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Resumen

El impacto ambiental de los plésticos convencionales ha impulsado la bisqueda de al-
ternativas sostenibles a partir de materiales renovables y biodegradables. En este trabajo, se
desarrollaron y caracterizaron bioplasticos basados en pectina y fécula de maiz, incorporan-
do aditivos funcionales como la celulosa, el acido estedrico y la brea de pino para mejorar sus
propiedades mecdnicas, térmicas y de barrera. En el caso de la fécula de maiz, se explor6 el
refuerzo con fécula de arroz o celulosa y la adicién de 4cido estedrico como agente hidrofébi-
co, logrando mejorar significativamente la resistencia al agua sin comprometer la integridad
mecdnica. Con este bioplastico se realiz6 un prototipo de popote biodegradable fabricado por
extrusion. Para las peliculas de pectina, se investigé el uso de brea de pino como agente hi-
drofébico, introducido mediante una emulsion brea-etanol. Aunque inicialmente la emulsion
carecia de estabilidad, la incorporacion de lecitina de soya como surfactante permitié una
mejor distribucion de las particulas hidrofébicas, optimizando la resistencia al agua. Estos
avances resaltan la importancia del balance entre fases hidrofébicas y la matriz polimérica
en el disefio de bioplasticos funcionales. Los materiales desarrollados son biodegradables,
renovables y alineados con los principios de la economia circular, demostrando su potencial
para aplicaciones pricticas como utensilios de un solo uso y empaques, contribuyendo a la

reduccién del consumo de plasticos derivados del petréleo.

Palabras clave: Bioplasticos biodegradables, Peliculas bioplasticas, Aditivos hidrofébicos,

Resistencia al agua en bioplésticos
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Abstract

The environmental impact of conventional plastics has driven the search for sustainable
alternatives based on renewable and biodegradable materials. In this work, bioplastics deri-
ved from pectin and corn starch were developed and characterized, incorporating functional
additives to enhance their mechanical, thermal, and barrier properties. For corn starch, rein-
forcement with rice starch or cellulose and the addition of stearic acid as a hydrophobic agent
were explored, significantly improving water resistance without compromising mechanical
integrity. This bioplastic was used to produce a prototype biodegradable straw through extru-
sion. For pectin-based films, the use of pine rosin as a hydrophobic agent was investigated,
introduced via a pine rosin-ethanol emulsion. Although the emulsion initially lacked stability,
the incorporation of soy lecithin as a surfactant achieved better distribution of hydrophobic
particles, optimizing water resistance. These advancements highlight the importance of ba-
lancing hydrophobic phases and the polymer matrix in designing functional bioplastics. The
developed materials are biodegradable, renewable, and aligned with the principles of the
circular economy, demonstrating their potential for practical applications such as single-use

utensils and packaging, contributing to reducing reliance on petroleum-based plastics.

Keywords: Biodegradable bioplastics, Bioplastic films, Hydrophobic additives, Water resis-

tance in bioplastics
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Capitulo 1

Introduccion general

1.1. Problematica de los plasticos

Los polimeros sintéticos, especialmente los pldsticos, se consideran una de las innova-
ciones més significativas del siglo pasado [1]. Desde que fueron introducidos, han sustituido
a los materiales tradicionales, como metales, madera, vidrios, en todo tipo de aplicaciones.
Las principales ventajas de estas macromoléculas son su bajo costo de produccion, sus so-
bresalientes propiedades termomecdnicas, su elevada resistencia al deterioro causado por
sustancias quimicas y su gran versatilidad. Paralelamente, se han desarrollado métodos de
procesamiento y aditivos adecuados que permiten fabricar objetos de plastico de distintos

tamanos, con disefios y funciones variadas [2].

Como resultado de todos los avances realizados en la ciencia y tecnologia de los polime-
ros, los plésticos se han vuelto omnipresentes en nuestras vidas, estando presentes en practi-
camente todos los aspectos del dia a dia. El crecimiento de la poblacién mundial ha generado
a una insaciable demanda de bienes y productos que ha impulsado el crecimiento explosivo

de la industria del plastico. A partir de estudios publicados en 2024, un estimado indica que
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Figura 1.1: Curvas de los voliimenes de plastico producido y del plastico desechado (basura)
a nivel global a lo largo de los afios, adaptado de [7].

en 2022, la produccion mundial de plastico se estim6 en 400.3 Mton (millones de toneladas
métricas), y se prevé que la produccién podria duplicarse en 2050 [3]. En otro estimado se
indica que la produccién de plastico ha pasando de 2 millones de toneladas en 1950 a 348
millones de toneladas en 2017 y se espera que esta cifra se duplique para el afio 2040 [4].
Finalmente, Ward y colaboradores mencionan que la taza de produccién anual podria tripli-
carse, pasando de unos 460 millones de toneladas en 2019 a 1.230 millones de toneladas en

2060 [5], como se ilustra en la figura 1.1.

Segun la bibliografia [3, 6], los materiales de embalaje, la edificacién/construccion, los
textiles, los productos de consumo/institucionales, el transporte, la electronica y la maqui-
naria industrial ocuparon los principales sectores en la produccién primaria de plastico en
2015, representando el 35,9, 16,0, 14,5, 10,3, 6,6, 4,4 y 0,7 % de la produccion, respectiva-
mente. El polietileno de alta densidad (HDPE), el polietileno de baja densidad (LDPE), el
polipropileno (PP), el cloruro de polivinilo (PVC), el tereftalato de polietileno (PET), el po-
liestireno (PS) y el poliuretano (PU) constituyen la mayoria de los materiales pldsticos para
usos comerciales e industriales. Por ejemplo, el uso de HDPE, LDPE, PP, PVC, PET, PS y
PU en la Uni6én Europea en 2016 ocupo el 12.3, 17.5, 19.3, 10.0, 7.4, 6.7 y 7.5 % del total de

materiales plasticos, respectivamente [3].



La contaminacion por plasticos se ha convertido en uno de los problemas medioambien-
tales mas amenazadores por su generacion masiva y sus efectos adversos en el ecosistema. El
aumento del uso y la eliminacion de materiales plasticos ha llevado a una gestion inadecua-
da de los residuos plésticos, que permaneceran practicamente intactos en el medio ambiente
debido a sus caracteristicas no biodegradables [6]. La figura 1.1 ilustra el crecimiento del
volumen de pléstico descartado. La cantidad mundial de residuos plésticos producidos en
el periodo 1950-2015 se estim6 en 6300 Mton, de las cuales solo el 9% fue reciclado o re-
procesado en un material secundario, y el 12 % se destruyé térmicamente por combustion o
pirdlisis [8]. El 79 % restante de los residuos plasticos fue desechado en sistemas gestiona-
dos (vertederos sanitarios), o se dejo sin contener en vertederos abiertos, fue quemado o en
entornos naturales [8, 9]. Se estima que aproximadamente la mitad del plastico producido se
utiliza una sola vez y del 79 % no manejado, 49 % se elimina en vertederos y hasta 22 % se

quema al aire libre o se arroja al medio ambiente a través de la basura o el vertido ilegal [5].

El mal manejo de residuos asi como la falta de politicas preventivas tienen como conse-
cuencia que una fraccion importante de residuos pldsticos terminen no contenidos, contami-
nando suelo, aire y agua. La contaminacion por plasticos es visible en los campos agricolas,
el océano, las regiones costeras, los arrecifes de coral, las carreteras, la red urbana de agua,
los lagos y arroyos. La contaminacién por pldsticos a largo plazo que amenaza el ecosistema

se origina principalmente por el plastico de un solo uso.

El reciclado de plasticos tiene el problema de que los procesos empleados son extremada-
mente sensibles a impurezas tales como adhesivos, pigmentos y residuos de alimentos [10].
Por otra parte, el envejecimiento de los plasticos durante su ciclo de vida, el cual depende de
condiciones como temperatura, humedad y exposicion a la radiacion solar, en particular la ul-
travioleta [11], hace que un mismo tipo de plastico tenga propiedades diferentes, resultando
en materiales reciclados de baja calidad. Lo anterior resulta en que es mas facil desechar los
plasticos de manera no controlada y que resulte quemado al aire libre, descartado al medio

ambiente o que termine en vertederos.



La degradacion natural de plasticos en entornos no controlados (mar, agua dulce, y sue-
los), requiere de tiempos muy largos. Seguido escuchamos que tardan 500 afios en ser bio-
degradados. Chamas y colaboradores han realizado un estudio sistematico de los tiempos de
degradacion de plasticos tradicionales en entornos naturales no controladas, especificamente
vertederos / suelo / composta, Marino, biolégico, y sol. En su estudio reportan que el tiempo
de vida media varia desde 58 afios para botellas (HDPE) y hasta 1200 afos para tuberias de
plastico (PVC) [11].

El problema de contaminacion por plasticos de desecho no controlado se ha centrado
mucho en afios recientes en los micropldsticos. El término micropldsticos es atribuido al Pro-
fessor Richard Thompson de la Universidad de Plymouth en Inglaterra, quien lo propuso en
2004 [12]. Por definicion, los microplésticos son cualquier tipo de plastico con dimensiones
inferiores a los 5 mm [6]. Los microplasticos se clasifican en dos categorias: microplasti-
cos primarios y secundarios. L.os microplasticos primarios se refiere a los plasticos que por
fabricacién son obtenidos en esos tamaiios y que se encuentran en productos como microfi-
bras y diversos productos de higiene personal. Por su parte, los microplasticos secundarios
aparecen como producto de la combustion, descomposicion y fragmentacion de los residuos

plésticos.

1.1.1. Efectos negativos del plastico

Los plasticos descartados de manera no controlada son dafiinos al medio ambiente y a la
salud de seres vivos. Existen numerosas publicaciones que ahondan en este tema [13, 14, 15,

16], a continuacidén un breve resumen.

En el caso de la contaminacién del aire, o contaminacién atmosférica, por plasticos de-
sechados, la incineracion de basura pléstica provoca la emision de sustancias peligrosas a la

atmoésfera, como microplésticos, bisfenoles y ftalatos [17]. Estas sustancias se han asociado
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a la aparicion de asma, alteracion de la funcidn endocrina y cancer. La incineracion de basura
plastica es una practica muy extendida, y aproximadamente el 40 % de la basura plastica a
escala mundial es quemada. Por su parte, los microplésticos pueden potencialmente ser in-
geridos por los organismos vivos y se encuentran tanto en ambientes atmosféricos interiores

como exteriores [18].

La contaminacién por plasticos en agua es otro efecto negativo. Los plésticos terminan el
aguas a través de diversos caminos. Entre éstos se encuentran la descarga de aguas urbanas y
pluviales, el desbordamiento de alcantarillas, el vertido de basura, las practicas insuficientes
de eliminacion y gestion de residuos, las actividades industriales, la abrasion de neumaéticos,
las actividades de construccién y los vertidos ilegales [19]. La contaminacién por plasticos
en entornos marinos tiene consecuencias importantes para los ecosistemas, ya que provoca
muchos efectos perjudiciales como asfixia, enredo, laceracion, infecciones y dafios internos
en los organismos que los habitan. La basura plastica carece de capacidad de descomposi-
cion, lo que provoca su persistencia durante tiempos largos, causando importantes trastornos

en los ecosistemas marinos [20].

El impacto de la contaminacion por plasticos en suelos es también un problema importan-
te [21]. En efecto, la eliminacién inadecuada de basura pléstica introduce sustancias quimi-
cas perjudiciales en el suelo adyacente. Siendo estos capaces de infiltrase posteriormente en
las aguas subterrdneas y otras masas de agua cercanas, asi como en el entorno circundante.
La presencia de contaminacion pléstica en el interior del suelo ejerce efectos adversos tanto
en el rendimiento de las plantas como en los pardmetros del suelo. La acumulacién global
de plasticos utilizados en las précticas agricolas es preocupante, ya que puede tener conse-
cuencias importantes para la salud del suelo, la biodiversidad y la productividad en el sector
agricola. Los micropldasticos, incluidos los incorporados a determinados fertilizantes, pueden

afectar a la salud humana cuando se transmiten a las personas a través de los alimentos [22].

Los riesgos potenciales para la salud humana asociados a la exposicién a productos

quimicos téxicos y microplésticos son significativos a lo largo de todo el ciclo de vida del



plastico [23]. Estos pueden ocasionar diversas enfermedades, discapacidades y mortalidad
prematura. Dichos riesgos pueden surgir por inhalacion, ingestion o contacto directo con la
piel. La presencia de compuestos quimicos dafiinos y contaminantes en los plasticos ha sido
vinculada con efectos cancerigenos y alteraciones en la accién hormonal, lo que puede afec-
tar negativamente la salud reproductiva, el crecimiento y la funcién cognitiva [24]. Por otra
parte, la incineracion de desechos plasticos puede liberar sustancias peligrosas como cloruro
de hidrégeno, dioxinas, cadmio y particulas finas, que se han relacionado con complicacio-
nes respiratorias y otros problemas de salud. La exposicion a particulas de plastico y a sus
compuestos quimicos ha desencadenado respuestas bioldgicas adversas, como inflamacion,
genotoxicidad, estrés oxidativo, apoptosis y necrosis, que se han relacionado con diversas

enfermedades, desde problemas cardiovasculares hasta cancer infantil [16, 24].

1.1.2. Necesidad de Alternativas Sostenibles

Como ya se menciond, la produccion y uso de los plasticos resultan primeramente en un
problema grave de contaminacién no controlada, que amenaza ecosistemas y al ser humano.
Por otra parte, se estima que actualmente aproximadamente 95 % de los plasticos se fabrican
utilizando combustibles fésiles. Solo en 2019, la huella de carbono derivada de su produc-
ci6n alcanzo los 1.800 millones de toneladas de dioxido de carbono, es decir, el 3.7 % de las
emisiones mundiales de gases de efecto invernadero, aproximadamente el doble de lo que
genera la industria de la aviacion [5]. Finalmente, la materia prima para la produccién de
plésticos son los petroquimicos derivados del petroleo como el etileno, el propileno y el ben-
ceno, entre otros, los cuales son recursos naturales no renovables. En un articulo de 2023 se
menciona que en razén de la creciente demanda de estos materiales, el consumo de plasticos
derivados del petroleo podria llegar a requerir hasta un 20% de la produccion global anual

de petroleo para el afio 2050 [25].

La disponibilidad limitada de recursos naturales es una preocupacion creciente en mu-

chas partes del mundo. El rédpido crecimiento de la poblacién y la creciente industrializacion
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estan ejerciendo una presion considerable sobre los recursos finitos del planeta, provocando
una escasez en muchas zonas. Por lo cual, la gestion de los recursos naturales es una cuestion
cada vez mas apremiante a nivel global [26]. Con el aumento de la poblacion, el mayor desa-
rrollo econdmico y la creciente demanda de recursos naturales, es necesario tomar medidas
para garantizar su sostenibilidad a largo plazo. De la misma manera, la huella de carbono y la
poca biodegradabilidad de los plasticos comprometen la sostenibilidad. En efecto, estos tres
puntos relacionados con la produccion y el fin de vida de los plasticos estdn considerados

como parte de los objetivos de desarrollo sostenible (ODS) de la ONU [27].

En particular, el ODS 12: Produccion y Consumo Responsables, el cual promueve
el uso eficiente de los recursos y la gestion sostenible de los materiales, incentivando la
transicion hacia materias primas renovables para reducir la dependencia de los plasticos de-
rivados del petréleo. E1 ODS 13: Accion por el Clima, en el cual el cambio climdtico esta
vinculado directamente a las emisiones de gases de efecto invernadero. La produccion de
plasticos derivados del petréleo es una fuente importante de estas emisiones. E1 ODS 14: Vi-
da Submarina, donde la contaminacién de los océanos por plasticos derivados del petréleo
es una amenaza grave para la vida marina y los ecosistemas acudticos. ODS 15: Vida de
Ecosistemas Terrestres, donde la contaminacion por plésticos afecta los ecosistemas terres-
tres, incluidos suelos y la biodiversidad, al no ser biodegradable y permanecer en el ambiente
durante mucho tiempo. Por su parte, el ODS 9: Industria, Innovacion e Infraestructura
fomenta la innovacién y el desarrollo de tecnologias sostenibles que reduzcan el impacto
ambiental de las industrias, incluyendo la industria de los plasticos. Asi mismo, el ODS 7:
Energia Asequible y No Contaminante promueve el acceso a fuentes de energia limpia
y sostenible. La produccién de plasticos a partir de petrdleo estd intrinsecamente ligada a
la industria energética basada en combustibles fésiles. Finalmente, el ODS 11: Ciudades
y Comunidades Sostenibles en el cual la correcta gestion de los residuos plésticos es un

desafio creciente en las ciudades y comunidades.



