerza atémica (AFM).

Conclusiones

Los polimeros de papa-yuca y escamas de
pescado, presentan viabilidad como productos para la
manufacturacion de peliculas finas, dada su uniformidad.

Los polimeros de superficie porosa o rugosa muestran
potencial para emplearse en la fabricacién de articulos
de mayor contundencia, sin embargo sus propiedades
mecanicas esperan a ser evaluadas.

El polimero de coldgeno de escamas de pescado
presenta una rugosidad solo detectable a escalas dentro
de los 10pm de espesor. Las posibles aplicaciones de esta
peculiar caracteristica esperan a ser evaluadas.
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El restante de los polimeros mencionados debe ser
caracterizado respecto a sus propiedades mecénicas por
microscopia de fuerza atémica (AFM) a fin de detectar
y comparar por completo los perfiles de su estructura y
propiedades.
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Sintesis de acido polilactico por
policondensacidn por fusion

Modalidad: Poster

Resumen

El Centro Nacional de Asistencia Técnica a la
Industria SENA ASTIN desarroll6 una planta piloto para
estudiar la produccién de Acido Polil4ctico (PLA) de alto
peso molecular. Una alternativa al método tradicional de
produccion de PLA conocido como polimerizacién por
apertura deanillo es la polimerizacion por policondensacién
por fusién, este tltimo proceso consta de dos etapas que
son: oligomerizacién en donde se obtiene PLA de bajo peso
molecular por aumento de temperatura y disminucién de
presion; y polimerizacién en el que se obtiene PLA de alto
peso molecular usando un sistema catalitico constituido
por SnCL,.2H,0 y 4cido p-Toluensolfénico.

Fernando Gonzélez S.2
Jaime Galvez'

Palabras claves: dcido polilictico,  policondensacion,

polimerizacion.
" Centro Nacional ASTIN - SENA, Cali,
Colombia. jagalvez39@misena.edu.co.
2Centro Nacional ASTIN - SENA, Cali, Introduccion

Colombia. fgonzalezs@sena.edu.co.

EIPLA esunbiopolimerocuyademandahaaumentado
ya que por sus propiedades de biodegradacién lo hace muy
apetecido para la elaboracién de empaques que tengan
un bajo impacto ambiental. Otra aplicacién importante
del PLA, principalmente en el campo de la medicina, por
sus propiedades como compuesto biocompatible es la
elaboracién de hilos de sutura e implantes (Lunt, 1998).

Ante la importancia que tiene en la actualidad dicho
biopolimero como sustituto de los polimeros derivados del
petrdleo, el Centro ASTIN - SENA ha venido realizando
un proyecto titulado “Desarrollo de Productos extruidos
a partir de Biopolimero de Acido Lactico” dentro del cual
se disefié y se construy6 una planta piloto didactica para
la sintesis de Acido Polilactico, con la que se pretende
familiarizar a los aprendices con la tecnologfa de fabricacion
del polimero y avanzar en la investigacion alrededor del
tema.

El compuesto usado como materia prima principal
es el 4cido l4ctico, el cual puede obtenerse por sintesis o
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por produccion biotecnoldgica. Del acido lactico existen
los isémeros D, L, el meso y el racémico (Lunt, 1998). El
método més usado para la obtencién de acido polilactico se
denomina polimerizacién por apertura de anillo en el que
se obtiene un producto de peso molecular entre, de 2x10* a
6.8x10° g/mol (Figura 1) (Hyon, Jamshidi, & Ikada, 1997).
En el presente trabajo se pretende aplicar un proceso que
se conoce como polimerizacién por policondensacion por
fusién en el que se disminuyen los pasos del proceso de
obtencién y se elimina la purificacion del lacturo, lo que
contribuye a la disminucién de costos del producto final
debido a que el proceso de purificacion requiere de tiempo
y solventes.

o
HO%(OH HO 2 oj\[(OH
o o n 0

Acido lactico PLA de alto peso molecular
Polimerizacion por

apertura de anillo l

(]
A
. . r 0
Depolimerizacion
O

Policondensacion
directa

o
0 OH
HO ojj(
(0] n o

Prepolimero
Mn - 5000

-H,0

Figura 1. Proceso de obtencién de écido polilactico por
apertura de anillo.

microondas y su regeneracion 6sea. Tesis de
grado, Universidad del Valle.

2 150 °C, 8h 180 °C, 8h
HO OH
n=8 Catallzador

CH,

e

Acido Oligémero del Acido polilactico
Lactico Acido Lactico PLA

Figura 2. Proceso de obtencion de écido polilactico por
policondensacién por fusion.

El proceso de polimerizaciéon por policondensacion
por fusion se puede ver en la figura 2.

Como se puede apreciar el proceso consta de dos
etapas a diferencia de la polimerizacion por apertura de
anillo que consta de 4 etapas. La policondensacién se ha
realizado con catalizadores de estafio del tipo Sn(II) (Moon,
Lee, Miyamoto, & Kimura, 2000), y se ha comprobado que
usando dichos catalizadores junto con 4cidos proténicos
se obtenian pesos moleculares mayores, y ademdas mejores
resultados en cuanto a la racemizacién y al color del
polimero obtenido.
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Parte Experimental

Materiales

Para la sintesis del dcido polilactico se usaron los
siguientes reactivos: acido lactico marca Bioquigén al 85%,
dicloruro de estafio hidratado al 97% marca PanReac, 4cido
p-toluensulfénico Merck al 99 %. Para la titulacién acido
base del polimero obtenido se utilizé hidréxido de potasio
(KOH) con una pureza de 85% marca Panreac, Ftalato
acido de potasio con una pureza de 99% marca Panreac ,
Metanol a una concentraciéon de 95-99% marca ].T Baker.
Para la dilucién del acido polilactico: Alcohol isopropilico
con una pureza de 98% marca J.T Baker, tolueno con una
concentracion de 99% marca J.T Baker.

Metodologia

Oligomerizacién. En un balén de 2 litros se adicionan
1.0 L de é4cido lactico y se calientan a 150 °C durante dos
horas a presién atmosférica, luego la presién se reduce a
100 torr durante dos horas y finalmente se disminuye a 30
torr; la temperatura se mantiene constante durante todo
el proceso. La temperatura se controla mediante un PLC
y para el control de la presién se usa un sensor pirani con
una valvula de precision, la agitacion se hace mediante un
agitador magnético.

Polimerizaciéon. Al oligémero obtenido en la
etapa anterior se adicioné una mezcla de catalizadores
constituida por dicloruro de estafio hidratado PanReac al
97% y acido p-toluensulfénico al 99%; la mezcla de reaccion
se calienta a 180 °C y luego se disminuye la presién
desde la atmosférica hasta 10 torr en el lapso de 1 hora,
Pésteriormente las condiciones de reacciéon se sostienen
por 5 horas. El peso molecular se determiné por titulacion
segun la norma (ASTM D1639-90, 1996) y el andlisis por
espectroscopia infrarroja se hizo en un equipo marca
Thermo de referencia FT-IR Nicolet iS10. Rango espectral
de 7800-350 cm-1.

Resultados y discusiones

El producto obtenido después de los procesos de
oligomerizacién y polarizacién se purificé mediante una
mezcla agua acetona y se secd a temperatura ambiente bajo
presién reducida; pésteriormente una muestra del polimero
se disolvi6 en una mezcla de alcohol isopropilico-tolueno y
se titulé con una solucién patrén de KOH, el resultado de la
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titulacion mostré que el valor del peso molecular del PLA
sintetizado por policondensacién directa correspondié a
8172 g/mol.

El 4cido polilactico sintetizado también se caracterizé
por espectroscopia infrarroja, en la figura 3 se observa el
espectro IR del PLA sintetizado (linea roja) y se compara
con los espectros IR de dos muestras de PLA sintetizadas
por Solis (2009) que corresponden muestras de PLA de
2013 g/mol (linea azul) y 1645 g/mol (linea negra) (Solis
Caicedo, Betancur Salazar, Zuluaga Corrales, & Valencia
Llano, 2009).

|

BB

N — T ‘ i ‘Y\ |"j

Figura 3. Espectro infrarrojo del polimero de PLA sintetizado.

En los espectros IR se observan las bandas
caracteristicas de los grupos funcionales presentes en las
moléculas de PLA; el grupo carbonilo C=0, generalmente se
hace visible entre 1725 y 1700 cm™ mientras las vibraciones
de elongacién para el C-O se presentan alrededor de
1300 y 1000 cm™; por su parte la banda de vibracién de
elongacion del grupo hidroxilo, OH, que se presenta como
una banda amplia entre 3650 y 3500 cm™, solo se observa
claramente en el espectro del monémero a 3531 cm™ y es
debido a la alta concentracion de éstos grupos en el PLA
de bajo peso molecular. Por lo tanto la ausencia de la banda
correspondiente a grupos hidroxilo en el espectro del PLA
sintetizado es un indicio de la obtencién de PLA de alto
peso molecular (Millan, 2009).

En el espectro de resonancia magnética nuclear
proténica (RMN 'H) se pueden observar los protones sobre
los carbonos adyacentes al grupo carbonilo (HC-COO) en
dos senales diferentes dependiendo si se encuentran al
interior o al exterior de la cadena (Figura 4). De éste modo,
para los grupos CH ubicados al interior de la cadena se
observan valores de desplazamiento quimico entre 5,15 —
5,20 ppmy para éste mismo grupo en el exterior dela cadena
se observa un desplazamiento a campo mas alto entre 4,34
- 4,39 ppm; ambas sefiales son cuartetos mostrandose asi
el acoplamiento con el grupo metilo adyacente (-CH,).

Para los metilos (-CH,) internos en la cadena se tiene un
desplazamiento de 1,59 ppm, mientras que para los metilos
externos este valor es observado a 1,27 ppm. (Millan, 2009).
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Figura 4. Espectro RMN de acido polilactico sintetizada.

Conclusiones

Hasta el momento el mayor valor obtenido de peso
molecular de &cido polilactico ha sido 8172 g/mol, por
lo cual es necesario continuar con la investigacién para
aumentar dicho valor, con el propésito de obtener un
material mds adecuado para su utilizacién en procesos
como extrusién o inyeccion.
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Sintesis de bioplasticos a partir de
almidones de yuca y hame como
alternativa a los plasticos comunes

Modalidad: Péster

Resumen

La elaboracién, uso y mala disposicion de los

residuos pldsticos obtenidos a partir de petréleo ha

Cesar Augusto Guevara Lastre' causado una problemdtica ambiental a escala mundial,
Edwing Alexander Velasco Rozo? . .

José Sebastidn Rincon Acosta’ ya que los productos obtenidos a base de hidrocarburos

poseen baja degradabilidad por parte del medio ambiente.

Una alternativa son los bioplasticos obtenidos a partir

de almidones de yuca y fiame. En este estudio se obtuvo

peliculas a partir de almidén de yuca, para ello se utilizé

una mezcla de 10% de almidén, 85% de agua y 5% de

agente plastificante (glicerina). Esta se llevé a 90 °C para

formar el gel, Pésteriormente se ingresé por 3 horas a un

horno a una T=80 °C. Por tltimo se determind la resistencia

12 |nstituto Universitario de la Paz, Km que fue de 547N
14 via Bucaramanga, Vereda el Zarzal,

Barrancabermeja, Colombia. Y C1. - . .
) Palabras claves: biopldsticos, almidon, yuca, fiame, resistencia.

Introduccion

La generacién de bolsas plasticas a base de petrdleo,
permite obtener un producto a bajo costo y con gran
versatilidad de uso (Ospina, 2015), pero estas poseen una
baja velocidad de descomposicién, tardando hasta 500 afios
endegradarse completamente (Valero-Valdivieso, Ortegoén,
& Uscategui, 2013), generando de esta manera millones de
toneladas de plasticos a nivel mundial, donde muchos
terminan acumuldndose en el medio ambiente (Oluwasina,
Umunna, Olusegun, & Wahab, 2016). Una alternativa de
reemplazo son los bioplésticos, porque estos son obtenidos
a base de biomasa como los almidones de granos y
tubérculos, celulosa y el 4cido polilactico (Navia-Porras,
& Bejarano-Arana, 2014; Herryman Munilla, & Blanco
Carracedo, 2005). Uno de los productos mas utilizados para
la elaboracién de biopolimeros es el almidén, porque se
encuentra en grandes proporciones en la naturaleza (Zhou,
Robards, Glennie-Holmes, & Helliwell, 1998), y ademéds
posee dos polisacdridos: la amilosa (cadena lineal) y
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amilopectina (cadena ramificada) (Onitilo, Sanni, Oyewole,
& Maziya-Dixon, 2007), las cuales influyen en propiedades
como: viscosidad, temperatura de gelatinizacién, poder
de hinchamiento, solubilidad, estabilidad del gel y poder
de absorcién de agua (Hernandez-Medina, Torruco-Uco,
Chel-Guerrero, & Betancur-Ancona, 2008). Teniendo en
cuenta las propiedades que poseen los almidones, en este
estudio se realizaron peliculas de almidones nativos de
yuca y flame y se determinaron la resistencia mecdnica de
las peliculas obtenidas.

Parte Experimental

La elaboracién de los bioplasticos se realizé en
dos etapas, primero se extrajeron los almidones de los
tubérculos de yuca y flame, siguiendo la metodologia
descrita en la Figura 1; segundo, se llev6 a cabo la sintesis
donde se utilizé glicerina al 85% marca Merck, como
agente plastificante. Se realizé la mezcla de almidones,
agua y glicerina, en las proporciones que se muestran en la
tabla 1, para luego realizar la sintesis en un reactor de 250
mL sobre una plancha de calentamiento hasta alcanzar una
temperatura de 90 °C. Por tltimo se ingresé durante 3 horas
a un horno a una temperatura de 80 °C, hasta obtener una
consistencia adecuada.