1.2. Bioplasticos: Definicion y Caracteristicas

En respuesta a la problemdtica de los plasticos tradicionales (PET, PVC, polipropileno,
etc), los petro-plésticos, se han venido desarrollando a lo largo de los afios nuevas alternativas
que se conocen como pldsticos biodegradables o bioplasticos [28]. Su principal diferencia
con los petro-plésticos es que éstos buscan reducir el impacto de la contaminacion al ser
biodegradables, o bien, reducir el uso de materias primas derivadas del petroleo al emplear
fuentes renovables para su produccion, o ambas [29]. Sin embargo, y quizds debido al uso
del prefijo bio, es comun que se confunda y se asume que todos los plasticos biodegradables

son bioplésticos o bien que todos los bioplasticos son biodegradables y este no es el caso.

En el presente trabajo nos interesamos en los plasticos obtenidos a partir de recursos

renovables (bioplasticos) que ademds tengan la propiedad de ser biodegradables.

Los plasticos fabricados a partir de recursos naturales y renovables no son nuevos y de he-
cho existen ejemplos de su fabricacion y uso previo al surgimiento de los petro-plasticos [30].
Ejemplos de éstos son: caseinas, gelatina, goma laca, celuloide, celofan, linéleo y caucho (o
hule) [31]. Estos bioplasticos fueron muy utilizados previo a la llegada de los petro-plasti-
cos, los cuales terminaron por remplazarlos casi totalmente en virtud de que tienen mejores

prestaciones y menor costo de produccion.

El éxito de los petroplésticos se debe, en gran parte, a que se han desarrollado diferen-
tes polimeros y formulaciones que, actualmente, permiten fabricar plasticos con una gama
muy amplia de propiedades fisicoquimicas, como diversos grados de cristalinidad, estabili-
dad térmica, propiedades mecdnicas, propiedades Opticas, entre otras; las cuales pueden ser
ajustadas con precision. Por ello, han encontrado muchas aplicaciones[1]. Aunado a ésto, los
procesos de fabricacion a gran escala y obtencion de la materia prima han sido desarrollados
y optimizados. En particular, actualmente la industria del petro-plastico cuenta con materias

primas (el polimero) de alta calidad y costos muy optimizados.



En el caso de los bioplésticos, el desafio es desarrollar materiales a base de materia
prima renovable que, al igual que los petro-plasticos, tengan buenas prestaciones, bajo costo
de produccién y una cadena de suministro que asegure materias primas baratas y de buena

calidad.

En particular, los bioplasticos deben cumplir con un conjunto de propiedades fisicas y
quimicas especificas para poder ser considerados como materiales funcionales y sosteni-
bles. Estas propiedades no solo determinan su viabilidad técnica, sino también su impacto
ambiental y sus posibles aplicaciones potenciales. Entre estas propiedades destaca la biode-
gradabilidad la cual asegura que, una vez desechados, los materiales se descompondran bajo
condiciones naturales, transformandose en compuestos inocuos como diéxido de carbono,
agua y biomasa. La biodegradabilidad depende de factores como la composiciéon quimica
del bioplastico y las condiciones ambientales (humedad, temperatura, presencia de microor-
ganismos). La biodegradabilidad permite reducir la acumulacién de residuos plésticos en el
ambiente, pero debe equilibrarse con la durabilidad requerida durante su uso. Otra propiedad
fundamental de los bioplasticos es su resistencia a la absorcion o permeabilidad de el agua.
Esta es una propiedad critica para para biopldsticos, especialmente para aquellos basados en
polisacéridos o proteinas que tienen una afinidad natural por el agua. En aplicaciones practi-
cas, los bioplasticos deben mantener su integridad estructural y funcionalidad en ambientes
humedos o durante el contacto con liquidos. Sin embargo, aumentar la resistencia al agua
puede comprometer la biodegradabilidad, ya que la interaccion con el agua es un paso clave

en el inicio de la descomposicion.

La biodegradabilidad y la resistencia al agua son dos propiedades que resultan del uso
de biopolimeros para la fabricacidn del bioplastico. Por otra parte hay propiedades técnicas
que son igualmente importantes para el uso y aplicacion de los bioplésticos. La primera es
la integridad mecdanica del biopléstico. Esto materiales deben poseer propiedades mecénicas
adecuadas, como resistencia a la traccion, flexibilidad y elasticidad, para soportar el manejo,
transporte y uso en diversas aplicaciones. Estas propiedades dependen de la composicion

quimica y la estructura interna del material, asi como de los aditivos utilizados. Por ejem-



plo, la incorporacién de plastificantes puede mejorar la flexibilidad, pero a menudo reduce
la resistencia mecénica. Por lo que un reto es encontrar un buen balance entre rigidez y
ductilidad que cumpla con los requisitos especificos de cada aplicacion. La otra propiedad
importante es la estabilidad térmica del bioplastico. La estabilidad térmica es esencial para
los bioplasticos utilizados en aplicaciones que implican variaciones de temperatura, como en
procesos de envasado de alimentos o impresion 3D. Esta propiedad esta relacionada con la
capacidad del material para mantener su forma y funcionalidad sin degradarse o deformarse
a temperaturas elevadas. La adicion de aditivos, como agentes entrecruzantes o materiales de
refuerzo, puede mejorar la estabilidad térmica, sabiendo que su adicion puede afectar otras

propiedades.

Para el caso especifico de los bioplasticos obtenidos a partir de recursos renovables, €stos
se obtienen a partir de diferentes biomasas disponibles a partir de recursos naturales . En la
figura 1.2 se muestran los biopolimeros renovables clasificados por el tipo de mondémero
asi como por origen, se incluyen también compuestos renovables ttiles en la fabricacion de
bioplasticos. Como podemos ver, estos se clasifican como (a) polisaciridos que se obtienen
de plantas, animales y microorganismos, (b) proteinas, obtenidas de animales o plantas, (c)

polifenoles, (d) lipidos y (e) poliésteres.

Los biopolimeros naturales como el almidén, la pectina, la celulosa, las proteinas y el
quitosano, etc., poseen una amplia gama de propiedades que los hacen atractivos para la
fabricacion de bioplésticos. Sin embargo, presentan limitaciones inherentes relacionadas con
su estructura quimica, funcionalidad y disponibilidad, que pueden restringir su aplicacion

préctica.

Las principales ventajas que ofrecen son el hecho de sean renovables y biodegradables.
Son amigables con el medio ambiente ya que su descomposicién produce compuestos ino-
cuos como agua, dioxido de carbono y materia organica. Poseen propiedades funcionales co-
mo la capacidad de formar peliculas, gelificacion, reticulacion o adhesion que son utiles en

la fabricacion de bioplasticos. Finalmente son renovables, relativamente abundantes y tienen
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IMATERIALES DE ORIGEN BIOLOGICO|

|

POLISACARIDOS | PROTEINAS

—

Vegetal/algas :
Almidones
celulosa, alginato,
pectina, agar,
carragenina, gomas.

Animal :
quitosano/quitina,
4cido hialurénico

Animal :

Caseina
suero lacteo
colageno
gelatina
suero
albimina
seda

[POLIFENOLES| [LIPIDOS| |POLIESTER|

Lignina,
tanino,
acido humico

Reticulados,
tri-glicéridos,
Ceras,

Aceite

Polihidroalcanoatos
(PHA),
acido polilactico

Bacterianas : Xantano,
extran, celulosa bacteriana,
poligalactosamina

—'{Plantas: Zeina, soja, gluten de trigo, adhesivos

— Hongos: Pullulan, elsinan, glucanos de levadura ‘

alta disponibilidad. Sin embargo tienen limitaciones, ya que son hidrofilicos por naturale-
za, lo que dificulta su uso en aplicaciones donde se requiere resistencia al agua y requieren
la incorporacién de agentes hidrofébicos o procesos de modificacién para superar esta li-
mitacion. De igual manera, carecen de la resistencia mecdnica y la durabilidad necesarias
para aplicaciones exigentes. Su estabilidad térmica es limitada, lo que dificulta procesarlos
o utilizarlos en condiciones de alta temperatura. Finalmente, a pesar de que materiales como
el almidén y la celulosa son abundantes, otros como la pectina y el quitosano tienen una
disponibilidad mas restringida debido a su dependencia de fuentes especificas. Finalmente,

la variabilidad del biopolimero que resulta de la fuente especifica, lugar de procedencia y

Figura 1.2: Clasificacion de polimeros de base bioldgica, adaptado de [32].

condiciones climaticas y estivales.
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1.3. Biopolimeros Principales en el Estudio: Pectina y Fécu-

la de Maiz

De los diferentes biopolimeros existentes, en el presente trabajo se han desarrollado y

estudiado bioplésticos a base de (a) fécula de maiz y, (b) pectina, ambos polisacaridos.
Pectina:

La pectina es un heteropolisacdrido complejo y un componente multifuncional importan-
te de la pared celular en muchas plantas terrestres. Por lo general, se encuentra en asociacion
con otros compuestos como celulosa, lignina o polifenoles presentes en la pared celular de
las plantas [33]. Son polisacaridos heterogéneos complejos que estdn compuestos por mu-
chas secciones. La estructura de las pectinas es influenciada por reacciones de modificacion
quimica y enzimdtica durante el crecimiento de las plantas, durante la maduracion y almace-

namiento de frutas como resultado de su procesamiento [34].

La pectina posee una estructura quimica heterogénea la cual consiste en una columna ver-
tebral de 4cido (1—4)-a-D-galacturénico (GalA), que tiene varios grados de esterificacion
de metilo. Los dominios (o regiones) mds comunes son las regiones lineales de homogalac-
turonano (HG) y ramnogalacturonano ramificado (RGI), que pueden variar dependiendo de
su composicion de azicar. Estos cadenas de GalA forman parte de la region “suave” de la
molécula de pectina, con algunos de los grupos carboxilo esterificados con metanol. Tam-
bién se presenta una region “peluda” (del inglés hairy) . Las regiones “peludas” se componen
principalmente de cadenas laterales de sacaridos ramificados neutros, tipicamente asociadas

con las regiones RGI de la estructura polimérica [33, 35, 36], como se presenta en la Figura

1.3.

El RGI generalmente consiste en una columna vertebral de L-ramnosa y dcido D-galacturoni-

co. Estos disacdridos se repiten en cadenas de unos 20 unidades de largo. El origen de la
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Figura 1.3: Esquema bdésico de la estructura quimica tipica de la pectina, incluida la columna
vertebral del dcido galacturénico y las cadenas laterales “peludas™ asociadas con la region
de rhamnogalacturonano, adaptada de [35].

pectina determinard la cantidad de unidades de ramnosa, que constituyen entre el 20 y el
80% de la columna vertebral. En el C4 de los residuos de ramnosa, se observa la unién de

las cadenas laterales de arabinosa y galactosa [35].

Segun el grado de esterificacion (GE) con metanol, que se define como la proporcién en-
tre los grupos de 4cido galacturdnico esterificados y el total de grupos de dcido galacturdnico,
la pectina puede clasificarse como pectina de alto metoxilo (AM) o pectina de bajo metoxilo
(BM). La AM tiene mas del 50 % de sus grupos carboxilo esterificados (GE > 50), mientras
que la BM tiene un GE < 50. El GE afecta directamente las propiedades gelificantes de las
pectinas. Por una parte, las BM forman gel en presencia de iones multivalentes, que actian
como puente entre pares de grupos carboxilo de diferentes cadenas de pectina. Por otro lado,
la AM forma gel en medios 4cidos con la adicion de diferentes aziicares, como sacarosa o

glucosa.

La propiedad fisica més importante de la pectina es su capacidad para formar geles. La
formacidn de gel se produce cuando las cadenas de polimeros interactian sobre una parte de
su longitud para formar una red tridimensional [33]. Esta agregacion de cadenas se produce

a través de enlaces de hidrégeno, puentes cruzados de cationes divalentes y/o interacciones
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hidr6fobas.

Con respecto a su estabilidad quimica, son solubles en agua, presentan mayor estabilidad
a valores de pH bajos (3-4) incluso a altas temperaturas, ademads son insolubles en alcohol y
la mayoria de los otros solventes. Forma sales insolubles con iones metélicos di y trivalentes.

La pectina forma ademds complejos insolubles con polimeros cargados positivamente.

El proceso de formacion del bioplastico de pectina no es una polimerizacion en el sentido
clasico (donde monémeros forman polimeros), sino mds bien una reorganizacion y enlaces
que se dan entre las cadenas poliméricas de pectina [37]. Como se indicé previamente, la
pectina tiende a formar geles en un medio liquido, pero esto depende del grado de esterifi-
cacion. Durante el procesamiento, el agua actia como un medio para disolver parcialmente
las cadenas de pectina y permitir su movilidad. Esto facilita la interaccién entre cadenas
y promueve la formacion de enlaces intermoleculares. Durante la gelificacién de las pec-
tinas intervienen diferentes interacciones intermoleculares [37]. En el caso de las de BM,
intervienen interacciones electrostdticas entre los cationes y las cavidades de carga negativa
formadas por las cadenas poliméricas, donde se insertan los cationes. Mientras que para las
AM, la gelificacion ocurre en condiciones en las que se reducen las repulsiones electrostati-
cas y la actividad del agua, en presencia de co-solutos con valores de pH 3-4. La reticulacion

resulta de la formacion de agregados de cadenas poliméricas de tamafios variables [36].

Fécula de maiz:

El almidon (fécula) es un polisacarido producido por plantas para el almacenamiento de
energia. Se obtiene de diferentes fuentes como son cereales como maiz, trigo, arroz y cebada,
asi como de tubérculos como la yuca, tapioca, papa. En un material renovable, abundante,
de bajo costo, biodegradable y de gran disponibilidad ya que se puede obtener en cualquier
region del planeta. La fécula se obtiene como granos pequefios semi cristalinos, con tamafos
que varian entre 2 a 100 um [38]. Segtin su origen botanico, la forma, el tamano, la composi-

cién, la morfologia y la disposicion superamolecular de los granulos pueden variar. Las fécu-
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Figura 1.4: Estructura de la amilosa y amilopectina en almidones, adaptada de [40].

las estdn compuestas por mondmeros de glucosa unidos entre si a través del oxigeno como
enlaces glucosidicos. Estos se presentan en forma de dos estructuras poliméricas principales,
la amilosa que posee una estructura lineal y la amilopectina con estructura ramificada, las

cuales se ilustran en la figura 1.4.

El peso molecular medio de las moléculas de amilosa esta en el rango de 0.2-2 millones
de daltons (Da), mientras que el de la amilopectina es de 100-400 millones de Da [38]. La
estructura semi cristalina de la fécula depende de las proporciones de estas dos componentes.
El contenido de amilosa puede variar del 20 al 25 %, mientras que el de amilopectina varia
del 75 al 80 % en peso, segun el tipo de planta. Por ejemplo, el contenido en peso de amilosa
y amelopectina (a %,b %) en féculas de yuca, maiz, arroz y trigo son de (18.6, 81.4), (28,72),
(35,65) y (20,80), respectivamente [39].

Las cadenas ramificadas de la amilopectina poseen una estructura helicoidal y contribu-
yen a la region cristalina de la fécula. La amilosa, por su parte, se encuentra dispersa en
las fases amorfa y cristalina de la amilopectina. El grado de cristalinidad de los granulos de
almidon suele oscilar entre el 15 y el 45 %. A partir de estudios realizados por difraccion de

rayos X, se han establecido tres tipos de cristalinidad en las féculas, cristalinidad tipo A, B'y
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C [41, 42, 43]. La cristalinidad tipo-A es caracteristica de granos de cereales, que es el caso
del maiz y del arroz. La cristalinidad tipo-B es propia de tubérculos como la papa y féculas
con alto contenido de amilosa y presentan picos de difraccion. Finalmente, la cristalinidad
tipo-C es una mezcla de las cristalinidades tipo A y B que se encuentra en algunas legumbres

y tubérculos, como por ejemplo la fécula de la tapioca [38].

Al calentar en agua, el almidon se hidrata se vuelve soluble en agua y empieza a solubi-
lizar 1a amilosa libre. Posteriormente, al seguir calentando por arriba de los 80 °C los granos
se hinchan y revientan. En este punto, se pierde la estructura semi cristalina, y la amilosa
comienza a ordenarse formando una red. Por su parte, la amilopectina, con su estructura ra-
mificada, se hincha progresivamente y contribuye aumentando la viscosidad. Este proceso
se conoce como gelatinizacion del almidon, y la amilosa juega un papel principal a través de
las etapas iniciales de la gelatinizacion del almidon de maiz [39]. A medida que se continua
calentando y mezclando, las cadenas de amilosa y amilopectina forman enlaces intermole-
culares débiles, puentes de hidrégeno y Van der Waals, que comienzan a estabilizar la red

polimérica, la cual se consolida al remover el agua [44].

La estructura final del bioplastico de fécula refleja el equilibrio entre las regiones cris-
talinas y amorfas formadas por la interaccion de las moléculas de amilosa y amilopectina
[40]. Adicionalmente, el origen botdnico de la fécula asi como las condiciones de procesa-
miento y la dindmica de eliminacién del agua, juegan un papel importante en este equilibrio
de fases [38]. Las regiones cristalinas estdn formadas principalmente por la amilosa, ya que
su estructura lineal permite que las cadenas se alineen y formen estructuras empaquetadas
densas. Mientras que las regiones amorfas corresponden principalmente a la amilopectina,
ya que su estructura ramificada impide el alineamiento ordenado y dificulta la formacién de
cristales [39]. Las regiones cristalinas tienen mayor cohesion debido a su orden estructural,
mientras que las regiones amorfas presentan menor cohesion, lo que facilita la movilidad
local de las cadenas. En efecto, las cadenas de amilosa, al estar empaquetadas en las regio-
nes cristalinas, tienen una baja movilidad. En cambio, las cadenas de amilopectina en las

regiones amorfas son mds méviles [45].
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Ya que la amilopectina (favorece fase amorfa) es predominante, los bioplasticos que se
obtienen a partir de mezclas de fécula y agua, poseen baja estabilidad térmica debido a que la
fase amorfa tiene una baja cohesion. Asi mismo, tienen una baja resistencia al agua debido a
que en las amorfas, las cadenas de amilopectina tienen mayor movilidad y son mds propensas

a la absorcidn de agua. Finalmente, estos bioplasticos son quebradizos.

1.4. Aditivos y Rellenos Utilizados en Bioplasticos

En el contexto del presente trabajo, se ha buscado desarrollar bioplasticos que sean 100 %
biodegradables y amigables con el medio ambiente partiendo del uso de compuestos natura-
les abundantes y renovables, con el objetivo de incorporar una perspectiva de sostenibilidad.
En este sentido, se ha realizado una revision bibliografica con el fin de establecer cuales son
las componentes necesarias para hacer la formulacion de los bioplésticos y de la funcién de
cada una. A continuacion se detallan las diferentes componentes a considerar para elaborar

la formulacion del bioplastico.
Plastificante:

Como primer punto, los plastificantes. Estos son compuestos de bajo peso molecular,
basados en moléculas orgédnicas con baja volatilidad [46]. Los plastificantes se afiaden a
los polimeros para reducir su fragilidad. Disminuyen las fuerzas intermoleculares entre las
cadenas poliméricas, aumentando asi la flexibilidad y la extensibilidad. Generalmente, los
plastificantes actian introduciéndose entre las cadenas moleculares poliméricas, asocidndose

fisico-quimicamente con el polimero, reduciendo la cohesion dentro de la red de la pelicula.

La deshidratacion de estas estructuras produce peliculas fuertemente cohesivas que sue-
len requerir plastificantes. La adicion de plastificante provoca una disminucion de las fuerzas

intermoleculares a lo largo de las cadenas poliméricas, lo que mejora la flexibilidad y 1la mo-
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vilidad de las cadenas. Se afiaden para mejorar la flexibilidad de la pelicula, disminuir su
fragilidad y evitar que se encoja durante su uso [47]. Por otra parte, los plastificantes pueden
tener efectos adversos en las propiedades de las peliculas bioplasticas, como son un aumento
de la permeabilidad a gases, solutos y vapor de agua, y una disminucién de la cohesién que

afecta principalmente a las propiedades mecdnicas y térmicas.

En el caso del agua y el glicerol, plastificantes empleados en este trabajo, ambos son
utilizados con gran frecuencia como plastificantes tanto con féculas [46] como con pectina
[48] y sus efectos en las propiedades mecanicas y de temperatura de transicion vitrea son

bien conocidos.

Aditivos hidrofobicos:

En este trabajo se han utilizado el 4cido estedrico y la brea de pino como aditivos hi-
drofébicos para mejorar las propiedades de resistencia al agua. Estos compuestos se usan
para mejorar la capacidad del biopléstico o plédstico para actuar como una barrera frente a
gases, humedad, y aromas. La propiedad de barrera juega un papel importante en la sus-
ceptibilidad del material a entornos humedos y impacta directamente en la solubilidad del
bioplastico y en la facilidad de éstos para ser biodegradados. Estas propiedades puden ser

moduladas usando cargas (rellenos) [49], o fases hidrofébicas (lipidos, resinas) [50].

El 4cido octadecanoico, o 4cido estedrico (SA), es un 4cido graso saturado con cadenas de
18 carbonos (C13H3603), presente en las grasas vegetales y animales. E1 SA es un compuesto
de grado alimenticio, no toxico, inerte y de bajo costo. Es biodegradable y se descompone
facilmente en el ambiente bajo condiciones favorables, alinedndose con los principios de sos-
tenibilidad. Posee propiedades bifuncionales que le permiten participar en reacciones tanto
orgdnicas como inorganicas. Ademds, como acido graso saturado con un punto de fusién
relativamente alto, facilita la formacion de complejos. La cabeza carboxilica polar del SA
puede unirse a cationes metélicos, mientras que su larga cadena no polar permite su solubili-

dad en disolventes orgdnicos [51]. Ha sido ampliamente usado y estudiado como agente para
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mejorar las propiedades de barrera al agua en bioplasticos a base de almidones [51, 52, 53].

En el caso de la Brea de Pino, nuestro interés inicial fue el de aprovechar su propiedad
de ser insoluble en agua para incorporarlo, en lugar de lipidos, aceites esenciales o rellenos,
para mejorar la resistencia al agua de las peliculas. La brea de pino es una resina natural
extraida principalmente del pino, obtenida mediante el calentamiento o destilacion de la
madera de este drbol. Se compone de una mezcla compleja de dcidos resinicos y dcidos
grasos, que le confieren propiedades hidrofébicas e insolubles en agua. Tradicionalmente, ha
sido utilizada como sellador, impermeabilizante y en productos como adhesivos o barnices.
Es un compuesto natural, renovable, biodegradable, abundante y barato, lo cual se alinea con
la estrategia que nos hemos propuesto. Es de notar, que en la busqueda bibliografica, solo se
encontraron un par de ejemplos de la incorporacion de Brea de Pino en la formulacion de
bioplasticos [54, 55]. El interés por su uso en formulaciones de bioplésticos ha sido reciente,

como indican en un articulo de 2024 de Ke y colaboradores [56].

Surfactante:

Un surfactante o agente tensioactivo es una molécula anfifilica compuesta por una cabeza
hidrofilica (que tiene afinidad por el agua) y una cola hidrofébica (que repele el agua y tiene
afinidad por sustancias grasas o lipofilicas). Esta estructura le permite reducir la tensién su-
perficial entre dos fases inmiscibles, como agua y aceite, facilitando su mezcla o interaccion
[57]. Como surfactante hemos usado la lecitina de soya. La lecitina de soya es un fosfolipi-
do natural que se extrae del aceite de soya durante el proceso de refinaciéon del mismo. Se
obtiene mediante un proceso de desgomado, en el cual se eliminan impurezas del aceite
crudo, permitiendo la separacion de la lecitina.[58]. En la fabricacion de bioplasticos, la le-
citina de soya es atractiva porque facilita la formacion de emulsiones estables en sistemas
que contienen lipidos o resinas, mejorando la homogeneidad del material [57, 59]. Ademas,
al ser biodegradable, renovable y no toxica, se alinea con los principios de sostenibilidad y

biocompatibilidad necesarios para el desarrollo de materiales plasticos ecoldgicos [57, 60].
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1.5. Propiedades Criticas en Bioplasticos

Como se ha mencionado, las propiedades que mds interesan en plasticos y bioplésticos
son las mecdanicas, térmicas y las de barrera al agua. A continuacion se analiza la relacion de

la estructura del bioplasico y dichas propiedades.

El proceso de formacién de bioplasticos depende de las interacciones entre sus fases
cristalinas y amorfas, y de su grado de cohesion. Estos aspectos determinan sus propiedades
funcionales. El agua acttia como solvente para disolver y movilizar las cadenas poliméricas,
facilitando su interaccion. En la fécula, el calor induce la gelatinizacién, liberando amilosa
y amilopectina. En la pectina, el calor hidrata las cadenas, reduciendo las interacciones rigi-
das. Esto permite la formacion de enlaces intermoleculares que estabilizan la red polimérica.
Tras eliminar el solvente, el material se solidifica en una mezcla de fases cristalinas y amor-
fas. Las fases cristalinas son densas y ordenadas, aportando rigidez y cohesion, mientras que
las amorfas son desordenadas y menos compactas, contribuyendo a la elasticidad y flexibi-
lidad. Ambas fases estdn unidas por interacciones intermoleculares cuyo grado de cohesion
define la fuerza y uniformidad de la estructura. Este balance entre fases cristalinas y amor-
fas, asi como su cohesion, determina las propiedades mecdanicas, térmicas y de barrera del
bioplastico [61]. Ademads, estas caracteristicas pueden modularse mediante la formulacion y

el procesamiento empleados.

Estabilidad térmica

La estabilidad térmica es una propiedad clave en los bioplasticos, la cual determina su ca-
pacidad para mantener sus caracteristicas estructurales y funcionales cuando se someten a
temperaturas elevadas. Los plésticos y bioplasticos son sélidos (vitreos) por debajo de una
cierta temperatura, o rango de temperaturas, y son blandos (rubbery) por arriba de esta tem-
peratura. A esta temperatura se le conoce como la temperatura de transicion vitrea (Tg) [62].
Esta temperatura es empleada como criterio para establecer el uso y aplicabilidad de los

biolasticos asi como su estabilidad térmica. En bioplésticos, la fase amorfa es dominante,
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con una baja proporcion de fases cristalinas. Para la fase amorfa, en el estado vitreo (de-
bajo de T,) los movimientos moleculares son limitados a vibraciones débiles, por lo que el
material es rigido y quebradizo, como un vidrio. Al incrementar la temperatura hacia la T,
el grado de libertad de las moléculas aumenta debido a la energia térmica y el material se
vuelve mas maleable. Esta temperatura de transicion depende de factores como la estruc-
tura y propiedades quimicas de las cadenas poliméricas y en particular por todos aquellos
parametros que condicionan la libertad de movimiento molecular. En los petro-plésticos las
fases cristalinas no presentan transicion vitrea, sino que tienen una temperatura de fusion que
corresponde al cambio de fase sélido-liquido, muy similar a la que presentan los s6lidos. En
general esta temperatura es mayor a la de la transicion vitrea. En el caso de los bioplasticos,
solo se presenta la transicion vitrea debido a dos factores principales, bajo contenido de fases
cristalinas y la degradacion térmica de éstas fases que no permite alcanzar las temperaturas

de fusion.

Por lo anterior, la temperatura de transicion vitrea refleja el punto en el cual la energia
térmica es comparable o igual a las fuerzas moleculares que estabilizan o condicionan la
libertad de movimiento molecular en la fase amorfa [62]. Aquellos factores que reduzcan
la movilidad de cadenas, mayor cohesion, hardn que aumente la temperatura de transicion
vitrea e inversamente, los factores que promuevan una mayor movilidad de las cadenas, me-
nor cohesion, tienden a disminuir ésta temperatura [63]. En este sentido, los plastificantes que
se intercalan entre las cadenas y reducen las interacciones intermoleculares, van a favorecer
una disminucién de la cohesion y de la temperatura de transicion. Por su parte, los entrecru-
zadores favorecen la union entre cadenas, aumentando la cohesién y por lo tanto favorecen
un aumento en la temperatura de transicion y a mayor grado de entrecruzamiento mas au-
menta esta temperatura. Por su parte, al incorporar una fase hidrofébica en el biopléstico ésta
puede insertarse y rellenar las regiones amorfas, reduciendo la movilidad molecular de las

cadenas poliméricas lo cual favorece un aumento de la temperatura de transicion [63, 64].

Propiedades mecanicas

En el caso de las propiedades mecdnicas, la situacion es muy similar a las térmicas. Tene-
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mos la competencia entre el estimulo externo (esfuerzos mecédnicos) y la movilidad de las

cadenas, la cual es mayor cuando la cohesion es baja y menor a mayor cohesion.

Las propiedades mecédnicas mas relevantes de los bioplasticos son la resistencia a la trac-
cion, el médulo de Young y la elongacion a la ruptura. La resistencia a la traccion es la
maxima fuerza que puede soportar un material antes de romperse. En esta caso tenemos que
si las cadenas poliméricas tienen alta movilidad, el material tiende a tener menor resisten-
cia, ya que no hay suficiente cohesion para soportar esfuerzos externos. Al contrario, si el
movimiento de las cadenas estd restringido, la resistencia a la traccion aumenta. El médulo
de Young, por su parte, es una medida de la rigidez de un material, es decir, su resistencia a
la deformacion eléstica bajo una carga. Una alta movilidad de las cadenas reduce el médulo
de Young, ya que el material es mas flexible y puede deformarse con mayor facilidad. En
contraste, una menor movilidad aumenta el mddulo, ya que el material es mas rigido [65].
Finalmente, la elongacién a la ruptura representa la capacidad del material para estirarse
antes de romperse. Para el caso de una mayor movilidad de las cadenas se favorece la elon-
gacion, ya que las cadenas pueden deslizarse unas sobre otras antes de romperse. A su ves,
si las cadenas tienen movilidad restringida, la elongacion disminuye porque las cadenas no

pueden reordenarse facilmente [63].

En este contexto, la adicién de un plastificante resulta en una reduccion de las interaccio-
nes intermoleculares al insertarse entre las cadenas poliméricas, favoreciendo la movilidad
de las cadenas [66]. Una mayor movilidad de las cadenas favorece una disminucion de la
resistencia a la traccion por que el material pierde cohesion. Asi mismo, el modulo de Young
también tiende a disminuir al introducir el plastificante haciendo el material més flexible. Por
ultimo el aumento en la movilidad debido al plastificante favorece un aumento de la elonga-

cion a la ruptura ya que las cadenas pueden deslizarse més facilmente antes de romperse.

Por su parte, la introduccién de agentes reticulantes o entrecruzadores resulta en una
disminucién de la movilidad de las cadenas y en una mayor cohesion. En este sentido, el

entrecruzador favorece un aumento de la resistencia a la traccién y del médulo de Young ya
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que el material se vuelve mds rigido. Por su parte, la elongacién a la ruptura disminuye al

verse disminuida la libertad de las cadenas a deslizarse [65].

Finalmente, la inclusion de una fase hidrofébica estable y distribuida homogéneamente
en la matriz ha sido muy estudiada y los resultados muestran que dependiendo como queda
integrada esta fase en el bioplastico, la movilidad de las cadenas puede ser mds restringida
y en otros casos menos restringidas. Los efectos de la incorporacion de la fase hidrofébica
depende de sus caracteristicas y su capacidad de interaccionar con la matriz [67]. En conse-
cuencia, las propiedades mecdnicas pueden variar en un sentido o en otro. Sin embargo, una
tendencia que se ha observado en diversos estudios es que al introducir la fase hidrofébica
la resistencia la traccién y el médulo de Young disminuyen, mientras que la elongacién a la
ruptura aumenta [68], es decir esta fase reduce la cohesion y favorece una mayor movilidad

de las cadenas [63, 64].

Resistencia al agua y estabilidad en ambientes himedos

Las propiedades de barrera al agua, como son la resistencia a la absorcién o permeabi-
lidad al agua, son propiedades importantes de los bioplasticos ya que condicionan su uso y
aplicacion en entornos himedos o que requieren contacto entre el biopldstico y superficies
que contienen agua. En particular, la resistencia al agua que determina la capacidad para
mantener la integridad estructural en ambientes himedos, esta determinada por la organi-
zacion molecular del biopléstico y su interaccion con el agua. Por otra parte, la solubilidad
de los bioplasticos, que se relaciona con su resistencia al agua, es un pardmetro importante
ya que juega un papel importante en la biodegradabilidad asi como en aplicaciones como
liberacion controlada de sustancias. Nuevamente, los aspectos generales de los procesos que
resultan de la interaccion del agua con el biopléstico se explican en términos de la movilidad

de las cadenas poliméricas en la matriz.

Una alta movilidad de las cadenas facilita la entrada de agua, ya que las cadenas menos

densamente empaquetadas presentan mayores espacios intermoleculares. Esto resulta en una
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mayor permeabilidad al agua y por lo tanto, una menor resistencia estructural en ambientes
humedos [67]. En el caso de una baja movilidad de las cadenas, se dificulta la penetracion del
agua debido a una estructura mas compacta y ordenada, caracteristica de las regiones cris-
talinas. Estas cadenas densamente empaquetadas limitan la difusién de moléculas de agua,
mejorando las propiedades de barrera. Adicionalmente el contenido de fases cristalinas y
amorfas juegan un papel importante en la susceptibilidad al agua. Las fases cristalinas ofre-
cen una alta resistencia al agua debido a sus estructura compacta, sus cadenas ordenadas y
densamente empaquetadas impiden la entrada de las moléculas de agua. Por su parte, las
fases amorfas con su estructura desordenada y con mayor volumen libre, facilitan la entrada

de las moléculas de agua [69].