Filtracion
del

almidon

2

Sedimentacion

Secado del

<=

Figura 1. Metodologia obtencion almidones.
Fuente: Autores

almiddén

Tabla1. Proporciones de los reactivos.

Almidén % Almidon % Agua % Glicerina
Yuca 10 85 5
Name 10 85 5

Fuente: Autores

Resultados y discusiones

Los resultados obtenidos para este estudio fue la
obtencién de los bioplasticos a partir de almidén de yuca
como se muestra en la Figura 2, a partir de almidén de
name la formacién fue parcial porque este presento rigidez
y poca flexibilidad, como se observa en la figura 3.
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La razén de la no formacién de un biopolimero a
partir del almidén de fiame se debe a que la relacién de
amilosa/amilopectina, en este es alrededor de 30/70 y
para el almidén de yuca es aproximadamente de 20/80
(Guevara Lastre, 2016).

Figura 2. Bioplasticos a partir de almidén de yuca.
Fuente: Autores

La resistencia a la tensién se determiné como la fuerza
requerida para estirar las muestras hasta su rompimiento,
utilizando un analizador de textura (STABLE MICRO
SYSTEMS, TA.XTplus). Para éste andlisis se utilizé una
celda de carga de 5 kg, velocidad pre-test = 2 mm/s,
velocidad test = 1 mm/s, velocidad post-test = 2 mm/s,
altura inicial = 10 cm). La geometria de las probetas fue de
10 cm de largo, 1 cm de ancho y 2 mm de espesor. Donde la
resistencia reportada fue de 5,47 +0,05N, como se muestra
en la Figura 4.

Figura 3. Bioplastico a partir de almidén de Aiame
Fuente: Autores

L

Fuerza (N)
O R N W b WU

o
N

4 6 8
Distancia (mm)

Figura 4. Curva de resistencia bioplastico almidén de yuca
Fuente: Autores



.
4
Memorias del Il Simposio de Materiales Poliméricos, Cali del 30 de Agosto al 1 de septiembre de ".”o

Conclusiones

Los bioplasticos obtenidos partir de almidén de yuca
poseen mejores propiedades que los formados a partir de
las féculas de name.

La resistencia a la tensién del biopolimero sintetizado
con unas proporciones en %masa de 5, 10 y 85, de glicerina,
almidén de yuca y agua, respectivamente. Fue de 547 N.
Dondelarelacién de amilosa/amilopectina tiene incidencia.
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Modalidad: Poster

Resumen

En este trabajo se evalué el rendimiento de la
extraccion de almidon del cotiledén de mango obtenido
a partir del desecho agroindustrial generado del
procesamiento de la pulpa de mango comun. La obtencién
del almidén se realizé mediante el método de extraccién
en medio acuoso con un rendimiento del 25%. Se estudié
la evolucién de las propiedades del almidén en funcién de
la temperatura mediante analisis termogravimétrico (TGA)
y calorimetrfa diferencial de barrido (DSC). Se encontré
una temperatura de degradacion del almidén de 300 °C
mientras que el punto de transicion vitrea esta alrededor
de 125.80 °C. Mediante espectroscopia Raman, se realiz6
la caracterizacion estructural del almidén, se observd la
presencia de las bandas caracteristicas de los modos de
vibracién de los polisacaridos que lo conforman; lo cual
hace al almidén potencialmente 1til para la obtencién de
plasticos biodegradables

Palabras claves: Almidén, Biopldstico, Mango comiin,
Mangifera indica.

Introduccion

Actualmente, en el mundo hay un creciente interés
en la utilizacién de biopolimeros para aplicaciones en las
cuales se emplean tradicionalmente polimeros sintéticos.
Este interés se ve reflejado en la capacidad de produccion
mundial de biopolimeros que en 2007 se estimé en un
aproximado de 360.000 ton, de las cuales el 43% proviene
de almidén plastificado de acuerdo a ABIPLAST, 2013. De
esta manera, el almidén como material termoplastico es
una alternativa viable, ya que se trata de una materia prima
econdmica, abundante, renovable y biodegradable (Garcia,
Ribba, Dufresne, Aranguren & Goyanes, 2009), sin embargo,
el uso de almidén obtenido de fuentes tradicionales, como
el maiz, la yuca, el trigo, el arroz y la papa, no es conveniente
ya que se trata de fuentes alimenticias. Por lo cual, se hace
necesario el desarrollo de rutas tecnoldgicas alternativas
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que permitan el uso de fuentes de almidén no alimentarias.

Con relacién al consumo mundial de mango,
Colombia ocupa el puesto veintiuno en el mundo, con
un per capita de 5.27 kg, muy por debajo de Tailandia, el
ndmero uno (34.44 kg), cuyas condiciones agrocliméticas
son parecidas a las nuestras. Por lo tanto, el bajo consumo
de mango en Colombia representa una gran oportunidad
de crecimiento en este sector agroindustrial. La semilla de
mango o cotiledén representa alrededor del 13% del peso
total del fruto (Temperado, 2014), este porcentaje es de
alrededor del 50% de endocarpio, el 2% es el tegumento y
el 48% es el nticleo.

Ademas, teniendo en cuenta que este cotiledén
contiene aproximadamente del 40 al 50% de almidén
(Pereira da Silva, Lopes de Siqueira, Spaziani Pereira,
Chamhum Salomao & Barbosa Struiving, 2009), se percibe
como fuente potencial de materia prima para la produccién
de polimeros biodegradables. Por lo anterior, en este
trabajo se tiene como objetivo aprovechar los residuos
del procesado agroindustrial del mango, mediante la
extraccion y caracterizacién del almidén obtenido del
cotiledén como posible materia prima para el desarrollo de
materiales biodegradables.

Parte Experimental

Inicialmente, se recolectaron semillas de mango
comun encontradas como desperdicio en el mercado
local en Cali, Colombia. A las semillas recolectadas se les
retir6 manualmente la cdscara por corte para la separacion
del cotiledén de la semilla. Los cotiledones obtenidos se
molieron utilizando un procesador de alimentos industrial
obteniendo pedazos muy finos los cuales fueron sometidos
a secado en una estufa de aire forzado a 50 °C durante 24
horas, Pésteriormente, el material se pasé por un molino
universal para obtener harina de cotiledén de mango. Para
la obtencién del almidén se emple6 el método de extraccion
con agua destilada. La harina obtenida fue disuelta en agua
destilada en proporcion 1:3 en masa y se dej6 en reposo y
temperatura ambiente por un periodo de 24 horas. Luego
el extracto resultante fue filtrado empleando papel filtro, se
obtiene una primera lechada y los residuos sélidos fueron
macerados y mezclados con agua destilada manteniendo
la misma relacién 1:3 por 15 minutos, se dej6 en reposo a
temperatura ambiente durante 24 horas y se obtuvo una
segunda lechada. Pdsteriormente, las lechadas juntas
fueron procesadas en un tamiz de 450 ym y se obtuvo un
residuo solido que fue descartado. La solucién libre de

residuos sélidos fue almacenada a una temperatura de 7 °C
por un periodo de 24 horas. Finalizando el tiempo de reposo
se obtuvo la formacién de una pasta insoluble compacta de
aspecto gelatinoso la cual se separé mediante decantacion,
La pasta insoluble compacta fue secada en estufa de aire
forzadoa50°C, hasta obtener unaharinabien seca. La harina
fue tamizada para obtener una granulometrfa uniforme.
Se hicieron ensayos de termogarvimetria y calorimetria
diferencial de barrido a la harina obtenida empleando
un equipo Mettler Toledo — StarSyste. Por tltimo, se hizo
espectrocopfa Raman empleando un especrémetro Thermo
Scientific DXR - SmartRaman, operado con un laser con
longitud de onda de 780 nm.

Resultados y discusiones

El rendimiento en el proceso de extraccion del
almidon fue de 25 % aproximadamente con respecto al
peso inicial del cotiled6n de mango y de 50 % con respecto
al cotiledén procesado y seco. La figura 1 muestra la
curva correspondiente del andlisis termogravimétrico
(TGA) realizado al almidén obtenido, en la curva de TGA
se observan dos eventos relacionados con la pérdida de
masa en el material, inicialmente se presenta una leve
disminucién de masa en el material alrededor de los 100 °C
asociada con la perdida de agua contenida en el almidén,
lo cual indica que el proceso de secado no fue del todo
eficiente; un segundo evento ocurre alrededor de 350
°C esta relacionado con la temperatura de degradacién
térmica del almidén indicando la ruptura de las estructuras
quimicas correspondientes a la amilosa y amilopectina.

La caracterizacion  estructural obtenida por
espectroscopia Raman muestra las bandas asociadas a
los modos de vibracién de las moléculas de polisacaridos
que conforman almidén, la amilosa y la amilopectina,
mostrando el espectro tipico de los almidones.

Perdida de masa (%)

160 2(‘)0 S(IJO 460 5(IJO 6(30 700
Ts[°C]

Figura 1. Curva TGA para almiddn obtenido de cotileddn
de mango comun.
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Conclusiones

La caracterizacion estructural y térmica realizada a
la harina obtenida arrojo como resultado caracteristicas y
pardmetros tipicos de un almidén, lo cual permite concluir
que se logré extraer almidén del cotiledén de mango
comun utilizando como solvente agua destilada con un
rendimiento del 25%.
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Jorge Arturo Torres Pemberti* En los municipios aledafios a la orilla del rio Suarez

ubicado en el departamento de Boyaci, el bagazo de cafa
utilizada en trapiches es quemada, produciendo asi agentes
contaminantes perjudiciales para la poblacion de las zonas
circundantes, continuando con los avances de proyectos
anteriores donde se procedié a preparar nanofibras a
partir de celulosa bagazo de la cafia de azdcar mediante
la agrupacién de electro sedimentaciéon. Se desarrollara

'Facultad Duitama, Escuela de disefio una caracterizacién de las nanofibras de celulosa obtenida
industrial, Grupo de investigacion a partir del bagazo de cafia, la implementacién de este
Disefo, innovacién y Asistencia . ey 1
Técnica de Materiales avanzado- material para la purificacién de recursos hidricos y
DITMAV Universidad pedagdgica y comparacion respecto a otros sistemas tradicionales de
tecnoldgica de Colombia, Duitama, purificacion.

Boyaca.

Palabras claves: Cafia panelera, celulosa, nanofibras, filtracion.
'Facultad de ciencias basica,s ciencias
quimicas , Grupo de investigacidn,
Desarrollo y Aplicacién de nuevos
materiales DANUM, Universidad Introducci()n
pedagdgica y tecnoldgica de
Colombia, Duitama , Boyaca.
En este proyecto se propone el desarrollo de una

investigacién entorno la caracterizacién de las nanofibras de
celulosa obtenidas a partir del bagazo de caia, diferenciar
las propiedades de los materiales obtenidos por los distintos
métodos de electrohilado y dar lugar asi al andlisis de
viabilidad de este material a emplear para la purificacién
de recursos hidricos y comparar el desempeiio del mismo
respecto con los sistema de purificacién tradicionales.

Parte Experimental

Se realiza un estudio sistematico bajo un esquema
de disefio estadistico experimental con el fin de establecer,
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por una parte diferentes tipos de extraccion de la
celulosa, sintesis de acetilizacion de la celulosa, asi como
se determinar los pardmetros 6ptimos de electrohilado
con el cual se obtengan membranas de nanofibras de
celulosa. El estudio de parametros de electrohilado a la
soluciéon de celulosa, se realizard mediante un disefio
estadistico (24) de 2 niveles para los 4 factores siguientes:
Relacién de composicién de celulosa-Dimetil-formamida
(DMFA), diferencia de potencial, caudal de inyeccién y
distancia entre la aguja-colector, bajo el esquema de disefio
completamente aleatorio (DCA).

Se analizard con un ANOVA (anélisis de varianza)
para establecer los efectos de la combinacién de factores,
por tal razén se desea usar el software de andlisis estadistico
minitab. La determinacién de la estructura y porosidad de
los andamios se realizard tomando diferentes muestras
y se llevaran a los equipos de técnicas analiticas tales
como microscopia electrénica de barrido, espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier, difraccién de rayos
X, andlisis termogravimétrico, calorimetria diferencial de
barrido. Finalmente se analizar4 las propiedades mecanicas
de las membranas mediante ensayos de traccién, pruebas
de permeabilidad, pruebas de difusion que permitirdn
determinar las caracteristicas de eficiencia de los filtros.

Resultados y discusiones

El interés en la sintesis de nanofibras de polimero de
base natural nace debido a las ventajas que estos poseen,
incluyendo la biocompatibilidad y la hidrofilicidad y
atoxicidad (Sun, Sun, Zhao & Sun, 2004). La tendencia
creciente de los tiltimos afos respecto a utilizacion eficiente
de los residuos agroindustriales como el bagazo de cafia
(Bhattarai, Li, Edmondson & Zhang, 2006; Sun, Sun, Zhan
& Sun, 2004; Costa, et al., 2013), producidos por la industria
panelera, los que son utilizados como combustible para
permitir el funcionamiento de los denominados trapiches.
El aprovechamiento de la celulosa contenida en el bagazo
residual, mediante la transformacién en membranas de
nanofibras. Esto por medio de equipos de electrohilado,
tecnologia ya obtenida en estudios anteriores.

El electrohilado ha sido uno de los procesos
relativamente sencillos, versétiles y prometedores para
producir nanofibras continuas desde polimeros sintéticos y
naturales a causa de la integridad estructural y los arreglos
de fibras especificos. Nanocristales de celulosa o whiskers
se han utilizado para reforzar materiales de almidén,
los Whiskers son filamentos cortos muy delgados, mas
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pequenios que las fibras cortadas; Actualmente, se han
fabricado mas de 100 nanofibras, a partir de diferentes
polimeros usando electrohilado con didmetro que varia de
40 a 2000 nm; En estudios anteriores han sido reportados
diversos enfoques para la preparacién de nanocelulosa
altamente purificada a partir de materiales celuldsicos, tales
como el tratamiento por explosion de vapor. La utilizacion
del método de electrohilado para producir nanofibras ha
aumentado sustancialmente en los tltimos afios debido a
la capacidad de proporcionar nanofibras directamente a
partir de una solucién de polimeros.

Los estudios relacionados anteriormente se centran en
la preparacion, en algunas modificaciones y propiedades de
nanofibras; mientras la hipétesis de este estudio es modificar
quimicamente las fibras de celulosa antes del aislamiento de
nanofibras y evaluar un proceso para producir nanofibras
catiénicas utilizando carboximetilcelulosa (CMC) que se
procesa para microfibrilar la celulosa o mediante el uso
de un poli electrélito catidnico. Las nanofibras de celulosa
tienen una superficie grande, con muchos grupos OH,
que puede aumentar su reactividad, pero la modificacién
quimica de las nanofibras es dificil y consume mucho
tiempo debido a la dificultad de reducir el alto contenido
de agua y la dispersion de las nanofibras en un medio no
acuoso.

Entre muchos agentes de cationizacién, el cloruro
de 3-cloro-2- hidroxipropiltrimetilamonio (CHPTAC)
ha alcanzado mucho interés en la cationizacién de la
celulosa ya que estd disponible comercialmente, es
menos toxico y tiene muy buena reactividad. La celulosa
quimicamente cationizada se produce generalmente por
la reaccién de eterificacion de la celulosa con los reactivos
cuaternarios de amonio cationizantes, tales como cloruro
de 2,3 epoxypropyltrimehtylammonium. Este compuesto
se forma por lo general in situ a partir de la reaccién de
CHPTAC con hidréxido de sodio (Fig. 1).

Procedimientos tipicos empleados en la actualidad
para la obtencién de la celulosa nanocristalina (NCC),
consisten en varios pasos, como se muestra en el esquema
de la (Fig. 2) Hay que decir que es muy limitada la
disponibilidad comercial de NCC se debe principalmente
al tiempo que consume el proceso de produccién y al bajo
rendimiento.

La produccién de membranas de distintas
caracteristicas hace posible la comparacién de desempefio
para la filtracién de agua, para esto se requiere establecer
diferentes pardmetros de para el electrohilado, esto
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permitird determinar cudles probetas son aptas para la
aplicacién en desarrollo de filtros.

L @ or
W\l‘@m} [NaOH] 7 \pll.(;qa
0H CH] 0 CHS

Cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil Cloruro de epoxipropil trimetil
trimetil amonio amonio

Celulosa catidnica

Figura 1. Reaccion del CHPTAC, mostrando la cationizacion
de las nanofibras de celulosa.

Despulpado l—'l Blangueo

Celulosa

aaaaaa
Lignocelulésica

Glucosa
NCC
Acido

Figura 2. Esquema de los principales pasos necesarios para
preparar nanocristales de celulosa (NCC), a partir de la biomasa
lignocelulosica.

Conclusiones

La produccion de membranas a partir de celulosa esta
alcance haciendo posible realizar estudio y caracterizacién
de probetas producidas, esto determinaran la propiedades
que se deben considerar para el uso de dichas membranas
en los filtros como resultado final de la invetigacion.
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Resumen

El P3HB (poli 3-hidroxibutirato) es un poliéster
natural de origen bacteriano de la familia de los
polihidroxialcanoatos, este posee varias caracteristicas
interesantes como su biodegradabilidad y sus propiedades
de barrera que lo posicionan como un posible sustituto a
los polimeros sintéticos en la fabricacién de empaques y
envases. Sin embargo, es necesario disminuir su fragilidad
y costo de produccién para que sea competitivo en el
mercado. El trabajo a continuacién muestra los resultados
obtenidos de la extraccién, purificacion y modificacién
del P3HB utilizando diferentes técnicas, solventes y
concentraciones de poli (etilenglicol) como plastificante.
Se determind que la micro filtracién y la centrifugacion
son esenciales para extraer un material de calidad,
adicionalmente, después de una evaluacioén cuantitativa se
concluyé que las mezclas con P3HB/PEG al 5% son las de
mejor apariencia y menor rigidez.

Palabras claves: biopolimeros, extraccion, mezcla polimérica,
polihidroxibutirato, purificacion.

Introduccion

Los plésticos sintéticos son ampliamente utilizados
en todo el mundo debido a su bajo costo de produccion
y sus buenas propiedades mecénicas. Sin embargo, su
disposicién representa un serio problema ambiental,
debido al bajo nivel de biodegradacién que genera la
acumulacién de millones de toneladas al afio en rellenos
sanitarios y cuerpos de agua alrededor del mundo. Por
esta razén, en los ultimos afios ha crecido el interés
en la sintesis de materiales que puedan sustituir a los
plasticos convencionales y que adicionalmente presenten
una alta biodegradabilidad y baja toxicidad, como los
polihidroxialcanoatos (PHA), particularmente, el poli
(3-hidroxibutirato) (P3HB). Este es un poliéster natural de
origen bacteriano con caracteristicas mecanicas y quimicas
prometedoras para la fabricaciéon de empaques, como sus
propiedades de barrera y su resistencia a la degradacion
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hidrica. Aun asf, caracteristicas como su fragilidad,
degradacién térmica y costo de produccién deben ser
evaluados y optimizados para que éste pueda competir en
el mercado con los plésticos sintéticos.

En el Instituto de Biotecnologia de la Universidad
Nacional se han desarrollado trabajos de produccién de
polihidroxialcanoatos a partir de cepas aisladas de suelos
colombianos, las cuales fueron evaluadas desde el punto de
vista microbioldgico y operacional en reactores piloto. De
todas ellas, se selecciond la cepa Burkholderia cepacia 2G57
que Pésteriormente se modificé genéticamente para generar
la cepa hiperproductora de polimero B. cepacia B27 (Méndez
et al., 2015). Se han realizado estudios para establecer las
condiciones de fermentacién a una escalas de 7L, 100L y
2000L (Méndez et al., 2015). Para las fermentaciones a 7 L
y 100 L se han probado diferentes técnicas de extraccién y
purificacién del PHA y se han hecho mezclas con diferentes
plastificantes para mejorar las propiedades mecanicas del
polimero (Sudrez et al., 2015).

En este trabajo se probaron 3 tipos de digestién
quimica diferentes cuyo objetivo principal era extraer el
polimero de la matriz celular, digestién acida con acido
sulfdrico, digestién alcalina con hidréxido de sodio y
digestion con el tenso activo SDS (Sodio Dodecilsulfato). La
digestion 4cida y la digestién con SDS mostraron el mejor
rendimiento. Una vez hecha la digestion se deben separar
la biomasa y demas residuos del proceso, para esto se han
utilizado técnicas como micro filtracion, centrifugacion y
recuperacién con solventes (cloroformo y 4cido acético).
Aunque se han logrado avances importantes, atin no hay
un protocolo establecido de extraccién y purificacién
que permita obtener un polimero de alta calidad del
fermentador de 100 L.

Una vez purificado el polimero, se hicieron varias
caracterizaciones como calorimetria de barrido diferencial
(DSC) y espectrometria infrarroja (FTIR), para corroborar
que el polimero producido por B. cepacia B27 es un Poli (3 -
hidroxibutirato) P3HB.

Parte Experimental

Materias primas

Las pruebas descritas a continuacién se realizaron
con el biopolimero obtenido a partir de la fermentacion
realizada por la cepa Burkholderia cepacia B27 con aceite
vegetal como fuente de carbono, en un biorreactor de 100

L con un volumen de trabajo de 70L. Para los procesos de
extraccion y purificacion se utilizé SDS al 20% en agua y
una mezcla 1:1 v/v de cloroformo e hipoclorito de sodio,
ambos de grado analitico. Las mezclas con plastificante se
realizaron con PEG (Poli etilenglicol) de peso molecular
400.

Micro filtracion y digestion

Esta etapa se desarroll al finalizar la fermentacion
con el propésito de concentrar y obtener el biopolimero
en solucién. La concentracion de biomasa se realizé en
una unidad de micro filtracién, donde esta es concentrada
y mezclada nuevamente con el alimento formando un
sistema cerrado. El permeado se recolect6 en un recipiente
para su Pésterior disposicion. Pésteriormente, el producto
diluy6 en agua hasta su volumen antes de filtracién, se agit6
para homogeneizar el concentrado y se filtré nuevamente.
Se realizaron 3 lavados y se almacend finalmente a 4°C.

Para el proceso de digestion, se evaluaron dos
métodos:

Digestion con SDS: la solucién de PHA se calentd
hasta 80°C con agitacion constante, se adicion6 la solucién
SDS (20% p/v) utilizando 0.55mL de solucién SDS por 1 g
de biomasa. La reaccién de digestion se llevé a cabo en 1
hora y luego se almacend a 4°C, se descart6 el sobrenadante
y se centrifugé a 6000 rpm por 10 minutos realizando tres
diluciones con agua [2].

Digestion cloroformo - hipoclorito de sodio (NaClO):
se realiz6 una mezcla de NaClO (5% v/v) y cloroformo
en una relacién 1:1 v/v, teniendo en cuenta que por cada
gramo de biomasa se adicionaron 100mL de mezcla. La
mezcla de los tres componentes se mantuvo a 30°C y 220
rpm durante 1 hora. Al finalizar la reaccién, se llevé a un
decantador para separar las fases durante 12 horas, siendo
el cloroformo — PHA la fase mas densa. La fase orgénica se
retiré por evaporacion de cloroformo (IBUN, 2015)..

Purificacion

La purificacién se realiz con solventes. Para el
cloroformo (grado analitico), se adicionaron 10mL por
gramo de biomasa, luego se agité a 500 rpm y 30°C por 40
minutos y finalmente se filtré al vacio y se deposit6 en cajas
de Petri o bandejas de aluminio a temperatura ambiente
hasta que se volatilizé el cloroformo. Para el dcido acético
se prepar6 una solucion de 0.05 g de biomasa/mL de dcido
acético (de grado analitico) y se agit6 a 500 rpm y 80°C por
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1 hora; Pésteriormente se filtré al vacio y se deposité en
cajas de Petri, por tltimo se sec a 80°C por tres minutos
(Anbukarasu, Sauvageau & Elias, 2015).

Caracterizacion por andlisis FTIR

A una muestra del PHA obtenido se le determina la
vibracién de los grupos funcionales gracias a la prueba
FTIR (Espectrometria Infrarroja con Transformada de
Fourier), utilizando un equipo de espectrometria infrarroja
total atenuada que tenga implementado el software para
generar el reporte de resultados. El equipo utilizado fue un
espectrémetro Agilent CARY 630 operado en el rango de
400 a 4000 cm™.

Mezclas poliméricas P3HB/PEG400

El PEG 400 es el plastificante que se utiliz6 para las
mezclas con el P3HB, se evaluaron dos métodos diferentes,
el primero es la mezcla liquido - liquido utilizando
una mezcladora de aspas a 200rpm por 15 minutos y
temperatura ambiente, la mezcla luego se sirvié en bandejas
y se dejo secar por 4 dias a 30°C. Adicionalmente, se utilizé
el método de “solvent casting” en el cudl se disolvié el P3HB
en polvo y el PEG 400 en cloroformo a 30°C con agitaciéon
magnética a 150 rpm por 10 minutos, luego se filtré con una
bomba de vacio y se secé a temperatura ambiente en cajas
de Petri hasta que se evapor6 todo el solvente y se formé la
pelicula polimérica.

Resultados y discusiones

Tratamiento Inicial

Tabla 1: Condiciones de las fermentaciones y sus
Pésteriores tratamientos

En la (tabla 1) se pueden ver las condiciones a las que
se llevaron a cabo las fermentaciones de las que se extrajo
el material y los respectivos tratamientos que se realizaron
después de extraer el caldo de fermentacién del reactor.

Lote Fermentacion Tratamiento
P (bar) |t (h) | A (rpm) | Filtracion | SDS | Centrifugacion
1 12 72 140 X X X
2 12 | 67 140 4 x X
3 06 | 48| 205 x
4 06 | 24| 205 X
3 0.3 7 180 X
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En la figura 1 se puede ver cémo queda una pelicula
después de la digestion con SDS, la micro filtracién, 3
lavados y secado a temperatura ambiente, polimero seco
presenta una coloracién marrén y adicionalmente, es
bastante frégil debido a que el polimero no se encuentra
puro, atn tiene presencia de biomasa.

Figura 1. Polimero seco en bandeja de aluminio.

Una vez hechos los tratamientos, se tomaron 3
muestras diferentes del lote 2, dos en ldmina y una en
polvo y se analizaron utilizando la técnica FTIR (Fourier
transforma tién infra red spectroscopy) obteniendo un
indice de cristalinidad muy similar al de la muestra
comercial (IC - -0.387, IC polvo’ 0.416), siendo 1724 ¢cm

el ancho de banda representativo del P3HB (Bagheriasl,
2013).

Aquellos materiales que no tenfan filtracién ni
centrifugacién (Lotes 3, 4 y 5) presentaron una calidad
bastante baja después del secado, no se formaban peliculas
continuas y quedaba un polvo bastante oscuro. Esto quiere
decir que los procesos de centrifugacién y micro filtracion
son de vital importancia para obtener un material de buena
calidad.

Purificacion con solvente

Se muestran dos peliculas poliméricas, una purificada
con acido acético y otra purificada con cloroformo en la
figura 2.

Figura 2. (1zq) P3HB extraido con écido acético. (Der) P3HB
extraido con cloroformo.
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La purificacion con cloroformo tiene un mejor
rendimiento, pues del polvo que se obtiene después de los
tratamientos mencionados anteriormente se logré extraer
un 44% de polimero, mientras que con el acido acético solo
se pudo extraer un 29%. Sin embargo, la purificacién con
acido acético muestra propiedades bastante interesantes,
pues las peliculas obtenidas son translucidas mientras
que las obtenidas con el cloroformo son bastante opacas
lo que podria significar que la cristalinidad del polimero
se ve afectada por el solvente utilizado en la purificacion,
mas cristalino para el dcido acético y mds amorfo para el
cloroformo.