Al incorporar un plastificante, se incrementa la movilidad de las cadenas, reduciendo
la cohesion de las cadenas e incrementa el volumen libre entre cadenas [63, 65]. Esto se
traduce en una mayor permeabilidad y menor resistencia al agua. Por su parte, la adicién
de agentes entrecruzadores resulta en la formacién de enlaces entre las cadenas, lo cual
favorece una estructura mas compacta de las cadenas que restringen la absorcion y difusion
del agua. Como resultado, la resistencia al agua aumenta y el bioplastico se vuelve menos
permeable, es decir, las propiedades de barrera al agua mejoran. Por dltimo, la incorporacién
de componentes hidrofébicos reduce la afinidad del material con el agua y crea una barrera
adicional que repele la humedad. La resistenica al agua aumenta ya que las moléculas de
agua tienen mayor dificultad para interactuar con la matriz. A su vez, la permeabilidad al
agua disminuye ya que se hace mads dificil la difusién del agua a través de una matriz que
ahora contiene obstaculos. Por lo que las propiedades de barrera al agua tienden a mejorar

[67, 64].

A manera de resumen, la figura 1.5 muestra un diagrama que describe los efectos del
plastificante, entrecruzador (reticulante) y la fase hidrofébica en las propiedades térmicas,
mecdnicas y de barrera de agua en bioplasticos. Estos cambios de las propiedades funcionales
corresponden a la tendencia general, sin embargo, las propiedades resultantes dependen y

varian de acuerdo al tipo de compuestos que se usan, la sinergia entre ellos, la composicion
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Figura 1.5: Diagrama que resume los efectos del plastificante, reticulante y fase hidrofobica
en la temperatura de transicion vitrea (7Ty), resistencia a la traccién (RT), médulo de Young
(mY), elongacién a la ruptura (ER) y barrera al agua (BA) en bioplasticos.

de la formulacién y la técnica de fabricacion. Por otra parte, pueden presentarse excepciones
al introducir variantes en la formulacion, sobre todo si se hacen mezclas de biopolimeros y/o
plastificantes o bien variando el tipo surfactante o fase hidrofébica, sobre todo si esta tltima

interacciona quimicamente con la matriz.

Por ultimo, es importante sefialar que la biodegradabilidad del bioplastico es principal-
mente modulada por la interaccién con la humedad. Por lo que al introducir compuestos
buscando optimizar alguna propiedad especifica del biopléstico, es necesario buscar un buen
compromiso entre la mejora deseada y una susceptibilidad a la humedad que asegure la co-

rrecta biodegradabilidad del biopléstico.

1.6. Estado del Arte en Investigacion de Bioplasticos Soste-

nibles

Los bioplasticos son una alternativa prometedora para sustituir a los plasticos tradiciona-

les derivados del petroleo. En este sentido, esta sustitucion esta condicionada por tres factores
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Figura 1.6: Clasificacion de aditivos funcionales utilizados en la formulacién de bioplasticos.

principales. El primero y mds importante, es la factibilidad de poder producir bioplésticos
biodegradables que exhiban un desempefio igual o mejor que el de los petro-plésticos. El
segundo tiene que ver con los costos de fabricacién y la viabilidad técnica de poder fabri-
carlos a gran escala y, el tercero es que los bioplasticos fabricados estén alineados con los

principios de la economia circular y el desarrollo sostenible.

Como se ha mencionado, la principal desventaja que tienen los bioplasticos formulados
en base a biopolimeros naturales y renovables es que sus principales propiedades funciona-
les son muy inferiores a las que poseen los petro-plasticos. Estas propiedades funcionales
son: la estabilidad térmica, sus propiedades mecdnicas y la resistencia (o barrera) al agua.
En la busqueda de estrategias que permitan mejorar una o algunas de estas propiedades, la
investigacion actual se ha desarrollado a lo largo de varios ejes, los cuales describimos a

continuacion.

La figura 1.6 muestra el diagrama resume los principales compuestos agregados a los
bioplésticos, agrupados segun su funcién: compatibilizantes y mejoradores, agentes reticu-
lantes, compuestos hidrofébicos y un nodo de aditivos funcionales, que incluye categorias
como compuestos antibacterianos y antioxidantes, fibras naturales, particulas (micro y nano),
agentes activos (bioplasticos inteligentes), entre otros. Esta clasificacién muestra la diversi-
dad de estrategias utilizadas para optimizar las propiedades mecanicas, térmicas, de barrera

y otras caracteristicas especificas de los biopldsticos.
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Biopolimeros

En lo referente al origen de los biopolimeros, la tendencia mds marcada actualmente
sigue de considerar los posibles impactos relacionados con el origen de las materias primas
[46, 70]. En este sentido se ha introducido una clasificacidn en términos del tipo de materia
prima. La clasificacion de los biopolimeros en tres generaciones refleja la el interés por el
impacto ambiental, y la sostenibilidad en la produccién de bioplasticos. Esta categorizacion
responde a la necesidad de minimizar la competencia por recursos alimentarios, suelo, agua

y de promover el uso eficiente de materias primas renovables o subproductos [71, 70].

La primera generacién utiliza recursos agricolas o alimentarios aptos para el consumo
humano o animal, como almidon, azicares o aceites, lo que genera preocupacion debido a la
competencia por recursos esenciales para la seguridad alimentaria y el uso de suelos de cul-
tivo. Ejemplos de biopolimeros de esta generacion incluyen el almidén derivado de cultivos
como maiz o papa, el dcido polilactico (PLA) producido a partir de azucares fermentados,
y los polihidroxialcanoatos (PHAs) obtenidos mediante fermentacion de azicares simples

[71, 72].

La segunda generacion emplea residuos agricolas o materiales no comestibles, reducien-
do asi la competencia por recursos alimentarios y mejorando la sostenibilidad. Dentro de este
grupo se encuentran los biopolimeros lignoceluldsicos derivados de biomasa como paja de
trigo o bagazo de caifia, la produccion de etanol celulésico como precursor para bioplésticos,

y el furanoato de polietileno (PEF), obtenido de azicares derivados de lignocelulosa [71, 72].

Finalmente, la tercera generacion se basa en recursos no terrestres, Como microorga-
nismos o biomasa marina, representando un avance significativo al evitar el uso de tierras
agricolas y aprovechar recursos abundantes y renovables. Ejemplos destacados son los poli-
hidroxialcanoatos (PHAs) producidos por bacterias o algas, biopolimeros como la carrage-
nina y el agar provenientes de algas marinas, y polimeros proteicos derivados de microalgas

como la espirulina [71, 72].
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Plastificantes

Los materiales preparados a partir de biopolimeros son quebradizos y requieren el uso
de plastificantes para la mayoria de las aplicaciones practicas con el fin de aumentar la plas-
ticidad y flexibilidad del bioplastico, y/o para disminuir la friccion durante el proceso de

fabricacion.

Cuando se afiade un plastificante a un polimero, se debilitan las fuerzas de enlace in-
termoleculares, por lo que disminuye la cristalinidad, aumenta el movimiento relativo entre
los segmentos moleculares y mejora la plasticidad del material. Por lo que, los plastifican-
tes se utilizan como un aditivo para disminuir la dureza, la temperatura de transicion vitrea,
el médulo elastico, mientras que mejoran la flexibilidad y elongacion. Sin embargo, éstos

tienden a aumentar la permeabilidad al agua.

Los plastificantes para polimeros biodegradables deben ser compatibles con el biopolime-
ro, presentar una alta estabilidad térmica y, al mismo tiempo, ser no volatiles durante y des-
pués del procesamiento térmico. No deben ser téxicos ni para el ser humano ni para el medio
ambiente, deben impedir la degradacion macromolecular y deben contribuir a producir ma-
teriales con mejores prestaciones. Ademads, deben tener baja movilidad (migracion) fuera del

material biopolimérico y adicionalmente deben ser biodegradables.

Los biopolimeros son en su mayoria higroscopicos, por lo que el agua es el principal sol-
vente en la fabricacion de bioplasticos. Sus moléculas reducen la temperatura de transicion
vitrea y aumentan el volumen libre de los biomateriales, es decir, actia como un plastifi-
cante. En este sentido, el agua es el plastificante natural mas comiin en peliculas a base de
biopolimeros. Ademds del agua, los plastificantes més utilizados son los polioles y los mono-
, di- y oligosacdaridos. Los polioles son especialmente eficaces para su uso en biopolimeros

hidréfilicos [47].

Los principales plastificantes que han sido estudiados y empleados para la fabricacién
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de bioplasticos son polioles como glicerol, etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, tetra-
etilenglicol y polietilenglicol, propilenglicol, sorbitol, manitol y xilitol; dcidos grasos; mo-
nosacaridos como la glucosa, manosa, fructosa, sacarosa, etanolamina; urea; trietanolamina;
asi como aceites vegetales; lecitina; ceras; aminodcidos y tensioactivos [47]. La eleccion del
plastificante depende principalmente de su compatibilidad y buena sinergia con el biopolime-
ro, en particular tratindose de biopolimeros hidrofilicos (polisacaridos y algunas proteinas)

o hidrofébicos/insolubles en agua como el quitosano y la zeina de maiz.

Sin embargo, estos platificantes también presentan problemas y limitaciones. En el caso
de lo polioles, se sabe que a altas concentraciones, parte del plastificante es sudado durante
el secado, es decir, hay una concentracién méxima para el plastificante y por lo tanto, sus
efectos son limitados. Otras limitantes de estos plastificantes es su baja estabilidad a altas
temperaturas y su lixiviacion del biopldstico a productos asi como al medio ambiente, lo

cual puede llevar también a un efecto paulatino de retrodegradacion del bioplastico.

Por lo anterior, en afios recientes se han explorado otros plastificantes, entre los que
destacan los aceites naturales no comestibles, los liquidos i6nicos y los solventes eutécticos

profundos [46, 73, 74].

Muchos aceites vegetales comestibles, como el de palma, soya y canola, se han utilizado
como plastificantes. Esto ha generado preocupacion, ya que el uso de aceite comestible como
materia prima en bioplasticos compite con en el suministro de alimentos, lo que supone una
amenaza para la seguridad alimentaria. Ademads, puede llevar a problemas medioambientales
como la deforestacion si se genera una demanda masiva de plantas productoras de aceite
comestible. Para resolver estos problemas, se han propuesto como alternativas los aceites no
comestibles. Entre los cuales se han probado el aceite de Jatrofa epoxidado y el aceite de
corteza de canela epoxidado. La epoxidacion de un aceite vegetal es una reaccién quimica
mediante la cual se transforman los dobles enlaces presentes en los dcidos grasos insaturados
del aceite en grupos epdxido. Los aceites vegetales epoxidados tienen mayor peso molecular

y una estructura mds voluminosa que los aceites vegetales puros, lo que contribuye a resistir
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la migracién al minimizar la volatilidad en la matriz polimérica [46].

Los liquidos i6nicos son sales que se encuentran en estado liquido a temperaturas relati-
vamente bajas (generalmente por debajo de 100 °C). Estdn formados por un catién orgénico
grande, como imidazolio, piridinio 0 amonio cuaternario, y un aniéon que puede ser inorgani-
co u orgénico, como tetrafluoroborato o bis(trifluorometilsulfonil)imida. Una de sus carac-
teristicas mds notables es su baja presion de vapor, lo que los hace practicamente no volatiles
y muy estables térmicamente [75]. Ademas, sus propiedades fisico-quimicas, como la pola-
ridad, la viscosidad y la conductividad, pueden ajustarse mediante la eleccion del cation y el

anion, lo que los convierte en materiales altamente versétiles [73].

En el contexto de los bioplésticos, los liquidos i6nicos se han utilizado como plastifican-
tes debido a su capacidad para interactuar con las cadenas poliméricas mediante enlaces de
hidrégeno, interacciones electrostdticas y Van der Waals, lo que reduce las fuerzas intermo-
leculares y aumenta la flexibilidad del material. Su efectividad radica en que pueden mejorar
la procesabilidad y las propiedades mecdnicas del bioplastico, como la elongacién y la resis-
tencia al agrietamiento, al tiempo que disminuyen su fragilidad. Ademas, algunos liquidos

i6nicos son biodegradables y no téxicos [46, 73].

Los solventes eutécticos profundos (o DES, por sus siglas en inglés, Deep Eutectic Sol-
vents) son mezclas de al menos dos componentes que, al combinarse en proporciones es-
pecificas, forman una sustancia liquida con un punto de fusién significativamente mas bajo
que el de cada uno de sus componentes individuales [46, 76]. Generalmente, estin compues-
tos por un donador de enlaces de hidrégeno, como la urea, y un aceptador de enlaces de
hidrégeno, como una sal cuaternaria de amonio (por ejemplo, cloruro de colina). Su disefio
es simple, econdmico y sostenible, ya que muchos de sus componentes son biodegradables,
no téxicos y facilmente disponibles. Ademads, suelen presentar propiedades atractivas, co-
mo baja volatilidad, alta estabilidad térmica y capacidad para disolver una amplia gama de

compuestos [74].
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En bioplésticos, los solventes eutécticos profundos se han utilizado como plastifican-
tes debido a su capacidad para reducir la rigidez de las matrices poliméricas al romper las
interacciones fuertes entre las cadenas, como los enlaces de hidrogeno. Esto mejora la fle-
xibilidad, la ductilidad y la procesabilidad del material. Ademds, pueden interactuar con los
polimeros mediante enlaces quimicos o fisicos, lo que contribuye a la modificacién de las

propiedades mecdnicas y térmicas del biopldstico [46].

Entrecruzamiento o reticulacion

Un método bien conocido para producir estructuras poliméricas con mayor cohesion es-
tructural es mediante el entrecruzamiento y reticulacion de las cadenas poliméricas. El pro-
ceso de reticulacion es un proceso en el que las cadenas poliméricas se conectan intra o
intermolecularmente entre si mediante enlaces covalentes o no covalentes, lo que conduce
a una estructura polimérica més integrada. Con este fin, se emplean compuestos, conocidos
como reticulantes o entrecruzadores, los cuales funcionan como puentes que unen diferentes
cadenas mediante enlaces quimicos o fisicos. Los reticulantes pueden clasificarse en funcion
del tipo de enlace que producen, dando lugar a una reticulaciéon covalente mediante enlaces
i6nicos o una reticulacion fisica dada por enlaces de hidrogeno y de Van der Waals [77].
El funcionamiento del entrecruzador en los biopolimeros depende de los diferentes grupos
reactivos y funcionales en su estructura, lo cual condiciona el tipo y nimero de reacciones
inducidas por los reticulantes. Por lo que diferentes bioplolimeros requieren de diferentes

entrecruzadores para obtener los resultados deseados.

El uso de reticulantes para variar las propiedades técnicas en plasticos es bien conocido y
son ampliamente utilizados en petro-plasticos asi como en bioplésticos. Su accion principal
es entrecruzar cadenas poliméricas, lo cual tiene como consecuencia limitar su movilidad
y disminuir el volumen libre dentro de las estructuras poliméricas. Las variaciones de las
propiedades térmicas, mecdnicas y de barrera de agua, han sido discutidas en la seccion

anterior.
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Actualmente, el uso de los reticulantes a avanzado hacia el uso de materiales de origen
natural, que son renovables y cuya obtencion se alinea con la sostenibilidad y la economia
circular. Adicionalmente, se ha buscado sustituir reticulantes que son considerados de riesgo
por su toxicidad, como es el caso del Glutaraldehido [77]. Los reticulantes naturales mds
utilizados son la genipina [78], las enzimas [79], acido citrico [80, 81] y el 4cido ténico

[82, 83] debido a su baja toxicidad. [77, 84].

Fases hidrofobicas

Como se ha mencionado, la mayoria de los biopolimeros usados para fabricar bioplasti-
cos son hidrofilicos e higroscépicos, lo cual es responsable de la baja resistencia al agua (alta
permeabilidad y pobre barrera al agua). Esta es la principal limitante para la aplicacion de
bioplasticos en dreas como alimentos y medicina, donde el pldstico esta expuesto a medios

que contienen agua.

La alta susceptibilidad al agua caracteristica de los bioplasticos es el resultado del tipo
de materiales empleados y su microestructura. Lo polimeros de origen biolégico tienden a
contener grupos funcionales mucho mds polares que los polimeros tradicionales derivados
del petréleo, lo que hace que estos polimeros sean mucho més susceptibles al ataque de la
humedad a través de la interaccion polar-polar y los enlaces de hidrégeno. La abundancia del
grupo hidrofilico hidroxilo (-OH) presente en la cadena del polimero, facilita la asociacion
de la humedad a través de enlaces de hidrégeno. A nivel estructural, el espacio libre entre las
cadenas del biopléstico actian como trayectorias que facilitan la difusiéon del permeante a
través de la matriz, estos espacios libres son resultado del uso del plastificante cuya funcién
es intercalarse entre las cadenas poliméricas. Por otra parte, el grado de cohesion estructural
también juega un papel importante en la difusion del agua a través de la matriz. Un grado
bajo de cohesién da lugar a un mayor espacio libre, lo cual favorece una mayor movilidad de

las cadenas, que facilita la difusion del permeante (agua).

Como se menciond anteriormente, esto puede ser parcialmente resuelto empleando agen-
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tes reticulantes, los cuales incrementan la cohesion estructural. Sin embargo, éstos modifican
también las propiedades térmicas y mecénicas, de manera que no siempre es posible encon-
trar un buen compromiso. Una estrategia alternativa que ha sido ampliamente estudiada, es la
de incorporar compuestos hidrofébicos, en particular lipidos, en la formulacion del bioplasti-

co [64, 67, 85].

La incorporacion de una fase hidrofébica contribuye a mejorar la resistencia al agua y
al vapor de agua ya que primeramente, incrementa el cociente hidrofébico/hidrofilico en el
material, lo cual reduce la solubilidad del permeante. Por otra parte, la fase hidrofébica es
inmiscible al agua, por lo que una vez en la matriz ocupard parte del espacio libre, lo que
resulta en una disminucién del espacio libre total accesible al agua asi como de la movilidad
de las cadenas. Finalmente, y considerando el caso ideal de una fase hidrofébica dispersa de
manera continua y homogénea en la matriz, ésta incrementara la tortuosidad, lo que limita el

proceso de difusion del permeante en la matriz.

La problemética relacionada con la incorporacion de fases hidrofébicas en bioplasticos
tiene que ver primeramente con la naturaleza de dicha fase, sus propiedades fisicoquimicas,
su habilidad para ser incorporada en el bioplastico y aspectos relacionados con su origen na-
tural, renovable, no toxico, amigable con el medio ambiente y su biodegradabilidad. Mientras
que por otra parte, el problema tiene que ver con las técnicas empleadas para incorporar la
fase hidrofébica de manera que se logré una dispersion homogénea y uniforme en la matriz

[64, 67].

Los lipidos que se usan con mayor frecuencia son ceras, dcidos grasos, resinas y aceites.
Estas sustancias son hidrofdébicas, insolubles e inmiscibles en agua [64]. Las ceras son ma-
teriales hidr6fobos formados por cadenas de dtomos de carbono de longitud larga y media.
Su hidrofobicidad se debe a su alto contenido en ésteres y alcanos de cadena larga, dcidos
grasos de cadena larga y alcoholes. Las principales ceras que se han empleado para mejorar
las propiedades de barrera al agua en bioplasticos con la cera de abeja, la cera de carnauba y

la cera de candelilla [64].
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Las resinas son sustancias organicas, s6lidas o semis6lidas, de origen natural o sintético,
caracterizadas por ser insolubles en agua pero solubles en solventes organicos. Pueden ser
producidas por plantas o sintetizadas quimicamente. Las resinas naturales suelen ser produc-
tos de exudacion de plantas, mientras que las resinas sintéticas son polimeros disefiados para
propiedades especificas. Las principales resinas naturales que se han empleado son la brea

de pino, la goma laca (resina animal derivada de insectos) y, la colofonia de madera [64, 67].

Los aceites y acidos grasos son compuestos organicos derivados principalmente de lipi-
dos, con una estructura quimica basada en cadenas hidrocarbonadas. Los aceites son mezclas
de triglicéridos (ésteres de glicerol y dcidos grasos) que, a temperatura ambiente, suelen en-
contrarse en estado liquido debido a un alto contenido de 4cidos grasos insaturados. Los
acidos grasos, por su parte, son acidos carboxilicos con largas cadenas de carbono, que pue-
den ser saturados (sin dobles enlaces) o insaturados (con uno o mas dobles enlaces) y que
son s6lidos a temperatura ambiente [69]. Los dcidos grasos que han sido utilizados para in-
crementar la hidrofobicidad en bioplasticos son los 4dcidos linoleico, oleico y estedrico. Por
su parte, los aceites naturales debido a que son liquidos, se han empleado como plastifican-
tes, sin embargo; también se han empleado especificamente para mejorar la resistencia al
agua. Entre los aceites empleados encontramos aceites de: oliva, jengibre, coco y de clavo
[64, 85]. Sin embargo, como se menciond anteriormente, el uso de aceites comestibles tiene
el inconveniente de generar una competencia con recursos alimenticios. Otra clase de aceites
que actualmente se emplean mucho son los aceites esenciales (ajo, limén, orégano, tomillo,
romero), los cuales se discuten mds adelante, ya que ademas de ser hidrofébicos, poseen

propiedades antibacteriales y antioxidantes.

En cuanto a la incorporacion de estas fases hidrofébicas en el bioplastico, la problemati-
ca esta relacionada en lograr una dispersion uniforme y homogénea de ésta en la matriz. El
problema es que este proceso no es directo debido a la incompatibilidad entre la matriz (tipi-
camente) hidrofilica y la fase hidrofébica. Técnicamente esto requiere el uso de un agente
compatibilizante que permita integrar la fase hidrofébica en la matriz en forma de una emul-

sion estable, con lo que se obtiene un material compésito [67, 86]. Otra técnica empleada
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consiste en incorporar la fase hidrofébica como una emulsién inestable, la cual al separase
forma un recubrimiento hidrofébico sobre la superficie del bioplastico [64, 67], sin embargo
este es un enfoque muy limitado ya que solo una cara del biopléstico es recubierta y dichos

recubrimientos se desprenden facilmente debido a la falta de adherencia con el bioplastico.

Compatibilizantes y estabilizadores

El desarrollo y diseno de bioplésticos que posean un buen desempefio y que sus pro-
piedades se ajusten para aplicaciones especificas requiere de formulaciones que incluyen
diversos componentes. La compatibilidad entre especies poliméricas, aditivos y otros com-
ponentes es vital para que los bioplasticos tengan las propiedades deseadas. El problema que
surge en mezclas complejas es la incompatibilidad entre uno o varios de los componentes,
ya que dificulta la uniformidad y homogeneidad de la mezcla y por lo tanto del biopléstico.
Por esta razén se hace uso de compuestos compatibilizantes o estabilizantes que permitan
una adecuada interaccion entre las componentes. Los estabilizantes y compatibilizantes son
compuestos afiadidos a los bioplasticos para mejorar su desempefio, ya sea al prevenir el
deterioro del material o al facilitar la integracién de componentes con propiedades quimicas

o fisicas diferentes. A continuacion mencionamos los mas importantes.

Los compatibilizantes mds importantes son los surfactantes o tensoactivos ya que facili-
tan la incorporacion de compuestos y materiales que no se dispersan facilmente en la mezcla
formadora de peliculas. Tal es el caso de lipidos y particulas como el grafeno, arcillas, ne-
gro de humo. Para favorecer su dispersiéon y lograr una distribuciéon uniforme, se afiaden
emulsionantes y agentes activos de superficie, como lecitinas, mono- y di-glicéridos o éste-
res de mono- y di-glicéridos, ésteres de sacarosa, Tweens (Polisorbatos) o Spans (Esteres de

Sorbitano) [86, 87, 88].

Por su parte, los agentes estabilizadores se usan para varios fines. Facilitan la dispersion
uniforme de componentes heterogéneos, evitando defectos como burbujas, grietas, o zonas

débiles en la estructura. Asi mismo, ayudan a inhibir reacciones quimicas no deseadas, como
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la oxidacién o el amarillamiento, que afectan la vida ttil del biopléstico. Ejemplos de esta-
bilizadores con la carboximetil celulosa 0o CMC y algunas gomas naturales, como las gomas

Guar, Ardbica y Xantan.

Bioplasticos reforzados

La incorporacion de materiales de refuerzo para formar compdsitos ha sido una de las
estrategias ampliamente estudiada en los ultimos afios y hay varios articulos de revision

recientes que abordan el tema [69, 89, 90, 91].

El caso ideal de compésito reforzado corresponde al material de refuerzo disperso de ma-
nera uniforme y homogénea en la matriz bioplastica. En este caso, los principales parame-
tros a considerar son la naturaleza del material de refuerzo: organico/inorgénico, hidrofébi-
co/hidrofilico, compatibilidad/incompatibilidad con el biopolimero, su forma esférica-oblata-
prolata. Segun el tipo de refuerzo y la composicion de la formulacion del bioplastico, existen
métodos fisicos y quimicos que permiten optimizar la mezcla y obtener un composito con el
material de refuerzo homogéneamente integrado en la matriz biopléstica. Estos métodos se

describen con detalle en la literatura [69, 89, 91].

La incorporacién de materiales de refuerzo en bioplasticos puede mejorar las propieda-
des de barrera al agua y gases ya que llenan el volumen libre, reduciendo asi la porosidad
y aumentando la tortuosidad para la difusién de permeantes. La seleccion de particulas im-
permeables a la humedad, el oxigeno y otros gases es importante para inhibir la via de di-
fusion de dichos permeantes en las matrices poliméricas [69]. Los principales materiales de
refuerzo que se han empleado son: nanoarcillas, nanoparticulas de celulosa, nanocarbonos,
fibras naturales, nanoparticulas de lignina, nanoparticulas metélicas inorganicas, como las de

oxido de zinc y silice [69, 89].

Bioplasticos activos e inteligentes
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Los bioplésticos activos son materiales biodegradables disefiados no solo para cumplir
funciones estructurales o de empaque, sino también para incorporar propiedades funcionales
adicionales que interactiian con su entorno o cumplen un propdsito especifico durante su
uso. Estas funcionalidades se logran mediante la incorporaciéon de compuestos activos. Por
su parte, los bioplésticos inteligentes poseen propiedades adicionales que se caracterizan por

mostrar una respuesta ante algin estimulo externo.

Las propiedades activas mds estudiadas son propiedades antibacterianas, antioxidantes
y antifungicas [92, 93, 94]. En relacion a propiedades antibacterianas, los aceites esencia-
les han sido ampliamante estudiados. Los aceites esenciales mas empleados son los aceites
de orégano, tomillo, canela, clavo, 4rbol de té, lim6n, menta, eucalipto, lavanda, albahaca,
romero, jengibre y salvia [68, 92, 95, 96]. Otras formulaciones antibacterianas probadas en
bioplésticos incluyen la utilizacion de nanoparticulas de 6xidos metalicos como 6xido de
zinc, diéxido de titanio, 6xido de cobre y didxido de silicona. También se han explorado
componentes vegetales como la cascara de granada, el extracto de Andaliman, el extracto de
curcuma, el extracto de calofiol, el extracto de hojas de betel, el polvo de arjuna, el polvo de
raiz de regaliz, el polvo de hojas de morera y el contenido fendlico de la fibra de lino. Otros
compuestos que se han probado son el quitosano, péptidos antibacterianos como bacterioci-

na, nisina, sal de cloruro de colina y la bacteriocina [93, 97].

En cuanto a las propiedades antioxidantes, la estrategia es similar, se debe incluir en la
formulacion algun compuesto que posea esta propiedad. Los aceites esenciales mencionados
anteriormente poseen en mayor o menor medida la propiedad de ser también antioxidantes
[68, 92, 95]. Hay compuestos naturales antioxidantes que han sido probados, en particular
carvacrol, eugenol, achiote, 4cidos P-cumaricos, curcumina, acido cafeico, acido galico, vi-
tamina C, quercetina y acido tanico [94]. También se han utilizado residuos de alimentos que
contienen antioxidantes, como cdscara de granada, residuos de orégano, cdscara y semilla de
aguacate y cascara de naranja. Otros antioxidantes incluyen componentes bioactivos como la
naringina, los fenoles y la catequina, polimeros con propiedades antioxidantes como la lig-

nina, la esporopolenina y el quitosano. Asi como la carboximetilcelulosa, y sales orgdnicas
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como el cloruro de colina [93, 97].

Para la fabricacion de bioplésticos con propiedades antiftingicas se han aplicado varios
agentes, incluidas nanoparticulas de 6xidos metalicos como el 6xido de zinc y el diéxido de
titanio, conservadores alimenticios comunes como el benzoato sodico y el sorbato potasico,
asi como compuestos bioactivos como la cavoxina, el carvacrol, el transcinamaldehido y

compuestos fendlicos [93].

Otra propiedad activa que es deseable es la proteccion a la radiacion UV [98]. La radia-
cion UV corresponde a radiacion electromagnética en el rango de 100-400 nm. La radiacién
UV se subdivide en tres regiones de acuerdo a su longitud de onda, UVC (200-280 nm),
UVB (280-315 nm), and UVA (315-400 nm). Siendo principalmente la radiaciéon UVA la
que mds afecta el entorno terrestre, especificamente en el rango de 290-400 nm [99]. La
proteccion a la radiacion UV se puede obtener ya sea empleando biopolimeros que natural-
mente absorben en el UV o bien, incorporando compuestos o materiales que absorben ésta
radiacién. Los biopolimeros que presentan absorcion en el UVB y UVB son el quitosano,
gelatina y suero lacteo (whey). Mientras que la pectina también muestra absorcién en el UV,
pero es una absorcidn débil [99]. Por otra parte, la incorporacién de compuestos y materiales
que absorben el UV ha sido demostrada con diversos tipos de materiales. Entre estos, na-
noparticulas de TiO,, ZnO, Ag, CeO,, asi como puntos cudnticos de sulfuros y de carbdn.
Compuestos fendlicos como la lignina, melamina, curcumina. Pigmentos naturales de plan-
tas como antocianinas y shikonina. Otros derivados de plantas como aceites esenciales y

extractos de plantas poseen diversos compuestos polifendlicos [98, 99].

Finalmente, otros tipos de propiedades activas importantes que han sido estudiadas en
bioplasticos son, captadores de oxigeno, para lo cual se han usado el dcido ascoérbico, dcido
gdlico, glucosa oxidaza, Pirogaliol y lazasa. Otra propiedad activa de interés es la captaciéon
de etileno lo cual ha sido validado empleando 6xidos metélicos, carbon activado, dioxido de
titanio y KMnOy4. Asi mismo, hay interés por emisores de COy, lo cual ha sido posible con

acido citrico, bicarbonato de sodio y carbonato ferroso [100].
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En los dltimos aiios, se ha visto un interés creciente por el desarrollo de peliculas bioplasti-
cas inteligentes. En este caso la inteligencia se refiere a la capacidad del bioplastico y res-
ponder mediante algin cambio fisicoquimico ante algin estimulo externo, como puede ser
el pH o la temperatura. alternativamente, se incluyen también bioplasticos que incorpo-
ren sensores con capacidad de detectar componentes presentes en el entorno como puede
ser humedad, compuestos toxicos, etc. Existen varios articulos de revision sobre el tema
[97, 100, 101, 102, 103, 104]. Sobre los bioplésticos inteligentes es importante diferenciar
las funciones que son inherentes al bioplastico y aquellas que son incorporados de manera
adicional e independiente del bioplastico. El desarrollo de bioplasticos inteligentes se enfoca
mas en la segunda categoria que incluye la incorporacion de sensores, sistemas de transmi-
sién de informacion, etc [97, 100, 101, 102]. Este enfoque no serd abordado, ya que nos
interesamos en propiedades que se pueden implementar en el bioplastico a partir de su for-

mulacion.

El tinico ejemplo de bioplasticos inteligentes que involucra la formulacién del bioplastico
es la deteccion de cambios en el pH via cambios de color. La variacion del pH puede moni-
torearse incorporando compuestos sensibles al pH. Estos compuestos experimentan cambios
quimico-estructurales que dan lugar a cambios de color. Los compuestos que han sido pro-
bados como monitores de pH en bioplasticos son las antocianinas de patata morada, col
morada, baya haskap y uva. También los extractos de té rojo (pu-erh) y té verde, extracto de

romero, extracto de jamun, betalainas y alizarina [101, 103].

Para la preparacion de bioplasticos que contenga alguno o varios de estos compuestos,
se emplean técnicas que aseguren su homogeneidad y uniformidad en la matriz. Para el caso
particulas insolubles, si son hidrofilicas éstas se mezclan directamente, mientras que si son
hidrofdbicas se requiere de un sufactante o una funcionalizacién superficial para mejorar su
integracion. En el caso de compuestos solubles en agua, estos son disueltos en la solucién
formadora del plastico, sin embargo esto puede llevar a interacciones quimicas en la mez-
cla que cambien las propiedades del material, por lo que también pueden ser encapsuladas.