Mezclas poliméricas

Se evaluaron 3 concentraciones de PEG 400 diferentes
para la elaboracién de las mezclas poliméricas, 5%, 10%
y 20% en peso para obtener 1.7 g de mezcla en cada uno
de los casos. A continuacién se muestra en la figura 3 las
peliculas obtenidas.

Figura 3. (Der.) P3HB/PEG 5%, (Cent.) P3HB/PEG 10%, (Izq.)
P3HB/PEG 20%.

Todas las peliculas de las mezclas mostraron mayor
flexibilidad que aquellas hechas solo con el polimero
(figura 3), sin embargo, aquellas hechas utilizando solo un
5% de PEG400 fueron las mejores después de un analisis
cualitativo. Las peliculas obtenidas con 10% y 20% de
PEG400 eran mas fragiles y se rompian fécilmente al
sacarlas de la caja de Petri.

Conclusiones

Aunque la digestion del material con SDS funciona
muy bien para extraer el material de las células, debe ir
acompanada de micro filtracién y/o lavados para asegurar
un material de buena calidad.

El rendimiento de la purificacion con cloroformo
es mejor que el de la purificacién con acido acético, sin
embargo, la purificacién con acido acético le da una
propiedad muy interesante al material y es su translucidez

la cual le puede otorgar un valor agregado.

Las mezclas P3HB/PEG400 al 5% son las que después
de un analisis cualitativo mostraron la mejor apariencia y
propiedades mecénicas, sin embargo, no le dan la calidad

suficiente al material para que se pueda comercializar.
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Resumen

En este trabajo se presenta la evaluacién de algunas
propiedades fisicas para almidones de papa y achira con
glicerol y sorbitol como agentes plastificantes, empleando
diferentes concentraciones para el proceso de extrusion
doble husillo. Para el estudio se utilizaron técnicas de
caracterizacién como: calorimetria diferencial de barrido,
analisis termogravimétrico y analisis reométrico de torque,
con el fin de encontrar las mejores propiedades para la
elaboracién de-peliculas plésticas con propiedades térmicas
y reométricas controladas. Los resultados obtenidos en el
reémetro de torque mostraron que los almidones mezclados
con glicerol, mantienen un comportamiento caracteristico
de un material termoplastico estable, mientras que las
mezclas de almidén con sorbitol presentaron variacién
asociadas a ruido en las curvas de torque. Por otro lado,
el analisis térmico permitié seleccionar las composiciones
mas estables considerando la temperatura de degradacion
frente a la perdida en peso y disminucién de cristalinidad
de acuerdo con la entalpia de gelatinizacion.

Palabras claves: Plastificantes, Reometrias de torque, andlisis
térmico, almidon termopldstico.

Introduccion

En los ultimos afios, los polimeros biodegradables
han surgido como una gran alternativa al uso de materiales
derivados del petréleo (Akrami, Ghasemi, Azizi, Karrabi,
& Seyedabadi, 2016). El gobierno Colombiano a través del
ministeriode Medio Ambiente y Desarrollosostenibleemiti6
la Resolucién 0668 del 28 de abril de 2016 que promueve
la cultura del no uso de bolsas de tamafio reducido, es
pertinente la bisqueda de materiales biodegradables como
alternativas a los materiales plasticos convencionales,
especificamente en la elaboracion de empaques de corta
duracién. Actualmente existen materiales biopolimericos
obtenidos a partir de almidones, con propiedades idéneas
para ser transformados por procesos convencionales lo
cual genera ventajas para la sustitucién de polimeros
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sintéticos debido a su bajo costo y disponibilidad (Mendes,
etal, 2016), pero estos productos aun presentan deficiencias
en su desempefio como producto final, especificamente en
ambientes con alta humedad. La obtencién del material,
requiere un extrusor de doble husillo para su modificacién
y por lo tanto obtenciéon de almidones termoplésticos los
cuales se consideran como biopolimeros (Quiao, 2012).

Parte Experimental

Materiales

Almidén de papa y achira, proveniente de una
industria alimenticia de una fuente local. Glicerina y
Sorbitol CAS grado analitico MH laboratorios.

De acuerdo con modelo experimental de mezclas de
dos componentes y dos variables de proceso se efectuaron
mezclas entre 60% y 70% de almidones y entre 30 y 40% de
plastificantes, como se puede observar en la tabla 1.

Nowbra Tipl.) de AImiA:J?n Almidon (g) Tipo Plastificante Plaﬁtifi.c?nte Plastificante
Almidon fraccién fraccién [[4]
Mezclal |PAPA 0,700 52,03 SORBITOL 0,300 22,30
Mezcla2 |PAPA 0,85 48,31 GLICEROL 0,350 26,02
Mezcla3 |ACHIRA 0,625 46,46 GLICEROL 0,375 27,87
Mezclad |PAPA 0.6 44,60 GLICEROL 0,400 29,73
Mezcla5 |ACHIRA 0,625 46,46 SORBITOL 0,375 27,87
Mezcla 6 |PAPA 0,625 46,46 SORBITOL 0,375 27,87
Mezcla 7 |ACHIRA 0,65 48,31 SORBITOL 0,350 26,02
Mezcla8 |ACHIRA 0,675 50,17 SORBITOL 0,325 24,16
Mezclag |PAPA 0.6 44,60 SORBITOL 0,400 23,73
Mezcla 10 |PAPA 0,625 46,46 GLICEROL 0,375 27,87
Mezcla 11 |ACHIRA 0,7 52,03 GLICEROL 0,300 22,30
Mezcla 12 |ACHIRA 0,6 44,60 SORBITOL 0,400 29,73
Mezcla13 |PAPA 0,7 52,03 GLICEROL 0,300 22,30
Mezcla 14 |ACHIRA 0,65 48,31 GLICEROL 0,350 26,02
Mezcla 15 |ACHIRA 0,675 50,17 GLICEROL 0,325 24,16
Mezcla 16 |ACHIRA 0.7 52,03 SORBITOL 0,300 22,30
Mezcla17 |PAPA 0,675 50,17 SORBITOL 0,325 24,16
Mezcla 18 |PAPA 0,675 50,17 GLICEROL 0,325 24,16
Mezcla19 |PAPA 0,65 48,31 SORBITOL 0,350 26,02
Mezcla 20 |ACHIRA 0,6 44,60 GLICEROL 0,400 29,73
Caracterizacion
27 e e gy . ,
Andlisis ~ Termogravimétrico y  Calorimetria

Diferencial de Barrido: Este analisis se realiz6 en un equipo
METTLER TOLEDO TGA/DSC 1, modelo STARe System.
En presencia de una atmosfera de nitrégeno para un rango
de temperatura desde la temperatura ambiente hasta 300
°C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Andlisis por Reométria de Torque: Este proceso se
realizé en un equipo Polylab OS 7 kW con médulo Haake
Rheomix 600 OS, de la marca Thermo Scientific con los
siguientes parametros de trabajo: Rotores Roller, Volumen
de llenado 70% de la cdmara de 120 cm* Temperatura de
trabajo 130 °C, velocidad de rotacién 100 rpm y tiempo de
ensayo 10 minutos.

Resultados

Andlisis reométrico: Las mezclas con contenido =35%
de sorbitol presentaron incremento irregular de presién
y efecto de espumado de forma temporal, se observé
separacion de los componentes al finalizar el proceso
de mezcla en el reémetro. Las Figuras 1A y 1B muestran
curvas de Torque (Nm) vs Tiempo (min) del proceso de
mezclado efectuado en el Redmetro para las mezclas de
los diferentes almidones con sorbitol donde muestran
incremento de irregularidad con un torque ruidoso y muy
alto, evidenciando baja interaccién entre el plastificante con
los almidénes bajo las condiciones establecidas y dificultad
en la minimizacién del tamafio de particula. Este fendmeno
no ocurre en las muestras procesadas con glicerol, Figuras
1Cy 1D.

B ACHRASOREITOL

Torque (Nm)

Torgue (hem)

Tiempo (miny
Tiempo (min)

C ACHRA-GLICEROL

PAPA : GLIGEROL

Tortpsa 1M

Toraue (M)

Figura 1. Reograma de las mezclas de almidones y plastificantes: A)
Papa-Sorbitol.; B) Achira Sorbitol. C) Achira glicerol. D) Papa Glicerol

En general, se puede observar que a medida que
incrementa el porcentaje de plastificante el valor de torque
disminuye. Asimismo, estos valores de energfa requerida
para el proceso en muestras de almidén de Papa superaron
en promedio el 100% el consumo respecto a las muestras
de almidén de achira, siendo el consumo energético
directamente proporcional a los valores de torque.

Andlisis Térmico: Los resultados obtenidos del
anlisis térmico se presentan en las Tablas 2 y 3 de los
diferentes grupos de muestras almidén:plastificante.
Los valores correspondientes a la degradacién térmica
(T ,) del material oscilaron entre 270,9 y 252,4 °C. No
obstante, es importante mencionar que la pérdida de
masa a la temperatura maxima de degradacién antes
reportada no favorecié las muestras con mayor cantidad
de glicerol en almidén de papa y achira indicadas (*) en
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las tablas. Las temperaturas de gelatinizacion (T ) se
mantuvieron alrededor de 60 °C, mientras que las entalpias
(AHg) variaron significativamente entre 4,4 J/g vy 19,2]/g,
debido a la interaccién que logro el plastificante en el
desarrollo de la mezcla. Lo anterior, se puede explicar con
el logro alcanzado al destruir la cristalinidad de los s6lidos
granulares del almidén (Pineda-Gémez, Coral, Arciniegas,
Rorales-Rivera & Rodriguez Garcfa, 2010); de esta forma
las estructuras amorfas presentan menor energias y esto
es un buen criterio de seleccién por que se asocia con la
fluencia que debera presentar el producto termoplastico en
la transformacion.

Tabla 2. Resultados obtenidos en el TGA y DSC para muestras
almidoén:glicerol.

Pérdida de
masaa Tma.x
(%)

MUESTRAS T
Almidon:Glicerol (°C)

TPS 4 (60:40) 263,6 36,3* 59,5 10,3
TPS10(62,5:37,5) 2643 29,8* 584 15

TPS 2 (65:35) 259,2 19,1 56,8 82
TPS18(67,5:32,5)  259,8 19,2 56,2 19,2

TPS 13 (70:30) 261,1 20,2 59,5 10,5

TPS 15 (60:40) 263,8 30,4* 61,5 118
TPS 3 (62,5:37,5) 265,7 27,3* 652 124
TPS 14 (65:35) 270,9 29,3* 56,8 14,2
TPS 20 (67,5:32,5)  267,6 30,9* 596 17,6
TPS 11 (70:30) 269,3 10,6 632 44

Tabla 3. Resultados obtenidos en el TGA y DSC
para muestras almidén:sorbitol.

Pérdida de

MUESTRAS T AH
Almidén:Sorbitol  (°C) "‘as(‘:‘,/:)Tméx T 1g)
TPS 9 (60:40) 255,6 8,0 12,3
TPS 6(62,5:37,5) 2524 86 67
TPS 19 (65:35) 256,1 87 11,3
TPS17(67,532,5) 2636 6,9 89
TPS 1 (70:30) 2567 21,8* 13,0
Fuente:Achia
TPS 12 (60:40) 256,6 5,0 7
TPS5(62,537,5) 2686 14,3 16,2
TPS 7 (65:35) 268,3 9,1 126
TPS8(67,5325) 2682 10,1 86
TPS 16 (70:30) 2613 137 6,6
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Conclusiones

Los resultados térmicos mostraron ser contundentes
para la seleccion de componentes en el desarrollo de
almidén termopléstico, las mezclas almidén:glicerol TPS 2
(65:35) y TPS 11 (70:30); asi como, almidén:sorbitol TPS 6
(62,5:37,5), TPS 8 (67,5:32,5), TPS 12 (60:40), TPS 16 (70:30)
y TPS 17 (67,5:32,5), evidencian un comportamiento estable
y funcional debido a los valores minimos reflejados en
perdida del masa en la degradacién y entalpias en el rango
de gelatinizacién, respectivamente. Por otro lado, al evaluar
el comportamiento reométrico de estas muestras se decide
eliminar las composiciones TPS 8, TPS 11, TPS 12 y TPS 16
por altos valores en el torque, ruido e irregulares debido a
heterogeneidad en la muestra. Se propone realizar analisis
mecénicos a las muestras TPS 2, TPS 6 y TPS 17. Finalmente,
es necesario realizar proceso de extrusion reactiva para
modificar almidén por condensacién con acidos alifaticos
que co-ayuden a minimizar interaccién con humedad.
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Modalidad: Poster

Resumen

Se desarroll6 una base de datos a partir de la
caracterizacion de 51 productos plasticos reciclados que
componen lotes de materias primas para la fabricacion
de perfiles plasticos extruidos. La caracterizacién de
cada material plastico se llevé a cabo por medio de
espectroscopfa Raman y se identific6 el tipo de polimero
presente en la muestra por medio de la base de datos
HR-FT-Raman Polymer Library, restringiendo el ntimero
de componentes a dos, las cuales permitieran obtener
coincidencias superiores al 80% con el espectro original.
La mayoria de los materiales estudiados fueron empaques
plasticos post-industriales cuyos componentes primarios
resultaron ser 60,78 % polietileno, 25,49 % polipropileno y
polietilentereftalato con un 5,88 %. También se encontraron
componentes secundarios como poli-isobutil metacrilato
y copolimero de etileno/propileno el cual se encontré en
proporciones de hasta el 25% en determinados empaques.
La base de datos desarrollada puede ser usada como
herramienta para separar empaques que contienen resinas
de la misma clase, con lo cual se espera mejorar la calidad
del producto ya que entre menor sea la mezcla de polimeros
incompatibles, implica mejores propiedades mecanicas del
producto final.