Mientras que para aceites esenciales, como ya se menciond, éstos son incorporados como
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una emulsién en la solucién formadora del pléstico.
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Capitulo 2

Problema de estudio:planteamiento,

hipoétesis y objetivos

En este capitulo procedemos a plantear el problema de estudio asi como la hipdtesis

central del trabajo, el objetivo general y los objetivos especificos.

2.1. Planteamiento del problema

La contaminacién ambiental generada por el uso creciente de plasticos derivados del
petrdleo es uno de los desafios mds criticos a nivel mundial. Los plasticos convencionales
son responsables de una acumulacion persistente de residuos en los ecosistemas debido a su
baja degradabilidad, lo que trae efectos negativos y de riesgo a la biodiversidad y la salud
humana. Ante este problema, surge la necesidad de desarrollar nuevas alternativas que no
solo reduzcan el impacto ambiental, sino que también sean biodegradables y provengan de
fuentes naturales y renovables. En este contexto, los bioplésticos, formulados a partir de

biopolimeros como la pectina y la fécula de maiz, representan una alternativa prometedora
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para reemplazar, al menos parcialmente, los plésticos de origen petroquimico en diversas

aplicaciones.

No obstante, el desarrollo de bioplésticos con propiedades adecuadas para competir con
los plasticos convencionales plantea varios desafios. Entre los aspectos criticos, destacan
la baja resistencia al agua, baja estabilidad térmica y la estabilidad mecénica limitada de los
bioplasticos. Estos materiales, por naturaleza, tienden a ser hidrofilicos, lo que reduce su via-
bilidad en aplicaciones que requieren resistencia a la humedad. Por otro lado, las propiedades
mecanicas de los bioplasticos suelen ser inferiores a la de los petro-plésticos, restringiendo
sus posibles usos. Asi, la mejora de la resistencia al agua, la estabilidad térmica, y las pro-
piedades mecdnicas se convierte en un requisito esencial para la fabricacién de bioplésticos

funcionales que sean competitivos.

Este proyecto de tesis se centra en el desarrollo y caracterizacidn de prototipos de biopldsti-
cos a partir de biopolimeros naturales, explorando el impacto de diferentes aditivos y agentes
de refuerzo en sus propiedades. El estudio aborda, en primer lugar, la fabricacién de un pro-
totipo de popote biodegradable elaborado con una base de fécula de maiz, glicerol y agua,
en el cual se explora la adicién de fécula de arroz o celulosa como refuerzos y acido es-
tedrico como agente hidrofébico para mejorar la resistencia al agua del material. En segundo
lugar, se estudia el efecto de la incorporacién de brea de pino en peliculas a base de pectina,
donde se emplea etanol como vehiculo para la brea, resultando en una emulsion hidrofébica
que, pese a su limitada estabilidad, aporta mejoras en la resistencia al agua de las peliculas.
Finalmente, el tercer capitulo explora la introduccion de lecitina de soya como surfactante
para estabilizar la emulsion de brea de pino en la matriz de pectina, logrando una dispersiéon
mads homogénea y particulas de brea de menor tamafio, lo cual contribuye a una resistencia

mejorada al agua.

A pesar de los avances logrados en la formulacion de bioplasticos, el disefio de materiales
con propiedades mecénicas y de barrera 6ptimas contintia siendo un reto importante. Este

estudio busca contribuir al desarrollo de bioplasticos con mejores propiedades funcionales
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mediante el uso de aditivos y agentes de refuerzo naturales y sostenibles, promoviendo asi el

avance hacia materiales biodegradables que puedan integrarse en la economia circular.

2.2. Hipétesis

El uso de biopolimeros, como la pectina y la fécula de maiz, en combinacién con adi-
tivos como la glicerina, acido estedrico, lecitina de soya, brea de pino y refuerzos de celu-
losa o fécula de arroz, mejora significativamente las propiedades mecdnicas, térmicas y de
biodegradabilidad de las peliculas biodegradables. Estos aditivos actian como plastifican-
tes, surfactantes y agentes de refuerzo, controlando aspectos clave como la flexibilidad, la
resistencia al agua y la estabilidad térmica. Ademads, la incorporacién de estos aditivos y
biopolimeros permite el desarrollo de materiales mas sostenibles, renovables y con menor
impacto ambiental, contribuyendo a la transicion hacia alternativas viables a los plasticos

convencionales derivados del petréleo.

2.3. Objetivo general y especificos

Objetivo general: Desarrollar y caracterizar bioplésticos a partir de materiales naturales
y renovables, como pectina, fécula de maiz, y aditivos como la glicerina, 4cido estedrico,
lecitina de soya, brea de pino y refuerzos de celulosa o fécula de arroz, con el fin de mejo-
rar sus propiedades térmicas, de resistencia al agua, y de biodegradabilidad. Se busca crear
formulaciones que ofrezcan soluciones sostenibles y ambientalmente amigables, que puedan
competir con los plasticos convencionales derivados del petréleo, promoviendo una menor
huella de carbono y alineandose con los principios de la economia circular y el desarrollo

sostenible.
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Objetivos especificos: para el desarrollo del trabajo se plantearon los siguientes objetivos

especificos,

Objetivo especifico 1: Desarrollar formulaciones de bioplasticos utilizando pectina y fécula
de maiz como biopolimeros base, incorporando aditivos como glicerina, dcido citrico,
lecitina de soya y brea de pino, y explorar diferentes técnicas de procesamiento para

la obtencidn de peliculas biodegradables.

Objetivo especifico 2: Evaluacion de las propiedades térmicas de los bioplasticos mediante
el andlisis termogravimétrico (TGA), evaluando como el uso de aditivos y rellenos

afecta la degradacion y las transiciones térmicas.

Objetivo especifico 3: Evaluar la resistencia al agua de las peliculas bioplasticas, determi-
nando su grado de solubilidad y absorcidn de agua, y analizar como la incorporacién
de aditivos, como la brea de pino, influye en la ralentizacién de la disolucién en medios

acuosos.

Objetivo especifico 4: Investigar el efecto de los aditivos (glicerina, acido citrico, lecitina
de soya y brea de pino) en las propiedades fisicas, mecénicas, térmicas y de biodegra-

dabilidad de los bioplésticos.

Objetivo especifico 5: Caracterizar las propiedades estructurales y funcionales de los bioplasti-
cos desarrollados mediante técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM), es-
pectroscopia infrarroja (FTIR), andlisis de biodegradabilidad en agua, y optimizar las

formulaciones con base en los resultados obtenidos para mejorar el rendimiento final.
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Capitulo 3

Materiales y métodos

A continuacidn se presentan los materiales y métodos que se utilizaron para realizar el

presente trabajo.

Durante este trabajo se fabricaron bioplésticos a base de fécula de maiz empleando los
métodos de moldeo (casting) asi como por extrusion. Asi mismo se fabricaron peliculas
bioplésticas a base de pectina utilizando inicamente la técnica de moldeo. La caracterizacion
de estos materiales se realizé por microscopia electronica de barrido, difraccién de rayos X,
espectroscopia infrarroja y termogravimetria. Finalmente, se estudio la actividad al agua de

los bioplasticos.
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3.1. Fabricacion de bioplasticos por moldeo o extrusion

3.1.1. Técnicas de fabricacion

Para el presente estudio, los bioplasticos fueron preparados empleando las técnicas de
moldeo (casting) o bien por extrusion. Para el estudio de la fabricacion de popotes se usaron
ambas técnicas, mientras que para los estudios en peliculas biopldsticas a base de pectina,
unicamente se uso la técnica de casting para la fabricacion de las muestras. La figura 3.1
muestra de manera esquemadtica el principio de cada una de estas técnicas, las cuales descri-

bimos a continuacion.

El método de casting (moldeo, o vaciado) es un proceso ampliamente utilizado para la
fabricacion de peliculas de bioplastico debido a que es simple y versatil. Los principales

pasos de este método son los siguientes, Fig. 3.1:

Primeramente se realiza la preparacion de la solucién de biopolimero, comtinmente lla-
mada la solucién formadora de pelicula. En este paso se disuelven los ingredientes. Se pesa
el biopolimero (almidon o pectina) y se disuelve en un solvente, en este caso agua o una
mezcla de agua con un agente acidificante (dcido clorhidrico (HCI), acido acético o acido
citrico). Luego se calienta la solucién a temperaturas especificas (normalmente entre 70-95
°C) para facilitar la disolucion completa y, en algunos casos, la gelatinizacion (en el caso
de almidon) o la formacidén de enlaces intermoleculares. Una vez realizada la disolucion del
biopolimero se incorporan plastificantes (como glicerol) para mejorar la flexibilidad, o bien,
otros aditivos como agentes hidrofébicos (acido estedrico o brea de pino), surfactantes (leci-
tina de soya) y se mezcla adecuadamente para asegurar una dispersion uniforme. El siguiente
paso es el vaciado de la mezcla en moldes planos. En este paso es importante controlar la
cantidad de solucién para obtener peliculas con espesores uniformes. Una vez que la mezcla
es vertida, sigue el secado, el cual puede realizarse a temperatura ambiente o en una estufa de

secado controlada (30-50 °C). El tiempo de secado varia de unas pocas horas a varios dias,
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dependiendo de las condiciones ambientales y la cantidad de solvente. Por ltimo se lleva

acabo el desmoldeo, donde la pelicula seca se despega del molde.

. . Moldeo de la
Biopolimero + Aditivos  solucion formadora éé C C
solvente (agua) (Proceso en hiimedo) 8
ol = S —
N’ e
8y i Vaciado de la Secado Pelicula

b solucién formadora (evaporacion del solvente) bioplastica

Tolva

Solucion Tornillo
formadora de SEERAOE Enfriamiento
pelicula O , .
Extrusion h T g
(Los ingredientes T

se introducen como
una mezcla heterogénea)

Calentador Extrudado Popote

Figura 3.1: Diagrama esquematico del proceso de fabricacion de los bioplasticos mediante
las técnicas de moldeo y de extrusion, adaptado de [105].

En cuanto a la extrusion, es importante sefalar que, por una parte, el método de casting
o moldeo, solo permite obtener peliculas, mientras que la extrusion nos ha permitido fa-
bricar tubos de biopléstico. Adicionalmente, la técnica de extrusion es un proceso continuo
cominmente empleada para la fabricacion de plasticos a gran escala. Los principales pasos

de este método son los siguientes, Fig. 3.1:

Como primer paso se prepara la mezcla del biopléstico, el biopolimero (fectila de maiz
o mezclas con fécula de arroz o celulosa) se mezclan con el plastificante (glicerol) y otros
aditivos en estado seco o liquido. En esta etapa, también se pueden incorporar los agentes
hidrofébicos (dcido estedrico). De ser necesario, se realiza un secado previo en el cual la
mezcla se seca o se deja reposar para reducir el contenido de humedad inicial, ésto para evi-
tar burbujas durante la extrusion. Una vez lista la mezcla, ésta se introduce en la tolva del

extrusor. El equipo tipicamente cuenta con un cilindro con husillos helicoidales que transpor-
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tan, mezclan y calientan el material. Posteriormente se pasa a la etapa de fusion y mezclado.
El material se calienta en varias zonas del cilindro extrusor a temperaturas controladas. Los
husillos del cilindro generan un cizallamiento que funde y homogeniza el material, asegu-
rando una distribucién uniforme de todos los componentes. Finalmente, el material fundido
es expulsado a través de una boquilla donde pasa por el dado (die) para formar la estructura
tubular. El tubo extruido es posteriormente enfriado con el fin de consolidar el material y

evitar deformaciones o rupturas. Finalmente, el tubo se corta en las dimensiones deseadas.

3.1.2. Bioplasticos fabricados

Péliculas de fécula: Previo a la fabricacion de popotes, se realizaron pruebas para estu-
diar el comportamiento de formulaciones basadas en féculas de maiz o arroz con diferentes
aditivos. Una vez elegidos los materiales se probd el método de fabricacion con cada uno de
ellos, basado en el método propuesto por Marti, A., et al., [106], y las muestras consistieron

en peliculas obtenidas por moldeo o casting.

Se mezclaron las cantidades elegidas de almidén y agua en un vaso de precipitado a una
temperatura de 150 °C durante 30 min para el almidon de maiz y 1:30 hrs para el almidon de
arroz. Después de este tiempo las muestras se dejaron enfriar durante 15 min y se pusieron

en un contenedor a secar a temperatura ambiente.

A continuacién se retomaron las mismas mezclas base y se agregd un aditivo. En este
caso glicerol, 4cido oleico y aceite de canola. Usando las mismas condiciones de procesa-

miento descritas anteriormente.

Extrusion de popotes: Para realizar la extrusion de popotes a escala laboratorio se utiliz6
el Klarstein Kitchen Hero Food Processor Machine para preparar la mezcla y el Philips Pasta

and Noodle Maker para realizar la extrusion.
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Como punto de partida se utilizé una mezcla con una composicién base de 50 % m/m de
almidén de maiz, 25 % m/m de glicerol y 25 % m/m de agua. Posteriormente se agregé un
segundo biopolimero de refuerzo, en este caso se probo con fécula de maiz o celulosa al 20 %
m/m. Finalmente se estudio el efecto de incorporar dcido estedrico, como aditivo hidrofébico

(al 5,10y 20% m/m).

Las mezclas se elaboraron en la maquina procesadora de alimentos multifuncional Kit-
chen Hero 9, en la que primero se hizo una mezcla de los componentes sélidos (almidén
de maiz, celulosa o almidon de arroz y acido estedrico) y, posteriormente, se afiadieron los

plastificantes (agua y glicerol), mezclando de nuevo a una temperatura de 60 °C.

La mezcla resultante se coloco en una maquina de pasta Philips Pasta and Noodle Maker
en la que se realiz6 el proceso de extrusion. Se obtuvieron tubos de 8 mm de didmetro las

cuales fueron secadas durante 2 horas a 90 °C.

Peliculas de Pectina:

A lo largo del trabajo se fabricaron peliculas de pectina por el método de casting. En un
primer tiempo se hicieron pruebas preliminares para obtener peliculas estables. Se probaron
dos diferentes métodos para la fabricacion de peliculas de pectina. En el primero se realizaron
soluciones de HCl al 5y 10% v/v, a las cuales se les agregaron 50 mg/ 1ml de HCI de
pectina en polvo y se dejaron en agitacion durante 2 horas a 50°C para posteriormente ser
colocadas en cajas Petri y dejar secar a temperatura ambiente durante 2 dias. El segundo
método consistid en utilizar una solucién de 3 % m/v de pectina / 7% v/v glicerol/ agua, la
cual se dejo en agitacion durante 2 horas a 70°C. La solucion fue colocada en cajas Petri para

dejar secar a temperatura ambiente durante 3 dias.

Peliculas de Pectina con Brea:

Las peliculas de pectina con brea fueron realizadas por el método de moldeo. Primero se

49



realizé una solucién al 1% v/v de 4cido acético, a la cual se le agrego 3 % m/v de pectina
citricay 7% v/v de glicerol, en agitacion magnética a 75°C hasta disolver. Posteriormente se
agregaron diferentes cantidades de brea de pino (2, 5, 8 y 10 % m/v) previamente disuelta en
etanol, mezclando durante 10 min a 120 °C. Finalmente las soluciones fueron colocadas en
cajas Petri y secadas a temperatura ambiente. En este caso se introdujo el dcido acético que

es un dcido més suave que el HCI.

Fabricacion de peliculas Pectina/Brea con lecitina de soya:

Las peliculas de pectina/lecitina/brea fueron realzadas por el método de moldeo. Primero
se realizé una solucién de pectina, para la cual, se agregaron 3 % m/v de pectina citricay 7 %
v/v de glicerol en agua desionizada agitando magnéticamente a 90°C hasta disolver. A esta
solucidn se agregd 1% m/v de 4cido citrico, en lugar del dcido acético, con el propdsito de

bajar el pH de la mezcla y asi inducir la gelacion de la pectina.

Posteriormente, se pesaron 3 % m/v de lecitina a la cual se le agregd su mismo peso en
agua y se agito lentamente hasta obtener una pasta viscosa. A esta pasta se le agrego brea a
distintas concentraciones (2, 5, 8 y 10 % m/v), la cual fue previamente disuelta en etanol. Se
mezcld poco a poco hasta obtener una soluciéon homogénea. Después poco a poco se agregd
la solucién de pectina y se dejé en agitacion magnética hasta homogenizar. Finalmente, las

mezclas se colocaron en cajas Petri para ser secadas a temperatura ambiente.

3.2. Técnicas de caracterizacion

Microscopia electronica de barrido en modo ambiental: La caracterizacion morfol6gi-
ca de las muestras de fécula de maiz elaboradas para el estudio de la fabricacién de popotes
biodegradables se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido (ESEM) con un equi-

po FEI XL30 en una Universidad de Cranfield. Las muestras se montaron sobre cinta de
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carbono y recubiertas con oro.

El resto de las caracterizaciones morfoldgicas se llevaron acabo en el Laboratorio Nacio-
nal de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN) asociado a la Division de
Materiales Avanzados (DMAv) del IPICYT en el microscopio electronico de barrido (ESEM)
FEI QUANTA 250 en modo ambiental, y de manera similar, las muestras fueron montadas

en pines de aluminio sobre cinta de carbono y recubiertas con oro.

Difraccion de rayos X (XRD): Para el estudio de la fabricacién de popotes biodegrada-
bles, la estructura cristalina de las diferentes mezclas se estudié mediante difraccién de rayos
X, los patrones de difraccion se obtuvieron en un rango angular de 26 = 20° a 90° con una

radiacion de Cu Ko (A = 0,154 A), en el difractémetro de la Universidad de Cranfield.

El resto de las caracterizaciones XRD se llevaron acabo en el LINAN-IPICYT, utilizando
el difractémetro de rayos X Rigaku SmartLab, con radiacién Cu Ko, (A = 0,154 A) a una

velocidad de barrido de 1°/min en el rango angular de 10 a 90 20 grados.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): Se realiz6 el andlisis
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) utilizando un es-
pectrometro IR Tracer 100 en la Universidad de Cranfield, en el contexto del del estudio de
la fabricacion de popotes biodegradables. Los andlisis se realizaron en un rango espectral

comprendido entre 400 cm ™! y 4000 cm~! en el modo de transmitancia.

FTIR se realizaron en el Laboratorio de Nuevos Materiales Nanoestructurados y Catéli-
sis Heterogénea (LANOCAT) de la Division de Materiales Avanzados del IPICYT, en un
espectrometro FTIR Shimadzu IR-tracer utilizando el método ATR en el rango de 500-4000

cm’l.
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Analisis termogravimétrico: Se realizé un analisis termogravimétrico en un equipo Perkin-
Elmer Thermogravimetric Analizer 4000 con el objetivo de evaluar la degradacion térmica
de las peliculas. En un rango de 25 a 700 °C con una rampa de temperatura de 20°C / min,

en un ambiente de nitrégeno.

3.2.1. Actividad al agua

Pruebas de disolucion:

Se realiz6 una prueba de resistencia al agua, para la cual se colocaron los popotes fabri-
cados en vasos de precipitados que contenian 40 mL de agua destilada durante 30 min. Se

tomaron fotografias cada 5 min para comparar las muestras.

Por tltimo, se llevé a cabo una prueba para conocer su solubilidad en agua, se cortaron
tiras de 8mm de ancho y 2 cm de lago y se colocaron en agua desionizada durante 1 hora,

tomando fotografias cada 5 min.

Finalmente se realizo una prueba para conocer la solubilidad en agua de las peliculas, se
cortaron tiras de 8 mm de ancho y 2 cm de largo, las cuales se colocaron en cubetas con agua

desionizada durante 40 min.

Contenido de humedad:

Para determinar el contenido de humedad de las peliculas, se cortaron muestras de 2x2
cm?, y se registro el peso inicial de cada una de ellas (W1). Después, se secaron en un horno

de aire caliente a 40°C durante 48 hrs y se registro el peso final después del secado (W>).

El contenido de humedad (MC) fue calculado usando la siguiente formula:
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W —W
MC % = x 100. 3.

Absorcion de agua:

El andlisis de absorcion de agua fue realizado usando el ASTM D570 con algunas mo-
dificaciones. Se utilizaron peliculas de 60x60 mm? y 1 mm de espesor, las cuales fueron
secadas a una temperatura de 40 °C durante 2 dias. Después las peliculas se pesaron (M;)
y fueron sumergidas en agua desionizada a temperatura ambiente durante 1 hora. Pasada la
hora, se utiliz6 papel aluminio para retirar las muestras y se retir6 el exceso de humedad con
toallas de papel. Para posteriormente ser pesadas (My), debido a la pérdida de masa durante
la prueba las muestras fueron reacondicionadas a 40 °C durante 2 dias y finalmente pesadas

M).

El porcentaje de absorcién de agua fue calculado mediante la suma del porcentaje de

incremento en peso de la muestra (IW):
Ms—M;
IW(%) = —— % 100. (3.2)
M
La perdida de material soluble durante la prueba (SML):

- MM
SML( %) = —h % 100. (3.3)

La prueba fue realizada por triplicados y los promedios se reportan como agua absorbida
(WA):
WA =IW +SML (3.4)
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Capitulo 4

Resultados: Fabricacion de Popotes a

base de fécula

La contaminacion por plasticos es un problema global y los dafios generados en el medio
ambiente y ecosistemas acudticos son bien conocidos. Una fuente importante de preocupa-
ci6én son los plésticos de un solo uso (P1U). Estos son aquellos disefiados para ser utilizados
una sola vez antes de ser desechados o reciclados. Estos plésticos incluyen productos como
bolsas, envases de alimentos, utensilios de cocina desechables, botellas de bebidas, empaques
y envolturas. Generalmente estdn hechos de polimeros como el polietileno, polipropileno y
poliestireno, que son econémicos de producir y duraderos, pero presentan un alto impacto

ambiental debido a su baja degradabilidad.

El popote —voz nédhuatl, popotl: paja o carrizo— [107] desechables es un tipo de P1U
que se destaca no solo por su intenso uso, si no también por su tamafio reducido, bajo peso y
flexibilidad que les permite filtrarse facilmente de la basura al medio ambiente y que ademds
dificulta su reciclaje. Estos se fabrican por extrusién y son, por lo general, de polipropileno
(PP) el cual es muy barato. Reportes del afio 2019 estiman que Estados Unidos se usan 500

millones de popotes por dia, mientras que en China se usaron 46 billones de popotes ese afio,

54



equivalente a 30 popotes por persona [108, 109, 110]. En 2019, se recogieron alrededor de
32.4 millones de popotes durante las operaciones de limpieza del medio natural, el 90 % de
las cuales eran de la variedad de P1U, lo que muestra su importante presencia en los residuos
marinos y costeros. Ademads, los popotes de plastico son la quinta categoria mas importante

de articulos recogidos en la basura, en ndmero absoluto de articulos [110].

Con el fin de intentar reducir el impacto medioambiental de los plasticos de un solo
uso, se han propuesto e implementado varias estrategias normativas y técnicas. En algunos
casos, paises y regiones impusieron restricciones o incluso prohibiciones completas de los
productos de P1U, como los popotes y las bolsas de pléstico, entre otros. En el caso de
México, las reformas para regular P1U en las leyes de gestion de residuos en México son
recientes. En 2021, 29 de las 32 entidades federativas consideraban en sus leyes estatales
instrumentos para hacerlo [111]. En San Luis Potosi, la Ley del Uso De Bolsas de Plastico
y Popotes en Establecimientos Comerciales entré en vigor en febrero de 2020, y prohibe el

uso de popotes de plésticos en la venta y consumo de bebidas [107].

Para su uso, los popotes requieren dureza, resistencia al agua, flexibilidad, resistencia al
calor y baja densidad. Actualmente, han surgido popotes biodegradables, como los popotes
de PLA, los popotes de papel compuesto de poliéster y nanocelulosa, los popotes hibridos
de micro/nanocelulosa, los popotes compuestos de celulosa/lignina y los popotes de papel
comercial, etc. Entre ellas, los popotes de papel se consideran la alternativa méas rentable a
los popotes de plastico, los popotes de papel producen mucho menos gases de efecto inver-
nadero durante su ciclo de vida que los popotes de plastico [112]. Sin embargo, el papel tiene
desventajas como la de ser hidrofilicos y la escasa resistencia, que se atribuyen a la estruc-
tura porosa del papel y a la expansion de la celulosa que absorbe el agua, lo que provoca el
deterioro de las propiedades mecanicas. El PLA es un biopolimero compuesto por monéme-
ros de 4cido l4ctico que puede prepararse mediante la fermentacion de hidratos de carbono.
Debido a que el proceso de preparacion no requiere plastificantes adicionales, el PLA es el
primer polimero de origen biolégico que se produce comercialmente. El popote de PLA es

actualmente la alternativa més utilizada al popote de PP debido a sus propiedades mecénicas
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superiores, flexibilidad, material de alta elongacién y fuerte hidrofilicidad, que son similares

a las del PP. Sin embargo, sigue siendo un polimero caro.

En este sentido es deseable desarrollar alternativas de popotes que sean fabricados a partir
de biopolimeros que sean facilmente biodegradados, que posean propiedades adecuadas y
que su fabricacion sea compatible con técnicas empleadas actualmente a gran escala, como

es el caso de la extrusion.

4.1. Planteamiento

Se busca el desarrollo de bioplasticos que utilicen fuentes naturales y sostenibles, que
sean abundantes y que puedan degradarse e incorporarse al medio ambiente en poco tiempo.
Algunos ejemplos de las materias primas mas utilizadas para lograr este objetivo son las
féculas, la celulosa, algunas proteinas como las pectinas y diferentes tipos de grasas y aceites
de origen natural [113]. Los biopolimeros basados en féculas presentan una buena alternativa
para el desarrollo de plésticos biodegradables aptos para multiples aplicaciones de un solo

uso, debido a la abundancia y bajo costo de la fécula como materia prima [114].

La fécula es un carbohidrato de reserva que se encuentra en ciertas plantas, principal-
mente en forma de almidon almacenado en raices, tubérculos, semillas y algunos frutos. La
fécula es rica en polisacaridos (especialmente en amilosa y amilopectina), y se obtiene al
extraer el almidon de estos vegetales. En su estado natural, el almidén no es un termoplasti-
co. Sin embargo, puede volverse termoplastico mediante un proceso que descompone su
estructura granular. Este proceso, conocido como plastificacion, implica afiadir plastificantes
(como glicerol o agua) para interrumpir los enlaces de hidrégeno dentro de los granulos de
almidén. Cuando se aplican calor y cizallamiento (por mezcla o extrusiéon) al almidén con
plastificantes, la estructura cristalina de los granulos de almidon se rompe. Los plastifican-

tes como el glicerol reducen las fuerzas intermoleculares (enlaces de hidrégeno) entre las
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moléculas de almidén, haciéndolas més flexibles y permitiendo el flujo bajo calor. La fécula
pasa a un estado amorfo similar al termopléstico, lo que permite moldearlo y darle forma.
Este almidon termopléstico (TPS) puede procesarse de manera similar a los termoplasticos
sintéticos [114, 115]. El plastificante mas utilizado en la produccién de fécula termopldstica

es el glicerol debido a su bajo coste y compatibilidad.

Uno de los principales problemas de la fécula termopléstica es su gran capacidad para ab-
sorber agua del medio ambiente, asi como sus pobres propiedades mecanicas en comparacion
con los plésticos derivados del petrdleo [114, 115, 116, 117]. Algunos enfoques utilizados
para resolver estos problemas incluyen la modificacién quimica de la fécula; la mezcla de
éste con otros polimeros como el alcohol polivinilico y algunos poliésteres biodegradables;
asi como la combinacién con diferentes fibras de celulosa [118, 119]. Esto ha demostrado

ser eficaz para aumentar las propiedades mecdnicas, asi como la resistencia al agua.

Otras estrategias utilizadas para aumentar la resistencia al agua incluyen la adicion de
lipidos como ceras naturales como puede ser la cera de abeja [120], aceites esenciales y

algunos dcidos grasos, entre los que se encuentran el dcido oleico y el dcido estedrico [53].

El objetivo de este estudio fue disenar y desarrollar un material biodegradable a base de

fécula que reuniera las propiedades adecuadas para su aplicacion como prototipo de popote.

Se utilizé como material base almid6n termoplastico o almidén plastificado combinado
con celulosa y dcido estedrico con el fin de aumentar las propiedades mecdnicas y la resis-

tencia al agua.

El bioplastico fue fabricado por extrusion que es un método comun para procesar almidén
termoplastico. El proceso de extrusion implica alimentar la mezcla de fécula y plastificante a
través de un extrusor, donde se somete a calor, presion y fuerzas de cizallamiento. El material

fundido se empuja a través de un dado al final del extrusor, dandole la forma deseada.
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El punto de partida fue basarnos en dos féculas: de maiz y de arroz como principal com-
ponente, empleando agua como plastificante. A partir de esta combinacion se procedié a
probar, para cada fécula, la adiciéon de aditivos para ver su efecto en las propiedades del
producto. Estos aditivos fueron: aceite de canola, glicerol y 4cido oleico. Con esto se busco
establecer una formulacion inicial fécula-agua-aditivo basada en la fécula y aditivo que pro-

porcionara las mejores propiedades de procesabilidad y estabilidad.

Posteriormente, ésta formulacidon de base se utilizé para fabricar los prototipos de po-
pote por extrusion y estudiar el efecto de la adicion de otros compuestos de refuerzo y de
funcionalidad. Como refuerzos se usaron mezcla de las dos féculas o celulosa y como fun-

cionalizantes se usaron dos lipidos: aceite de canola y 4cido estéarico (un 4cido graso).

4.2. Resultados y discusion

4.2.1. Formulacion de base: fécula de maiz y arroz

En el caso de las muestras de almidén de arroz y de maiz nos basamos en el método
usado por Marti, A., et al [106] para la preparacion de pastas libres de gluten. Se mezclaron
las cantidades elegidas de fécula y agua en un vaso de precipitado a una temperatura de 150
°C durante 30 min para la fécula de maiz y 1:30 h para la fécula de arroz. Después de este
tiempo las muestras se dejaron enfriar durante 15 min y puestas en un contenedor a secar a
temperatura ambiente. Las siguientes muestras fueron hechas usando las mismas cantidades
de almidon y agua, asi como un aditivo los cuales fueron glicerol, 4cido oleico y aceite de

canola. Usando las mismas condiciones de procesamiento descritas anteriormente.

Se obtuvieron cuatro muestras para los dos tipos de almidon. En la figura 4.1 se pueden

ver las muestras obtenidas mezclando fécula de maiz y agua (figura 4.1a), asi como las
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muestras obtenidas agregando los diferentes aditivos, aceite de canola (figura 4.1b), glicerol

(figura 4.1c) y 4cido oleico (figura 4.1d).

Las muestras a las cuales se les agrego algun aceite (canola o dcido oleico) se mostraron
mds dureza, pero a la vez se volvian mds quebradizas, a diferencia de la muestra con glicerol

la cual se mostro significativamente mas flexible y a la vez resistente (figura 4.1c).

, - 5 g fécula de maiz 5 g fécula de maiz :
5 g fécula de maiz s 50 ml agua ; 50 ml agua 3 5 g fécula de maiz

50 ml agua % 500 plA. canola 500 pl glicerol . 50 ml agua
] 500 pl A. Oléico

Figura 4.1: Muestras obtenidas al mezclar almidén de maiz y agua a) ademads de algin aditivo
b) aceite de canola, c) glicerol y d) 4cido oleico.

La figura 4.2 muestra fotos de las muestras obtenidas usando almidén de arroz y agua
(figura 4.2a), asi como agregando diferentes aditivos, aceite de canola (figura 4.2b), glicerol
(figura 4.2c¢), acido oleico (figura 4.2d). En el caso de las muestras preparadas con almidon de
arroz, se observo que para los tres aditivos empelados, éstas se mostraron significativamente

mads duras y quebradizas que las obtenidas con la fécula de maiz.

A diferencia de las muestras con fécula de maiz no se observé algin cambio significativo
entre las muestras a las que se les agrego algun aditivo y al agregar glicerol a la fécula de
arroz éste sigue teniendo una consistencia dura en comparacion con la muestra en la figura

4.1c.
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M i - |5 g Fécula de arroz
p 45 g Fecula de arroz 50 ml agua
B - Pt 50 miagua 1500 pl A. oléico
mi agua 500 ul A. canola . 500 pi glicerol !

Figura 4.2: Muestras obtenidas al mezclar fécula de arroz y agua a) ademds de algtn aditivo
b) aceite de canola, c) glicerol y d) 4cido oleico.

Después de realizar una evaluacion de las muestras obtenidas, se decidié utilizar como
mezcla base para la extrusion a escala laboratorio la mezcla de un volumen agua con fécula

de maiz al 10% en peso y 1% en volumen de glicerol.

4.2.2. Extrusion a escala laboratorio

Una vez establecida la formulacion de base, se procedio a fabricar los materiales por

extrusion empleando un dado cilindrico de 8 mm de didmetro interior.

Se comenz6 utilizando las mismas cantidades usadas para la fabricacion de las muestras
anteriores. Sin embargo, la formulacion tuvo que ser modificada para lograr la extrusion de
las muestras puesto que se obtenia un mezcla liquida que no logré adquirir la forma deseada
al colocarla en la maquina. La optimizacién de este proceso llevé a una formulacién agua-

fécula-glicerol de 50 % m/m de fécula de maiz, 25 % m/m glicerol y 25 % m/m agua.