Palabras claves: reciclaje secundario, extrusion, raman,
residuos post-industriales, madera pldstica

Introduccion

El reciclaje secundario es usado como alternativa a
la gestion de residuos plésticos de origen postindustrial y
postconsumo. Este tipo de reciclaje usa desechos plésticos
para la fabricacién de nuevos productos, usualmente
conformados por extrusién e inyeccién. Por ejemplo,
listones y perfiles plasticos obtenidos por intrusién en
moldes, los cuales pueden ser configurados en multitud
de productos como pisos, pérgolas, juegos infantiles
etc. A pesar de que este tipo de reciclaje permite usar
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mezclas de polimeros para ser procesados, es claro que la
calidad de los productos plésticos reciclados estd en parte
determinada por la pureza de la materia prima que se usa
para su fabricacién. Por ejemplo, cuando se usan mezclas
de polimeros no se puede garantizar la plastificacién de
todos los componentes en un tinico y estandarizado rango
de temperaturas. Esto hace que con frecuencia aumente el
uso de energfa para lograr las temperaturas que pongan a la
masa de trabajo en un correcto estado de fluidez. Asi mismo,
durante el enfriamiento, el comportamiento de una mezcla
de polimeros tiende a ser heterogéneo presentdndose por
ejemplo cristalizacion de ciertos polimeros dentro de fases
de otros que atin permanecen en estado fluido. Por lo tanto,
es importante poder lograr una separacion eficiente de las
materias primas usadas para la fabricaciéon de productos
plasticos reciclados, de forma que se pueda garantizar que
en las mezclas de trabajo se obtiene una misma familia de
polimeros, aunque provenientes de diversas fuentes, como
empaques y peliculas flexibles. En este trabajo se describe
el proceso de generacion de una base de datos que retine
los resultados de caracterizar parte del efluente de residuos
plasticos post-industriales que se usan como materia prima
para procesos de transformacién en una empresa dedicada
a la fabricacién de productos como estibas plasticas para
piso, rack, extrafuertes, entre otros. La base de datos
pretende ser una herramienta para la eficiente seleccion de
materiales poliméricos de la misma clase, antes del proceso
de aglutinacién, el cual alimenta directamente los procesos
de conformacién de productos plasticos. (Vilaplana &
Karlsson, 2008)

Parte Experimental

Muestreo de Materiales

Se tomaron muestras de empaques y peliculas usados
para el proceso de aglutinado directamente de la zona de
descarga de material. Se realizé un muestreo durante 5 dias
y durante los turnos de mafana y tarde hasta completar un
total de 51 muestras.

Andlisis por medio de espectroscopia
raman

Cada muestra fue cortada en el tamafio adecuado
para ser analizada por medio de espectroscopia raman
(Thermo Scientific DRX), usando un laser 700 nm y tiempo
de muestreo de 20 segundos. Cada uno de los espectros
producidos fueron cotejados con la base de datos HR-

FT raman Polymer library con el objeto de identificar los
componentes de cada espectro. Se uso como criterio de
seleccion de componentes que la suma de éstos explicara
al menos el 80% del espectro original y que el ntimero de
componentes no fuera superior a 3.

Configuracion de la base de datos

Con los espectros colectados, el estimado de
composicién y registro fotografico de cada muestra, se
construyé una base de datos en el software Excel™, sobre
la cual se puede tener acceso a toda la informacién de cada
una de las 51 muestras colectadas.

Resultados y discusiones

Los resultados obtenidos de registro grafico de cada
muestra, espectro raman y estimado de la composicion
permitieron obtener la base de datos desde la cual el
encargado del proceso de aglutinacién puede tomar la
decisién sobre cudles materiales en existencia en la bodega
de almacenaje de materias primas, pueden mezclarse entre
si para evitar la mezcla entre polimeros incompatibles tales
como PE y PP. La Figura 1 muestra la interfase grafica
de la base de datos. Se aprecia que un hipervinculo en el
nombre de la muestra arroja una fotograffa del mismo,
de esta forma un operario por ejemplo, puede identificar
claramente el empaque. En la misma fila de cada muestra
se encuentra el valor de % de coincidencia del espectro
y los materiales con mayor probabilidad de componer
mayoritariamente la muestra. En el extremo derecho se
puede acceder directamente a un registro correspondiente
al espectro raman de la muestra.
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Figura 1. Interfase grafica de base de datos desarrollada.
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Esta metodologia de caracterizacién permitié tener
una aproximacién al tipo de resinas que llegan como
materias primas al proceso de conformacién de listones de
madera

Plastica. Los resultados mostraron que los
componentes primarios en todos los empaques estudiados,
corresponden  principalmente a polietileno (PE) y
polipropileno (PP) con pequefios porcentajes de PET, como
se muestra en la Figura 2.

Copolimero de
Etileno/Etil
Acrilat
PET

2%
’ i 6%

PP
Isotactico
26%

Figura 2. Composicién porcentual de polimeros presentes en
empaques usados como materias primas en proceso de aglutinado.

También se encontré que existen componentes
secundarios los cuales estan asociados con aditivos usados
como compatibilizantes entre polimeros, por ejemplo, el
copolimero etileno/propileno que representa el 30% de
esta fraccién secundaria, copolimeros de alcohol vinilico/
butiral, y butil metacrilato/ isobutil metacrilato quienes
en conjunto representan el 20% de la misma fraccién
secundaria.
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Conclusiones

Se desarrollé una base de datos que sirve como
herramienta de decisién para la planta de produccion
de esta empresa, por medio de la cual en el proceso de
aglutinado se pueden tomar decisiones informadas acerca
de cuédles empaques mezclar, de forma que combine
aquellos que pertenecen exclusivamente a una tnica
familia de polimeros. El analisis de la composicién del flujo
de materiales que llega comomateria prima al proceso de
reciclado permitié esclarecer que la gran mayorfa (62%)
corresponde con polietilenos y polipropilenos (26%).
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Resumen

El fin principal de esta investigacién fue determinar
la vida ttil de la uchuva por efecto de la aplicacion de un
recubrimiento a base de quitosano y édloe vera utilizando
el método de aspersién. Se empled la Norma Técnica
Colombiana (NTC 4580) como base para comparar las
caracteristicas fisicas de las uchuvas, teniendo como
indicadores de deterioro: la pérdida de peso, carotenoides
totales e indice de color. Las condiciones de almacenamiento
bajo las cuales se mantuvieron las muestras evaluadas
fueron dos: bajo refrigeracion (4°C) y a temperatura
ambiente de la ciudad de Cali (28°C), durante un periodo
de 21 y 6 dias, respectivamente. La evaluacién se realiz6
mediante cuatro muestreos para cada temperatura y los
resultados obtenidos se usaron para definir la cinética de
deterioro. Otras variables evaluadas como pH, acidez e
indice de madurez no mostraron variaciones significativas
a un nivel de significancia p < 0,05. Finalmente, el
modelamiento cinético para la pérdida de peso presentd
un incremento de 1 dia para las muestras almacenadas
a temperatura ambiente y de 2 dfas para las muestras
refrigeradas a 4°C.

Palabras claves: Recubrimiento; vida iitil; uchuva; dloe vera;
quitosano.

Introduccion

La uchuva (Physalis peruviana l.) es una fruta tropical
nativa de la regién andina, se caracteriza porque sus frutos
estan envueltos por un céliz o capacho (Caballero, Ortiz,
Maldonado, & Rivera, 2011), Es una de las frutas exdticas
mas prometedoras debido a su composicion nutricional;
esta se exporta en fresco a Europa con el caliz debido a que
este incrementa su vida ttil (Carvalho, Villafio, Moreno,
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Serrano & Valero, 2015), sin embargo, el cdliz dificulta su
transporte, manipulacién, conteo y exhibicién (Balaguera-
Lopez, Martinez & Herrera-Arévalo, 2014). En Colombia
y EE.UU se comercializa el fruto sin el caliz lo que genera
una disminucién del periodo de vida til debido a que se
acelera el proceso de maduracion, la produccion de etileno,
pérdida de peso y se incrementa el indice de madurez
(Balaguera-Lopez, Martinez & Herrera-Arévalo, 2014). Se
hace necesario buscar alternativas que permitan reducir los
procesos de degradacién para incrementar la vida ttil y
favorecer la comercializacién; una de ellas es la aplicaciéon
de recubrimientos sobre la superficie de las frutas, los
cuales proporcionan una barrera que permite disminuir la
velocidad de intercambio de oxigeno, diéxido de carbono
y agua, asi como la proteccién contra agentes microbianos
(Andrade, Skurtys & Osorio, 2012).

En este trabajo se usé el quitosano como alternativa
para obtener recubrimientos debido a sus propiedades
antifingicas y antimicrobianas, su caracteristica de ser
comestible y su perfil no téxico. Los recubrimientos de
quitosano tienen una permeabilidad selectiva a los gases
(CO, y O) y una alta permeabilidad al vapor de agua,
lo que limita su uso en alimentos con alto contenido de
humedad (Elsabee & Abdou, 2013). Para mejorar las
propiedades de barrera de recubrimientos a base de
quitosano, generalmente se utiliza en mezcla con otros
hidrocoloides como los constituyentes del gel de Aloe vera
(Sepulcre, Benitez, Achaerandio & Pujol, 2015).

El desempefio del recubrimiento depende de su
espesor y homogeneidad, razén por la cual el método de
aspersion es la técnica mas adecuada, ya que permite una
distribucién uniforme de la solucién sobre la superficie del
alimento y un control del espesor (Andrade, Skurtys &
Osorio, 2012).

Es asi como en este trabajo se evalud el efecto del uso
de recubrimiento de quitosano y Aloe vera como se observa
en la Figura 1 aplicado por el método de aspersién, sobre
el cambio de color, carotenoides totales, pH, acidez total,
contenido de sélidos solubles y pérdida de peso en uchuva
durante el almacenamiento a temperatura ambiente

(TA~28°C) y en refrigeracion (4°C).

%é& ﬁ @)Iilf

Figura 1. Estructura quitosano (derecha) y Aloe vera (izquierda)
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Parte Experimental

Se utilizé quitosano comercial, gel mucilaginoso
extraido la penca de sédbila (Aloe barbadensis miller)
adquiridos en un supermercado, las cuales se lavaron y
desinfectaron con hipoclorito de sodio (100 mg/L) y se
estabilizé. Se utiliz6 glicerol como plastificante y vinagre
grado alimenticio. La uchuva (Physalis peruviana 1.
evaluada presenté didmetro aproximado de 2,5 cm (con
peso entre 4 a 5 g) obtenida de una finca del municipio
de Silvia (Cauca), estas se desinfectaron con hipoclorito
de sodio (100 mg/L) y se lavaron con agua destilada,
procediendo a su secado a TA y se almacenaron a 4°C y
TA de Cali.

Para cada ensayo se seleccionaron lotes de 400
uchuvas. A 200 unidades se les aplicé el recubrimiento con
un aerdgrafo metalico previamente esterilizado acoplado
a un compresor de aire, el tamafio de la boquilla fue de
0,5mm, y se mantuvo una distancia aproximada de 40 cm
entre la boquilla y el producto, quedando las restantes (200
unidades como control - sin recubrimiento). Las muestras
se almacenaron en bandejas, cada una con 25 unidades.
Se llevaron a refrigeracién y se mantuvieron almacenadas
durante 21 dfas a 4°C, la misma cantidad (CR y SR) se dejé
almacenada a 28°C (temperatura promedio de la ciudad
de Cali) durante 8 dias. Los parametros fisicoquimicos se
determinaron cada 7 dfas para las muestras refrigeradas,
cada 2 dias para las muestras almacenadas a temperatura
ambiente. La pérdida de peso se realiz6 mediante el uso
de una balanza analitica, el contenido de carotenoides con
un espectrofotémetro UV-vis, para los pardmetros de color
un colorimetro Minolta CR-400, lo sélidos solubles con un
refractémetro digital Atago PR-101 y el pH con un pH-
metro de mesa.

Resultados y discusiones

Dentro de los resultados mds relevante se encontrd
que el pH, %Acidez, °Brix e IM no se mostraron diferencias
significativas a (P<0,05) durante el almacenamiento y no se
observaron diferencias entre los tratamientos (CR y SR). Es
decir que el recubrimiento no es un factor que influye sobre
el pH, acidez, °Brix e IM.

El modelamiento cinético se realizé con el porcentaje
de pérdida de peso, carotenoides totales e indice de color
(IC). Para determinar el modelo cinético de cada uno de
los pardmetros de estudio, se evaluaron modelos de cero,
primero y segundo orden. Con respecto al porcentaje de
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pérdida de peso no se observaron cambios a un nivel de
significancia de p<0,05 durante el almacenamiento CR
y SR a las dos temperaturas de estudio. Sin embargo, los
resultados revelan velocidades superiores de pérdida de
peso para las muestras sin recubrimiento. En la Figura 2
se muestran los resultados del modelamiento cinético de
orden cero es el que mejor se ajusta a los datos debido a que
presenta los coeficientes de regresién mas altos (R2>0,90),
es decir que presenta una velocidad de pérdida de peso
constante.
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Figura 2. Variacion de pérdida de peso en el tiempo para uchuva

De acuerdo con lo reportado por Pinzén y
colaboradores cuando las muestras superan pérdidas
mayores o iguales al 10% del peso desaparece la frescura
de frutas y verduras (Pinzén, Reyes, Alvarez-herrera,
Leguizamo & Joya, 2015). En la Figura 1 el almacenamiento
a4°C favoreci6 el incremento de la vida ttil de las uchuvas
ya que el rango aceptable se mantiene por mayor tiempo
en comparacién con las muestras almacenadas a TA.
Ademas, es evidente el efecto del recubrimiento dado que
el rango aceptable se incrementa para las dos temperaturas
de estudio. En la Tabla 1 se muestran los resultados de los
pardmetros del modelamiento cinético para el factor de
pérdida de peso.

Tabla 1. Resultados modelamiento cinético de

pérdida de peso
Tratamiento R? K Tiempo [dias]
CR 0,993 -3,910 2,6
TA
SR 0,960 -6,049 1,7
CR 0,955 -0,871 11,5
4°C
SR 0,924 -1,071 9,3

De la misma manera en las tablas 2 y 3 se observan los
resultados obtenidos para los pardmetros de Contenido de
carotenoides e Indice de Color.

Tabla 2. Pardmetros modelamiento cinético
carotenoides totales

Tratamiento R? K Tiempo [dias]
TA CR 1,0000 26,74 1,30
SR 1,0000 34,63 1,00
o CR 0,9998 1,28 27,19
SR 0,8238 2,48 13,97

Tabla 3. Parametros modelamiento cinético IC

Tratamiento R? K Tiempo [dias]
CR 0,9783 3,227 4,03
™ SR 1,0000 6,419 2,03
ac CR 0,9998 0,715 18,19
SR 0,8238 4,293 3,03
Conclusiones

La aplicacién de recubrimiento a base de quitosano
y éloe vera en uchuva en las condiciones de este trabajo,
permite incrementar la conservacion de carotenoides
totales, el IC y reduce la velocidad de pérdida de peso, estos
pardmetros se pueden modelar a través de una cinética de
orden cero.

Dentro de las variables criticas para determinar el
tiempo de vida ttil en uchuva se encuentra la pérdida de
peso ya que de acuerdo con los resultados de este trabajo
se observa que una pérdida del 10% en peso indica no
aceptabilidad del producto, aunque las variables como
carotenoides totales e indice de color se mantengan en los
rangos establecidos.

Las propiedades de PH, °Brix, acidez, IM evaluadas
no muestran diferencias significativas entre los frutos con y
sin recubrimiento, por tanto no se recomienda usarlas para
evaluar la incidencia del recubrimiento en frutos como la
uchuva.

Los resultados del modelamiento cinético no son
concluyentes por lo que se recomienda para Pésteriores
investigaciones incrementar el niimero de mediciones y
garantizar mayor homogeneidad de las muestras a evaluar.
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Normativa paramateriales compostables
segun los estandares Internacionales

Modalidad: Comunicacion Oral

Para ponernos en contexto, se recordardn algunas
definiciones:

Biodegradacién: Descomposiciéon causada por
una actividad biol6gica, bajo condiciones ambientales
Catalina Alvarez Ramirez' especificas y que causa un cambio significativo de la
estructura quimica de un material y dando como resultado
la produccién de biomasa, diéxido de carbono y agua entre
otros.

Plastico biodegradable: Un plastico degradable
bajo condiciones ambientales especificas, en las cuales la
degradacion resulta de la accién de micro-organismos
que ocurren naturalmente, tales como bacterias, hongos, y
algas. (ASTM D6400-12).

El concepto de biodegradabilidad, en términos

' Colombiana, Especialista. Instituto de précticos, es muy general. Si bien un material puede ser
Capactiacion e Investigacion del Pldstico biodegradado, las condiciones fisicas y ambientales id6neas
y del Caucho, Medellin, Colombia. Correo: . / . .
calvarez@icipc.org no se dan necesariamente en un perfodo de tiempo igual,

aceptable y ttil. Es decir que la conversién en sus elementos
basicos idoneamente debe ocurrir en un perfodo de tiempo
que minimice su impacto en el ambiente y bajo condiciones
controladas. A esto se le llama compostabilidad.

Plasticos oxo-degradables: Esta es una clase de
plasticos que contienen aditivos degradantes, por la accion
de la temperatura, la luz y/o esfuerzos mecdnicos. Estos
aditivos se basan en catalizadores quimicos que contienen
metales de transicién tales como cobalto, manganeso,
hierro, etc., o materiales orgénicos, que pueden causar
fragmentacion como resultado de una oxidacién quimica
de las cadenas poliméricas de los polimeros desencadenada
por irradiacién ultravioleta o exposicién al calor.

Plastico biobasado: El término “biobasado” significa
que el material o producto es (en parte) derivado de la
biomasa (plantas). Labiomasa utilizada paralos bioplésticos
proviene del maiz, la cafia de azticar o la celulosa.

Compostaje: Un proceso gestionado que controla la
descomposicién biolégica y la transformacion de materiales
biodegradables para producir compost: aquel material

153



Biopolimeros: 112-168

orgénico con contenidos limitados de materia inorganica
que puede utilizarse como abono (ASTM D6400-12).

Plastico compostable: Pléstico que sufre degradacion
por procesos biolégicos durante el compostaje para producir
diéxido de carbono, agua, compuestos inorganicos, y
biomasa a una velocidad consistente con otros materiales
compostables conocidos y sin dejar residuos visibles,
distinguibles o téxicos.(ASTM D6400-12).

Normatividad

Los estandares empleados para para medir la
biodegradabilidad y la compostabilidad de un material
plasticos son:

ASTM D6400-12: Especificacion estandarizada para
plasticos compostables.

EN 13432-2000: Requerimientos para empaques
recuperables a través de compostaje y biogradacién.

ISO 17088:2012: Especificaciones para plasticos
compostables

El producto terminado debe ser analizado en la
misma forma en que va a ser empleado.

Los plasticos que cumplen con estas regulaciones
tienen las siguientes caracteristicas (ASTM D6400-12):

Desintegracién (Degradacién Fisica): Se desintegran
rdpidamente durante los procesos de compostaje, por
lo que no se encontraran grandes fragmentos plasticos
al final del proceso y permiten la bio-asimilacién y el
crecimiento microbiano; al cabo de 12 semanas, el 90 % de
los fragmentos debe ser menor a 2 mm. El ensayo se realiza
de acuerdo a las Normas ISO 16929 (a escala piloto) o ISO
20200 (simulada en laboratorio).

Biodegradacién Inherente (Degradacion Quimica):
E1 90% del Carbono orgénico de todo el articulo o de cada
componente orgdnico, que estd presente en el material
en una concentraciéon superior al 1% (en masa seca), se
convertird en CO, al final del periodo de prueba: maximo
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180 dfas y empleando los métodos de ensayo ASTM D5338,
1SO 14855-1 0 ISO 14855-2.

Ecotoxicidad (Efecto en las plantas): Los ensayos
de ecotoxicidad incluyen dos pruebas sobre 2 tipos de
plantas diferentes en las que se compara la germinacién
y el crecimiento de la planta entre el blanco de compost
(control) y compost que contenga a la muestra. La velocidad
de germinacién no debe ser menor al 90% comparada con
el control, el ensayo se realiza bajo las directrices 208 OECD
y el Anexo E de la EN 13432.

Caracteristicas Quimicas: El plastico o producto
deberd tener concentraciones de metales pesados (Cu,
Zn, Ni,Cd, Pb, Hg, Cr, Mo, Se, As) inferiores al 50% de
las prescritas para compost en el pafs donde se vende el
producto.

Conclusiones

Los bioplasticos tienen un gran potencial para
contribuir a la recuperacién de materiales, la reduccion
de vertederos y el uso de recursos renovables. La
concienciacién publica generalizada sobre estos materiales
y la infraestructura eficaz para el control riguroso de la
certificacién, la recoleccién, la separacién y el compostaje
seran cruciales para obtener estos beneficios en su totalidad.

Las aplicaciones de los bioplasticos son muy variadas,
pues tienen un amplio uso en agricultura, horticultura,
textiles, dispositivos médicos, etc., y principalmente en el
segmento de empaques: flexibles, rigidos, termoformados,
etc.

Referencias

ASTM D6400-12: Especificacién estandarizada para
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Tendencias ambientales econOmicas
de los plasticos Bio - basados
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' Colombiana, MSc., Universidad Autbnoma
de Occidente. Subdirectora Centro
Nacional de AsistenciaTécnicaalalnudstria
(ASTIN), Servicio Nacional de Aprendizaje
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Colombiana,Esp., Universidad del Valle.
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Modalidad: Comunicacion Oral

El contexto de la temadtica inicia con una breve
definicién sobre los materiales biodegradables y No
biodegradables y el ciclo de vida de estos materiales:
iniciando por el material natural, luego pasa a un
tratamiento para extraer el almidén y celulosa, después de
un proceso intermedio se obtiene el material con el que se
fabrican los productos terminados, al finalizar su propésito
como contenedores pasan al proceso de compostaje o
reciclaje, segtin la caracteristica del material.

Tendencias ambientales de los pldsticos
Bio basados (Tecnologia del pldstico,
2017)

Contribuye al crecimiento de la economia agricola,
impulsando el uso de materiales y partes de los productos
agricolas no alimenticios. Cada vez resultaran mas
regulaciones politicas y legales exigiendo un menor
consumo de empaques y envases que no sean amigables
con el medio ambiente.

. Se incrementard el uso de PET Bio basado, actualmente se
estd utilizando un 30% de material bio basado, al afio 2020
se estima que las botellas contaran con un 75% de PET Bio
basado y al 2022 serén fabricadas con un 95% de PET Bio
basado.

. Quizas otorgue a las empresas la disminucién del pago de
impuesto sobre la generacién de carbono.

. Un mayor niimero de empresas en el uso de empaques y
envases a partir de base biolégica (Danone, L'Oreal Paris,
Nestlé, Grupo Phoenix, Colgate Palmolive, Avianca, Coca-
Cola, Heinz).

Se convertird en una estrategia de marca para atraer
consumidores que comparten esta ideologfa.

. Exploracién de usos y aplicaciones para agregar valor a
productos que ahora existen y desarrollar nuevos farmacos,
alimentos o combustibles.
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Tendencias Econdmicas de los pldsticos
Bio basados

Lacapacidad dela produccién mundial de bioplasticos
para el 2019 serd de 7,85 millones de toneladas, distribuidos
mayormente en bio basados no biodegradables ver Figura
1 (Aeschelmann & Carus, 2015).

gLl "
p " @ South America
@ Europe

North America
@ Australia/Oceania

Total:

7.85 million
tonnes

in %

80.6

Figura 1. Produccion global de Bioplasticos por regiones para el 2019
Fuente: bio-based.eu. Agosto 2017

Por regiones, Asia sera el mayor productor de
bioplasticos con una participacion del 80,6%, seguido de
Sur América Figura 2.

Other’ 1.2% 5.6% PLA [ ]
(biobased,
non-biodegradable) 6.6% Biodegradable
polyesters
2.4% Biodegradable
Py starch blends'
1.3% PHA®

Bio-PA 1.2%

PTT 22%

Total: |
L 7.85million |  0.5% Other®
tonnes | (biodegradable)

Bio-PE 2.5%

® Bio-PET30? 76.5%

Biobased/non-biodegradable 83.6% @

Figura 2. Capacidad de produccién al 2019
Fuente: bio-based.eu. Agosto 2017

Biodegradable 16.4%

Por segmentos de mercado, la capacidad de
produccién en toneladas para el 2019 de estos materiales,
serdn utilizados mayormente en empaques rigidos (5.878
ton.), seguidos de los flexibles (587 ton.), los textiles (560
ton), transporte y autopartes (378 ton) (Aeschelmann &
Carus, 2015).

Se estima que para el afio 2020 la participacién
porcentual de los Polimeros biobasados tendra una mayor
participacion en (Aeschelmann & Carus, 2015):

Empaques rigidos (industria, alimentos y servicios) 40%
Bienes de consumo 16%, transporte y automéviles 13%,
edificios y construcciones 11%, textiles 9%, empaques
flexibles 6%.

En Colombia se ha trabajado en la obtencién de
biopolimeros a partir de fibras naturales: fique, pifia,
guadua, bagazo de cafia, cascarilla de arroz, madera, estopa
de coco, platano y algunos almidones como la yuca y maiz
(Valero-Valdivieso, Ortegén, & Uscategui, 2013).

La aplicacién de estos materiales en Colombia se
da principalmente en: Industria Automotriz, Empaques,
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Manufactura aditiva, Deposicién en sustratos metalicos y
Construccién.

Conclusiones

Culturalmente apropiarse de los conceptos: Plésticos
biobasados, compostables, biodegradables, ecoamigables.

Educativo: El SENA debe fortalecer la investigacién
en materiales biobasados y crear, con las universidades,
programas de formacién con este enfoque (Ejemplo:
Anélisis de Biomateriales para la Industria).

. Industrial: Conocer los esfuerzos de pafses como Brasil
y México, que han logrado avanzar en la produccién a
escala industrial (Braskem), y asf aumentar su capacidad
productiva.

Otras conclusiones generales del conversatorio:

Se recomienda trabajar en la fabricacion de
materiales amigables con el medio ambiente pero que
sean biodegradables principalmente, puesto que el tema
de biocompostable no es un concepto muy maduro en
Colombia.

No existen una cultura en la sociedad que garantice
una adecuada disposicién final de los productos
biodegradables y biocompostables.

Los grandes fabricantes de materiales biopoolimericos
le apuestan a materiales que puedan ser reutilizables.

Aun no existe una politica clara sobre el rotulado de
envases y empaques con caracteristica biopolimericos y
biocompuestos.
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Obtencién de bioaceite via pirodlisis de
Saccharum Officinarum 'y evaluacién
de contenido de compuestos fendlicos
como materia prima para resinas fenol-
formaldehido

Modalidad: Comunicacion Oral

Natalia Afanasjeva’ Resumen
Luis Carlos Castillo?
José Hipelito lsaza® La conversién térmica de la biomasa residual esta
recibiendo cada dfa maés la atencién de investigadores en
todo el mundo en calidad de una forma alternativa de
obtener combustibles liquidos y gaseosos, pero también
con la opcién de usar el bioaceite en la sintesis quimica,
como fuente de compuestos fendlicos naturales para la
elaboracién de resinas fenol-formaldehido y ademds
materia prima de compuestos con actividades bioactivas
como la capacidad antioxidante. En este trabajo se realizé

el proceso de pirolisis lenta a bajas temperaturas a varios

" Universidad del Valle, Facultad de Ciencias
Naturales y Exactas, Departamento
de Quimica, Cali, Colombia, Grupo de
Investigacion en contaminacion ambiental
por metales y pesticidas (GICAMP). Correo:
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Universidad del Valle, Facultad
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Colombia. Grupo de Investigacién en
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tipos de bagazo de cafa colombiana, de las cuales se
obtuvieron las fracciones de bioaceite, biogés y biocoque.
Las muestras fueron analizadas por TGA, CG, UV-Vis, IR-
TF, GC-MS, ademés se determind el contenido de fenoles
totales por el método de Folin-Ciocalteu y su capacidad
captadora de radicales libres DPPH. Se evalu¢ la obtencién
de resinas fendlicas.

Palabras claves: Actividad antioxidante, bioaceite, biofenoles,
CG-EM, Saccharum Officinarum, pirdlisis, IR-TF, Uv-vis.

Introduccion

La cafia de aztcar, Saccharum Officinarum, se cultiva
en todo el mundo y ha sido considerada como una de
las plantas mas significativas en la economia agricola,
ademads de ser una materia prima muy prometedora para
la recuperacién de sustancias bioactivas (Jose,2015). El
principal subproducto de la industria de la cafia de azticar
es el bagazo, la produccién estimada es de 9 millones de
toneladas por afio en los ingenios colombianos (Quiroz,
2016). Con el fin de crear un valor agregado para el exceso
de subproducto, se han realizado varios estudios, como
la conversién de bagazo en productos ttiles, tales como
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combustible(Afanasjeva,2012) y carbén activado por medio
del proceso de pirolisis,( Piskorz,1998).

La pirdlisis es una de las tecnologias mas usadas
para la conversién térmica de materia organica en otras
formas de energia o en derivados quimicos de una
manera econdmica y eco-amigable en el concepto de bio-
refineria. Los bioaceites o fracciones liquidas derivados
de la pirdlisis de biomasa tienen un alto contenido de
compuestos oxigenados, se reportan mas de 400 diferentes
compuestos entre los cuales se encuentran 4cidos, cetonas,
furanos, aztcares y fenoles, los cuales pueden presentar
actividades biolégicas muy importantes como antiftingicas,
antioxidantes, ( Islam,2010) etc. Los compuestos fenélicos
o polifenoles constituyen un amplio grupo de sustancias
quimicas, con diferentes estructuras y propiedades
quimicas y actividad biolégica, englobando més de 8.000
compuestos distintos.

Los compuestos fendlicos incluyendo flavonoides
y acidos fendlicos y se encuentran entre las sustancias
bioactivas mds potentes y dtiles terapéuticamente
proporcionando beneficios para la salud asociados con un
menor riesgo de enfermedades cronicas y degenerativas.
Muchos de estos efectos se atribuyen a la actividad
antioxidante a los compuestos polifenolicos de origen
vegetal y el bloqueo o eliminacién de radicales libres
(Amarowicz, 2010).

Parte experimental

El proceso de pirolisis las muestras de bagazo de
cafia procedentes de los departamentos de Valle del Cauca,
Cauca y Santander se realiz6 a varias temperaturas en
un reactor tipo batch del laboratorio de “Quimica de las
fracciones pesadas” de la Universidad del Valle. Se utiliz6
de bagazo seco y molido, y el gas de N, como medio inerte.
Las muestras de extractos polares de Saccharum Officinarum
fueron analizados por GC-MS y se encontrd la presencia de
mas de 243 compuestos individuales. Para determinar la
temperatura de pirdlisis se realiz6 el andlisis térmico (TGA)
a las muestras de bagazo. La mayor pérdida de masa de los
bagazos de cafia ocurre a las temperaturas desde ~325°C
hasta 420°C.

Las muestras de bioaceite fueron analizadas por UV-
Vis, IR-TF, GC-MS.

El contenido fendlico total de cada muestra de
bioaceite, se determiné usando el método de Folin-Ciocalteu
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descrito por (Isaza et al, 2005) con algunas modificaciones.
Se utilizé 4cido galico (AG) como compuesto estandar.
Brevemente, las muestras de bioaceite fueron diluidas
en agua (1/100). La solucién de lectura se preparé con 1
mL de cada dilucién anterior, donde se mezclaron con 0,8
mL del reactivo de Folin-Ciocalteu y 0,2 mL de Na,CO,
20% aforando con agua destilada a un balén de 10 mL.
Las soluciones se dejaron en reposo por 90 minutos en
oscuridad y se midieron la absorbancia en el espectro UV-
vis a la longitud de onda de 621 nm frente a un blanco
preparado de la misma manera (Figura 2). Los resultados
se expresaron como mg equivalentes de AG (EAG) sobre
cantidad en gramos de bagazo de cafia seco.

La capacidad de captacién del radical DPPH de cada
muestra de bioaceite se determiné utilizando el método
descrito por (Wang, 2011) con algunas modificaciones. El
reactivo DPPH se disolvi6 en 100 ml de etanol para hacer
la solucién madre de DPPH (2 mM). A continuacién, 0,1
ml de bioaceite (diluido previamente en etanol) se colocé
en un balén de 10 mL con 3 ml de la soluciéon DPPH 0,2
mM. Después de enrasar, la muestra se mantuvo en la
oscuridad durante 30 min y se midi6 la absorbancia de la
mezcla a la longitud de onda de 517 nm del espectro de
UV-vis. El etanol con una soluciéon de DPPH es utilizado
como solucién control, al igual de ser considerado como
el blanco para comparacién. La actividad de eliminacion
de radicales de cada fraccion DPPH se calcula segtn la
siguiente ecuacion:

% Capacidad de eliminacion del radical libre DPPH
_ [(Ao» — '411;)/ * 0,
- [ Aob] * 100%

Donde es la absorbancia de control menos la
absorbancia de muestra de blanco, y es la absorbancia de
la solucién de muestra menos absorbancia de muestra de
blanco.

Resultados y discusion

Los espectros IR-TF de bioaceite (Figura 1) muestran
las bandas caracteristicas de los grupos — OH (3200-3550 cm®
') para alcoholes y fenoles, y una banda entre 1600-1700 cm-!
que se atribuye a la vibracién de tencién del grupo carbonilo
—C=0. Los espectros de UV-vis en la Figura 2, muestran una
banda muy caracteristica de grupos fenélicos cerca de 270
nm.

La longitud de onda de méxima absorcién a 621 nm,
encontrada a partir de una curva de calibracién de AG,
difiere de aquella a 700 nm reportada en la literatura®.



@)
Memorias del Il Simposio de Materiales Poliméricos, Cali del 30 de Agosto al 1 de septiembre de g..,’,

Se obtuvo un rango lineal entre 0-20 ppm en la curva
de calibracién con AG, con un rango éptimo entre 4-18
ppm. La ecuacién obtenida por minimos cuadrados fue
y R? = 0,9981. En la Figura 3 se muestran los resultados
cuantitativos para fenoles totales de las muestras de
diferentes bioaceites de pirolisis.
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Figura 1. Espectro IR, muestra de bioaceite de bagazo de Cali.
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Figura 2. Espectro UV-Vis, muestra de bioaceite de bagazo de Cali.
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Figura 3. Cuantificacion de fenoles totales en diferentes
muestras de bioaceites.

Conclusiones

Todas las muestras de bioaceite obtenidos via
conversion térmica de diferentes tipos bagazo de cafa
presentaron una alta concentracién de compuestos fenélicos
(mayor de 50% més). Los principales compuestos fenélicos
identificados en los bioaceites de pirolisis de Saccharum
officinarum son: acido p-hidroxifenilfosfénico (15,86%),
4-metilfenol (13,17%), p-etilfenol (11,74%), o-hidroxifendl
(pirocatecol) (11,37%), acido 4-hidroxibencenosulfonico,
2-furan-carboxaldehido (furfural) y otros.

Se obtuvo la resina fenol-formaldehido a base de
biofenoles de bio-aceite de bagazo de cafa colombiano.
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Resumen

Pirolisis es el primer proceso entre los tratamientos
térmicos de biomasa y gobierna la formacién de gas de
sintesis para la produccién de la electricidad, hidrogeno
y los combustibles liquidos. La correlacion entre las
fracciones obtenidas depende de la relacién de contenido
de celulosa, hemicelulosa y lignina.

En este trabajo se presentan los resultados del proceso
de pirolisis lenta a bajas temperaturas (menores de 500°C)
a varios tipos de bagazo de cafia colombiana. Se presenta
el balance de masas de las fracciones obtenidas con el
rendimiento de la fracciéon de bioaceite (~16,1%-19,7%
mas.), fraccion gaseosa (~42,3%-45,8% mds.) y fraccién de
coque o biochar (~38%-38,1% mads.). Las muestras fueron
analizadas por TGA, CG, IR-TF, GC-MS. Se determiné
el contenido de fenoles en las fracciones de bio-aceite. El
contenido fendlico total de la muestra de cada bioaceite,
se determind usando el método de Folin-Ciocalteu.
Cuantificacion de fenoles totales en diferentes muestras de
bioaceites dio el resultado entre 400-1200 mg equivalentes
de 4cido galico/g de bagazo de cafia. Se realiz6 la reaccion
de formacion de resinas fenol-formaldehido de tipo resol
en medio bésico.

Palabras claves: Rendimento, biomasa, tecnologia forestal,
Saccharum Officinarum, pirdlisis, resina fenol-formaldehido.

Introduccion

El sector azucarero colombiano se encuentra ubicado
en el valle geografico del rio Cauca. En esta regién hay
225.560 hectdreas sembradas en cafia para aztcar. En
Colombia, en el afio 2013 se produjeron 2,12 millones de
toneladas de azticar a partir de 21,56 millones de toneladas
de cania. El principal subproducto de la industria de la cafia
de azticar es el bagazo, la produccién estimada es de 9
millones de toneladas por aflo en los ingenios colombianos.
(Quiroz, 2016) El bagazo representa cerca del 25% de la
cosecha de cafia en los paises tropicales Con el fin de crear
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un valor agregado para el exceso de subproducto, se han
realizado varios estudios, como la conversion de bagazo en
productos ttiles, tales como combustible y carbén activado
por medio del proceso de pirolisis (Islam,2010).

La pirdlisis es una de las tecnologias més usadas
para la conversién térmica de materia orgénica en otras
formas de energfa o en derivados quimicos de una
manera econdmica y eco-amigable en el concepto de bio-
refineria. La conversion térmica de la biomasa residual
esta recibiendo cada dia més la atencion de investigadores
en todo el mundo' en calidad de una forma alternativa de
obtener combustibles liquidos y gaseosos, pero también
con la opcién de usar el bioaceite en la sintesis quimica,
como fuente de compuestos fenélicos naturales para la
elaboracién de resinas poliméricas y ademds materia
prima de compuestos con actividades bioactivas como
la capacidad antioxidante. Los bioaceites o fracciones
liquidas derivados de la pirélisis de biomasa tienen un alto
contenido de compuestos oxigenados entre los cuales se
encuentran 4cidos, cetonas, furanos, azticares y fenoles,
los cuales pueden presentar actividades biol6gicas muy
importantes como antiftingicas, antioxidantes, etc. (Wang,
2017). Los compuestos fendlicos o polifenoles constituyen
un amplio grupo de sustancias quimicas, con diferentes
estructuras y propiedades quimicas y actividad bioldgica
(Maradei, 2014). La composicion quimica del bagazo de la
cafia de azticar depende de la variedad y edad de la cafia,
con contenidos de celulosa entre 40 y 80%, hemicelulosa
entre el 25 y 45%, y lignina entre el 5 y 25 %.

La lignina, como componente de la resina, puede
reaccionar con el formaldehido y con el fenol. Con el
aumento de temperatura, los grupos hidroximetilos
reaccionan en las posiciones libres de otras unidades de
lignina o de fenol para formar puentes metilénicos (Rubio,
2002).

Parte experimental

El proceso de pirolisis de las muestras de bagazo de
cafia procedente del departamento del Valle del Cauca se
realiz6 a varias temperaturas en un reactor tipo batch del
laboratorio de “Quimica de las fracciones pesadas” de la
Universidad del Valle. Se utilizé el bagazo seco y molido,
y el gas de N, como medio inerte. Para determinar la
temperatura del proceso de pirolisis o la temperatura a la
cudl ocurre la mayor pérdida de masa, se hizé previamente
el andlisis térmico (TGA) a cada muestra de bagazo de
cafa. La mayor pérdida de masa del bagazo de cafia (~70%)
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ocurre a las temperaturas desde ~200°C hasta 420°C. En la
figura 1 se presenta el andlisis termogravimétrico (TGA) de
bagazo de Cali, Valle del Cauca. A base de los resultados
obtenidos, donde la mayor pérdida de masa del bagazo
del Cauca (~81,32%) ocurre antes de 400°C, se plante la
temperatura maxima del proceso de pirolisis.

El resultado de balance de masas de pirolisis lenta de
diferentes muestras de bagazo de cafia colombiano a nivel
de laboratorio se presenta en la tabla 1.

Temperature (“C) srevarsai va 88 TA instnants

Figura 1. Andlisis TGA de bagazo de Cali, Valle del Cauca.

Tabla 1. Rendimiento de las fracciones obtenidas en la pirolisis
lenta de diferentes muestras de bagazo de cafa.

Balance de masa de las

Tipode Tempe- Tiem- fracciones obtenidas,%
T I p.o Fraccion Fraccion Coque
(K) el liguidao gaseosa o bio-
bio-oil o biogas char
Bagazo 633 45 16,1 45,8 38,1
de Cali
Bagazo 648 50 19,7 42,3 38
de
Valle
Bagazo 433 30 18,0 43,9 38,1
de
Cauca

Para todas las muestras de bagazo de cafia y para
todas las fracciones fue realizado el andlisis de los grupos
funcionales por FT-IR (ver la tabla 2) y el anlisis elemental.

Las muestras de bioaceites obtenidos fueron

analizadas por FT-IR, GC, GC-MS.

El contenido fendlico total de la muestra de bioaceite,
se determiné usando el método de Folin-Ciocalteu descrito
por (Isaza, 2005) con algunas .Cuantificacién de fenoles
totales en diferentes muestras de bioaceites dio el resultado
entre 400-1200 mg equivalentes de é4cido galico/g de
bagazo de cafia.
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Tabla 2. Grupos funcionales de bagazo de cafa de Valle de
Cauca determinados por andlisis FT-IR

Longitud
de onda (cm™)

Grupos funcionales

3313,71 Estiramiento del grupo-OH
2918,30 Vibracién de estiramiento -CH alifatico
2850,79 Vibracién de estiramiento -CH alifatico
1734,01 Estiramiento de grupo de carbonilo
aromatico/ estiramiento de-C=0 en los
1651,07 grupos carboéxilicos
1604,77 Anillo aromatico, C=C estiramiento
1516,05 Anillo aromatico, C=C estiramiento
1454,33 Anillo aromatico, C=C estiramiento
1421,54 Anillo aromatico, C=C estiramiento, gru-
po metoxi- de la lignina

1373,32

-CO-estiramiento aromatico
1317,38

-CO-estiramiento aromatico
1238,30

-CO-estiramiento aromatico
1203,58

Estiramiento de eter alifatico, grupo -C-O

1157,29 y estiramiento de alcohol en-C-O
1031,92

Resultados y discusion

Los resultados de los espectros IR-TF de bioaceites
(tabla 2) muestran las bandas caracteristicas de los grupos
—-OH (3200-3550cm™) para alcoholes y fenoles, y una banda
entre 1600-1700cm-! que se atribuye a la vibracién de
tencion del grupo carbonilo -C=0 y otros.

Con los fenoles obtenidos en la fraccién liquida de
bio-aceite se hizo reaccién de formacién de resinas fenol-
formaldehido en medio bésico y se obtuvo como resultado
resina fenol-formaldehido con alto indice de dureza (ver

Figura 2).

on oH

CH0H  HOHC CH,OH

2HMP L ~,
E 2,6-DHMP

OH / \ OH
HOH,C. i CH,0H

o

F OH
LI CHOH CH,OH
F
24,6-THMP
CH,0H CH,OH
4-HMP 2,4-DHMP

Figura 2. Reaccion de formacidn de resinas fenol-formaldehido en
medio basico. Etapa de adicién de formaldehido sobre el fenol en una
resina resol (Rubio, 2002).

Se hizo la caracterizacion fisico-quimica del producto
obtenido.

Conclusiones

Los productos del proceso de conversion térmica lenta
de Saccharum officinarum mostraron siguiente rendimiento:
fraccién liquida fue (~16,1%-19,7% mas), fraccion gaseosa
(~42,3%-45,8% més) y fraccién solida (~38%-38,1% mds).

Lamuestra de bio-aceite del bagazo del departamento
de Cauca present6 una alta concentracién de compuestos
fendlicos (mayor de 50% mas)

Se obtuvo la resina fenol-formaldehido a base de bio-
fenoles de bioaceite de bagazo de cafia colombiano con alto
indice de dureza.
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Resumen
Li . La modificacién quimica (esterificacion) del almidén
ina Nlfho
Angélica Garcia' residual de papa otorga mejoras en las propiedades

i 1 . e P . s . . z.
Oscar Medina fisicoquimicas y mecénicas del biopolimero, de manera

que los biopléasticos elaborados a partir de éste, son
ttiles, biodegradables y de bajo costo. Asi mismo, este
proceso permite el anclaje a su estructura de una sustancia
fotoactiva (Rutina); extraida de RUDA, capaz de absorber
energfa en el rango de 200-450nm (UVC) y por tanto inhibir
procesos oxidativos en alimentos empacados, ofreciendo
un valor agregado a su produccién.

Palabras claves: fotoactivo, anclaje, almiddn, esterificacién.

! Universidad Pedagdgica y tecnoldgica de
Colombia, Av Central del Norte 39-115,
Tunja, Colombia ijoniot@hotmail.com

Introduccion

El término plastico abarca una variedad de polimeros
sintéticos o naturales que estdn conformados por largas
cadenas macromoleculares de carbono e hidrogeno
(Michaeli, 2000). Su produccién, desarrollo, aplicaciones
e impacto en la sociedad y economia han conformado lo
que se conoce como industria del plastico, aplicado a la
elaboracién de botellas, envases y tuberfas. Debido a la
dificil descomposicién de estos productos es necesaria la
busqueda de alternativas en materias primas que sean més
amigables con el medio ambiente (recursos renovables)
que disminuyan el uso de derivados fésiles, acumulacién
de residuos sélidos y/o polucién por pléstico (CAR, 2000).

El uso de almidén de papa como materia prima
en la elaboracién de un biopléstico ttil y de bajo costo
es interesante en nuestro departamento, debido a que
Boyaca es el segundo departamento mds importante en la
produccién de papa en Colombia (Bradshaw, 2009).

De esta manera, la elevada comercializacién de este
producto alimenticio en Boyaca permite que sus residuos
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agroindustriales puedan ser utilizados como materia
prima Optima para la obtencién de empaques plasticos
econémicos y en nuestro caso, con un valor agregado en
su formulacién (sustancias orgénicas fotoactivas) capaces
de absorber energia en un amplio rango del espectro
electromagnético, postulando que la actividad frente
a la luz de los empaques dependerd de la inhibicién de
procesos oxidativos (ocasionados por la presencia de luz y
oxigeno), otorgando al empaque una mayor actividad en el
mercado de empaques alimentarios principalmente.

Parte Experimental

El estudio se realizo en el laboratorio GIQTA adscrito
a la Facultad de Ciencias de la Universidad Pedagdgica y
Tecnoldgica de Colombia. (UPTC) sede Tunja.

Particularmente, en el proyecto se empleé la extraccion
asistida por microondas y técnicas espectroscopicas (UV-
Vis-IR) para el reconocimiento y caracterizacién de los
reactivos de partida.

La esterificacién del almidén se lleva a cabo por
la reaccién del mismo con donadores de acilo anhidros
(anhidrido succinico) en condiciones de reaccién
relativamente suaves.

Los bioplasticos se elaboraron utilizando el método
de gelatinizacién de las peliculas en bandeja.

Como criterios de evaluacién delos plésticos obtenidos
se tuvieron en cuenta las propiedades fisicoquimicas
del biomaterial elaborado a partir de la medicién de
permeabilidad, solubilidad, estabilidad acido/basica y
transparencia de los bioplasticos obtenidos; en cuanto a
las propiedades mecanicas se evaluaron la resistencia a la
tensién de las biopeliculas segtin las normatividad ASTM
D638 (2010).

Finalmente, la eficacia fotoactiva del empaque
obtenido fue determinada comparando el efecto en la
disminucion deladegradaciénoxidativa (lipidicay protéica)
de una muestra de carne de res en presencia o ausencia del
bioplastico, para lo cual se seguird la metodologia descrita
por Oliver et al, (1987), basado en la reaccién de los grupos
carbonilo con la 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH) para
formar una base de Schiff- mas estable estables, las cuales
son detectadas y cuantificadas espectrofotométricamente a
una absorbancia maxima a 365-375 nm.
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Resultados y discusiones

Extraccion de Rutina a partir de Ruta
Graveolens (RUDA):

El espectro de absorcién UV-Vis del extracto obtenido
a partir de la RUDA, presenté un rango de absorcién
entre 190-410nm aproximadamente segtin la Figura 1, con
maxima absorbancia a 210, 250 y 330nm aproximadamente,
de manera que solo absorbe energia electromagnética en
los tres tipos de radiacién Ultravioleta.

104
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02
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200 250 300 350
Longitud de onda nm
Figura 1. Espectro UV de la rutina

Esterificacion del almidon y anclaje del
extracto fotoactivo

En el espectro del almidén modificado AM (Figura
2) se observa la seflal mas importante en el proceso
de esterificacién a 1700 cm”, asignada al estiramiento
del grupo funcional carbonilo C=0O. Ademas de esto, la
aparicién de nuevas sefales a 1423 y 1300 y 1220 cm™ estan
relacionadas con la esterificacion (Lopez-Rubio, Clarke,
Scherer, Topping, & Gilbert, 2009), asignadas a vibracién
de deformacion antisimetrica de los grupos carbonilos
(C=0) la vibracién antisimetrica /simetrica de los grupos
CH, y las vibraciones de estiramiento del grupo carbonilo
(C=0), respectivamente, evidencian que la reaccién de
esterificacion fue llevada a cabo (Rincén, Rached, Aragoza
& Padilla, 2007).

En contraste, el aumento en las sefiales a 3300 y 997
cm-1, se debe a la presencia de grupos hidroxilo en la
estructura de la Rutina, mientras que la aparicion de 4
bandas entre 1600-1450 cm-1 indican las vibraciones de los
enlaces C=C de los anillos aromaticos de la misma.



A
Memorias del Il Simposio de Materiales Poliméricos, Cali del 30 de Agosto al 1 de septiembre de ".”,

100
- 2030
904 L o
— Almidén nativo AN
B — Almidén modificado AM

1150

% transmitancia

1221,98

1360,84

T > T ] T £ T 7 T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Ndamero de onda 1/cm
Figura 2. Espectro IR almiddn nativo AN y modificado AM

Las imagenes obtenidas en Microscopia electrénica
de barrido MEB, revelan formas circulares para los
tamarios pequefios y ovalados para los tamarios grandes
en el almidén nativo y modificado segtn la Figura 3,
evidenciando variacién en el tamafio (rango de 22 ym a 57
pm). En general el valor que se ha reportado para el tamafio
granular del almidén de papa esta aproximadamente en 31
pm (Mishra, & Rai, 2006; Singh, McCarthy & Singh, 2006).

Se evidencia un cambio en la morfologia y rugosidad
de los granulos de almidén, debido a que la reaccién de
esterificacién se produce preferiblemente en la region
amorfa del granulo que estd compuesta por amilosa y a la
pobre penetracion del anhidrido a esta regién, no produce
modificaciones severas en la superficie del granulo.
(Mulhbacher, Ispas-Szabo, & Mateescu, 2004; Wang, Sharp,
& Copeland, 2011).

Figura 3. Microscopia electrénica de barrido MEB para
ANy AM respectivamente.

Evaluacion de propiedades
fisicoquimicas y mecdnicas del
biopldstico:

la formulacién se llevé a cabo utilizando una mezcla de
sorbitol-dcido acético, los cuales fueron evaluados con

respecto a sus propiedades fisicoquimicas y mecénicas,
obteniéndose los siguientes resultados:

Los bioplasticos obtenidos presentan poca estabilidad
en medio bdsico debido a que su estructura es labil a
reacciones de hidrdlisis, ya que el NaOH es capaz de
hidrolizar los enlaces éster del almidéon modificado,
asi como los puentes de hidrogeno; disminuyendo las
interacciones intra-intermoleculares. Por otro lado, los
iones de sodio podrian reaccionar formando succilinato,
aumentando la hidrofilicidad y la solubilidad del almidén
[80]. En condiciones acidas, la estabilidad se mantuvo a lo
largo del periodo de evaluacion (60 dias) como se observa
en la Tabla 1.

Tabla 1. Evaluacion de propiedades fisicoquimicas
y mecénicas del bioplastico

MEDIO 1Th 1dia 7dias 21dias 30dias
Alcalino 9 8.5 8 3 1 -
Acido 10 10 10 7 6 3

% Trans-
parencia

% Solu- Permea- Ten- Alarga-
bilidad bilidad sion miento
enagua enaceite de max

Ro- (mm)
tura
MPa

9,778 7,835 5,78

76,3 17,195 No

Las demds propiedades fisicoquimicas fueron
6ptimas: baja solubilidad en agua y no permeabilidad en
aceites, lo que favorece su uso como empaque de alimentos
(mayor estabilidad del empaque en condiciones htimedas
y poca migracién de grasas), y un porcentaje de paso de
luz promedio en comparacién con datos previos. En cuanto
a sus propiedades mecanicas, se obtuvo resistencia de
tension a la rotura de 10Mpa aprox, comparable a plasticos
obtenidos con materiales sintéticos biodegradables.

Evaluacion de la eficacia fotoactiva del
biopldstico

Se compard el indice de peréxidos (oxidacién lipidica)
y contenido de grupos carbonilo (oxidacién proteica) en tres
muestras (sin empaque-biopldstico- bioplastico fotoactivo)
de carne luego de su irradiacién con una ldampara UV
durante 15 minutos, obteniéndose una disminucién en
oxidacién proteica de 70,2% y 62,3% comparado con
las muestras sin empacar y con bioplastico normal
respectivamente; y una disminucion en oxidacién lipidica
de 55,7% y 56,3% comparado con las muestras sin empacar
y bioplastico normal respectivamente, lo cual afirma que
la radiaciéon ultravioleta tiene un papel importante en
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la degeneracion de estructuras macromoleculares como
lipidos y proteinas, y por tanto, la actividad necesaria de
empaques con actividad frente a estas variables.

Conclusiones

La elaboraciéon de bioplésticos fotoactivos ofrece
una alternativa de empaque de alimentos de uso diario,
prolongando su calidad nutricional frente a condiciones
de luz y oxigeno del ambiente. Por otro lado, al ser un
empaque biodegradable, disminuye el impacto ambiental
generado a lo largo de los afos por empaques sintéticos
que general acumulacién de residuos sélidos luego de su
uso; convirtiéndose en una estrategia facil y econdmica de
contribuir a la actual demanda de empaques més amigables
con el medio ambiente.
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