Partiendo de esta formulacion se prob6 agregar fécula de arroz o bien celulosa y por otra

parte, se probd el aceite de canola asi como el dcido estedrico.
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Las muestras obtenidas después de esta optimizacion de la mezcla se muestran en la fi-
gura 4.3, donde observamos que se obtuvieron cilindros de 8 mm de didmetro de diferentes
longitudes. Las diferentes mezclas probadas corresponden a la Mix 4: Fécula de maiz, glice-
rol y agua, Fig. 4.3 a). Mix 7: Fécula de maiz, Fécula de arroz, glicerol y agua, Fig. 4.3 b).
Mix 12:Fécula de maiz, glicerol, agua y aceite de canola, Fig. 4.3 ¢). Mix 13:Fécula de maiz,
glicerol, agua y acido estedrico, Fig. 4.3 d), y la Mix 14: Fécula de maiz, Celulosa, glicerol

y agua, Fig. 4.3 e).

ZuHl

Mix 4 Mix 7 Mix 12 Mix 13 Mix 14
Fécula de maiz Fécula de maiz Fécula de maiz Fécula de maiz Fécula de maiz
Glicerol Fécula de arroz Glicerol Glicerol Celulosa
Agua Glicerol Agua Agua Glicerol

Agua A. Canola A. Estéarico Agua

Figura 4.3: Se muestran las fotografias de los popotes producidos usando los componentes
principales (fécula de maiz, glicerol y agua) y con los refuerzos de almidon de arroz, aceite
de canola, dcido estéarico y celulosa.

Las muestras que mejoraron sus propiedades tanto en dureza como en flexibilidad fueron

las fabricadas utilizando los refuerzos de fécula de arroz (mix 7) y celulosa (mix 14).
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Caracterizacion por microscopia electréonica de barrido

Todas las muestras fueron llevadas al microscopio electrénico de barrido con el objetivo
de observar la estructura y morfologia del material y como esta podia influenciar las propie-
dades mecanicas. Las imdgenes obtenidas a diferentes magnificaciones de cada una de las

diferentes mezclas se muestran en la figura 4.4.

Mix 4 j Mix 7 | Mix 12 Mix 13 Mix 14

Figura 4.4: Micrografias de microscopia electronica de barrido obtenidas a diferentes mag-
nificaciones (50, 250 y 1000X) de la muestra principal (Mix 4: fécula de maiz, glicerol y
agua) y las muestras con los diferentes refuerzos.

Como se puede apreciar en la imagenes, en todas las muestras se observan los granos de
fécula y una evidente rugosidad superficial. En el renglén de abajo que muestra la maxima
magnificacién a 1000X, apreciamos que, si bien los granos de fécula lucen muy parecidos,
la textura y apariencia del biopldstico claramente varia segtn el tipo de aditivo o material de

refuerzo empleado.

La figura 4.5 muestra imagenes a las magnificaciones de 250 y 1000X de las mezclas Mix

7 y Mix 14, en estas imégenes, se puede apreciar como los granos de fécula se encuentran
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unidos por el plastificante, resultando en una mejora en la estabilidad mecanica de estas dos

muestras.

Figura 4.5: Imagenes SEM de la mezcla 7 y 14 a las magnificaciones de 250 y 1000X

Por lo tanto se tomaron las muestras a las que se les agrego los aditivos de fécula de arroz
(mix 7) y celulosa (mix 14) para continuar el proceso de fabricacion y mejora de la prueba

de concepto de popote.

4.2.3. Formulacion mejorada para incrementar la resistencia al agua

Uno de los aspectos importantes a considerar en la fabricacidn del popote es la resistencia
que se tendra a los liquidos. En un esfuerzo por mejorar esta caracteristica se agrego a la lista

de aditivos el 4cido estedrico, esto basdndonos en el estudio realizado por Schmidt, y colabo-
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radores [53]. En el cual se encontré que al agregar hasta un 20 % en peso de 4cido estedrico a
una mezcla de almidén se podia incrementar las propiedades mecanicas y resistencia al agua

de las mismas.

A los componentes de las mezclas Mix 7 y Mix 14, se les agregd 20% m/m , 10%
m/m y 5% m/m de acido estedrico, ademds se cambiaron las condiciones de fabricacion
disminuyendo la temperatura a 50 °C y mezclando los componentes sélidos por 2 min antes

de agregar el agua y el glicerol.

La figura 4.6 muestra esquematicamente el camino recorrido en el desarrollo de las prue-

bas de popote.

Mix 17
(mix 7+20% SA)

Mix 22
; ———
(mn:;:;;(z)f fécula S
K_ -
Mix 23
Mix 4 .
(mix 7+ 5% SA)
Fécula de maiz
glicerol o
s (mix 14 + 20% SA)
A\ W,

Mix 20
(mix 14 + 10% SA)

(mix4 + 20%
celulosa)

Mix 19
(mix 14 + 5% SA)

Figura 4.6: Se muestra el proceso de la fabricacién de las muestras. En el cual se inicié con
la muestra base ( mix 4) a la que posteriormente se le agrego un refuerzo de almidén de
arroz ( mix 7 ) o celulosa ( mix 14) con el propédsito de aumentar las propiedades mecanicas
y finalmente la adicion de diferentes cantidades de acido estearico (SA), mix 17-mix 23, con
el objetivo de aumentar la resistencia al agua.

64



Una vez fabricadas las muestras, se realiz6 una evaluacion sensorial, en donde se en-
contré que ambas muestras aumentaron su dureza siendo necesario aplicar mas fuerza para

lograr romperlos.

Microscopia electronica de barrido

Se realiz6 un andlisis por medio de microscopia electronica, en donde se logro observar
una mejora en el rompimiento, distribucion y plastificacion de los granos de almidén dando
como resultado una superficie mas lisa y homogénea en los materiales. La figura 4.7 muestra
las imdgenes SEM de las muestras a las que se les agrego fécula de arroz y 4cido estedrico

como aditivos.

Figura 4.7: Micrografias SEM a las magnificaciones 250 y 1000X de las mezclas de almid6n
de arroz con acido estedrico (SA). Mix 17 (20% SA) , Mix 22 (10% SA), Mix 23 (5% SA).

En la figura 4.7 E se observa que la mezcla Mix 22 posee una superficie mds homogénea
y suave en comparacion a las otras mezclas (4.7 D y F ), esto es reflejado en la dureza del

material al ser manipulado manualmente.
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Por su parte, las micrografias SEM de las muestras que contienen celulosa y 4cido es-
tedrico se muestran en la figura 4.8. En este caso, la mezcla Mix 21 (figura4.8 D) posee
una mejor distribucion de los granos procesados de fécula, ademds de una mejor unién entre
ellos. En estas muestras, la superficie no es tan lisa como en las muestras de arroz, esto se
debe a la presencia de la celulosa dado que ésta no plastifica en presencia de glicerol o agua

formando un composito con el almidon.

Figura 4.8: Micrografias SEM a las magnificaciones 250 y 1000X de las mezclas de celulosa
con 4cido estedrico. Mix 21 (20% SA), Mix 20 (10% SA), Mix 19 (5% SA).

Difraccion de rayos X

Se ha realizado la caracterizacion por difraccion de rayos X en las muestras extruidas.
Los difractogramas se muestran en la figura 4.9 para la serie reforzada con (a) 20% m/m
de fécula de arroz y (b) 20 % m/m de celulosa. En cada caso, se presentan los tres espectros

correspondientes a las tres concentraciones empleadas de acido estedrico (5,10 y 20 % m/m).
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Figura 4.9: Difractogramas de las muestras reforzadas con (a) 20 % m/m de fécula de arroz
y (b) 20 % m/m celulosa, para las diferentes concentraciones de acido estedrico (5,10 y 20 %
m/m).

La senal, en el rango de observacion (20-50°), presenta una sefial de fondo consistente
con un sistema de baja cristalinidad (pseudo-amorfo) entre 20 y 27°, con un par de picos
de difraccion que son mads claros en las muestras con mayor contenido de 4cido estearico.
A angulos mayores, los espectros no muestran ningun pico adicional. En la figuras 4.9 (a)
y (b), se han marcado con lineas verticales los dngulos de 21.8° y 24.5° que corresponden
a la posicién de los picos de difraccidon que se hacen mas evidentes, particularmente en las
muestras que tienen el contenido mas alto de acido estedrico (20 % m/m). Sin embargo se
pueden observan claramente las diferencias entre las muestras que contienen como refuerzo
la fécula de arroz [Fig. 4.9 (a)] y la celulosa [Fig. 4.9 (b)]. Si comparamos las intensidades de
estos dos picos entre las muestras con fécula de arroz y celulosa, vemos que éstos muestran

una evolucidn diferente al variar la concentracion de acido estearico.

Con el fin de entender mejor estos difractogramas es necesario considerar las caracteristi-
cas de rayos X de los materiales que las componen. En este caso debemos considerar ambas

féculas (maiz y arroz) asi como la celulosa y el acido estedrico.

La difraccion de rayos X en féculas ha sido previamente reportada [41, 42, 43]. En el
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caso de las féculas, para el DRX se definen tres tipos de cristalinidad conocidas como tipo-
A, tipo-B y tipo-C. La tipo-A es propia de granos de cereales, que es el caso del maiz y
del arroz. Para éstos, el patron de rayos X presente picos de difraccion en 15°, 17°, 18° y
23° 20 [41, 42]. La cristalinidad tipo-B es propia de tubérculos como la papa y féculas con
alto contenido de amilosa y presentan picos de difraccién en 5.6°, 14.6°, 17.2°, and 22.2°
20. Finalmente, la cristalinidad tipo-C es una mezcla de las cristalinidades tipo A y B que
se encuentra en algunas legumbres y tubérculos, por ejemplo la fécula de la Yuca es tipo-
C. Por su parte, la celulosa cristalina y la a-celulosa presentan un difractograma con picos
de difraccion en 16.1°, 22.5° y 34.6° que corresponden a los planos (110), (200) y (004),
respectivamente [121, 122]. Finalmente, la difraccion de rayos X del 4cido estedrico muestra

dos picos caracteristicos de difraccion en 26 ~ 21.4° y 24° [123].

21.4°

24°
— s . 7.
g A acido estearico
~ 22.5°
©
©
n
c
2 " celulosa
= W st e e

23° ALy . féculamaiz

Py ™, o fécula arroz
. : T T :
20 30 40 50

2 0 (grados)

Figura 4.10: Difractogramas de las materias primas usadas en la fabricacion de las muestras.

Los difactogramas de las materias primas utilizadas en la fabricacién de las muestras se
muestran en la Figura 4.10. En nuestro caso, tenemos dos féculas con cristalinidad tipo-A,
con un pico de difraccion en 23°. La celulosa, por su parte muestra un pico de difraccion en

22.5, mientras que el acido estedrico aportaria sefiales en 21.4° y 24°. Sin embargo, hay que
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considerar que el proceso de extrusidn en presencia de agua y glicerol favorece una dismi-
nucidn de la cristalidad tanto en las féculas como en la celulosa en razén de las temperaturas
elevadas del proceso asi como el cizallamiento mecénico, lo cual favorece el cambio hacia
un estado mas amorfo. La evolucién estructural resultante podria manifestarse como un en-
sanchamiento de los picos de difraccién (pocos cambios) hasta la desaparicion de los picos
y la aparicion de una sefial caracteristica de una estructura amorfa en la cual ya no se de-
ben observar los picos de difraccion. Esto es consistente con los resultados reportados por
Yang, et al., [124], que mostraron como los picos de difraccion de la fécula tienden a reducir
su intensidad hasta desaparecer al formar el bioplastico incrementando la concentracién de
glicerol. El 4cido estedrico, por su parte, es inmiscible en medio acuoso, por lo cual es de
esperar que durante el proceso de extrusion, éste pase de la fase sélida a la fase liquida para
finalmente regresar a su fase s6lida una vez que el material extruido es enfriado. Al ser in-
miscible, es de esperar que en el material extruido, el dcido estedrico se presente como una

fase casi pura y no mezclada dispersa en la matriz, similar al caso de una emulsion.

Considerando lo anterior asi como los difractogramas de la figura 4.9. Notamos que para
el caso de las muestras con celulosa [Fig. 4.9 (b)], no se observa ninguna sefal en 34.6°,
lo que sugiere que la celulosa paso a una fase amorfa luego del proceso de extrusion. Lo
mismo parece haber ocurrido con las féculas ya que los difractogramas no muestran picos
de difraccion en 23°. Por lo que los picos de difraccion en 21.8° y 24.5° se pueden atribuir
principalmente al dcido estedrico y su variacion podria explicarse como el resultado de la
contrubucioén de las sefiales de las féculas en 23° o bien de la celulosa en 22.5° que podrian
resultar en un ensanchamiento y variacion de la amplitud del pico centrado en 24.5°. De
manera similar, para el pico en 21.4° el cual podria ser afectado por el pico en 22.5° de la

celulosa.
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Espectroscopia infrarroja (FTIR)

De manera complementaria, las muestras fueron caracterizadas por FTIR con el fin de

analizar los principales grupos funcionales presentes e identificar posibles cambios quimicos.

La figura 4.11 muestra los espectros FTIR de la Mix 4 (Fécula de maiz, glicerol y agua),
Mix 7 (Mix 4 + fécula de arroz) y Mix 22 (Mix 7 + 10% m/m de 4cido estedrico). Adicio-

nalmente se muestra el espectro de la fécula de maiz en polvo como referencia.

La fécula de maiz en polvo muestra un espectro caracteristico [42] con una banda ancha
alrededor de 3200-3400 cm™~! debido a las vibraciones de estiramiento O-H en los grupos
hidroxilo y que es tipico de los polisacdridos. La banda centrada en 2928 cm™!, de menor
intensidad, es debida a las vibraciones de estiramiento C-H. En la regién de 900-1150 cm™ 1,
se encuentran varios picos correspondientes a los estiramientos C-O y C-C dentro de los
anillos de glucosa del almidén. El pico alrededor de 1020-1045 cm™! suele ser prominente
para el almidén y sirve como su huella digital. La banda situada en 1642 cm™! es atribuida al
agua fuertemente ligada (deformacién H-O-H) presente en el almid6n debido a su naturaleza
higroscépica y la banda en 1337 cm~! estd asociada a la flexién O-H de alcoholes primarios o

secundarios y su intensidad depende de la conformacion particular de las cadenas de amilosa

y amilopectina en el almidén [42].
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Figura 4.11: Espectros FTIR de la Mix 4 (Fécula de maiz, glicerol y agua), Mix 7 (Mix 4 +

fécula de arroz) y Mix 22 (Mix 7 + 10 % m/m de acido estedrico), asi como el espectro de la
fécula de maiz en polvo como referencia.

Para el caso del biopldstico obtenido a partir de la Mix 4, que Unicamente contiene la
fécula de madiz, glicerol y agua, el espectro debe reflejar el resultado de los cambios que
resultan de la plastificacion de la fécula en presencia del plastificante [125]. La interaccion
intermolecular mds importante que determina las propiedades de las peliculas de fécula es el
enlace de hidrégeno. Los cambios en la red de enlaces de hidrégeno debidos a cambios en
la composicion de la matriz alteran esta estructura y, en consecuencia, modulan la red de la

matriz pléstica.

En este sentido el primer cambio notable es en la banda del estiramiento O-H que muestra
una mayor amplitud y un ligero corrimiento de su minimo. Esto se interpreta considerando
que el glicerol tiene grupos O-H que se superpondran con el estiramiento O-H de la fécula.
Por su parte, se observa que la banda de la fécula en polvo situada en 2928 cm~! se desdobla
y el pldstico ahora presenta adicionalmente una banda pequefia en 2879 cm™!. Este desdobla-

miento es consecuencia de las interacciones entre el glicerol y la fécula, que generan nuevos
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entornos moleculares para las vibraciones C-H, resultando en la aparicién del nuevo pico. La
banda en 1337 cm™! de la fécula de maiz en polvo asociada a la flexién O-H de alcoholes
primarios o secundarios, muestra un corrimiento a 1379 cm~! debido nuevamente la forma-
cién de enlaces de hidrégeno entre la fécula y el glicerol. Por su parte, notamos que la banda
centrada en 1642 cm™~! atribuida al agua fuertemente ligada al almidén, se recorre a 1654
cm™!, lo cual es indicativo del cambio en la cantidad de agua ligada luego de la plastificacién
en presencia de agua y glicerol. Por tltimo, la banda centrada en 1020-1045 cm~! atribuida
al almidoén (polisacédridos), muestra cambios en las bandas situadas entre 1100-1250 cm L,
Basiak, et al. atribuyen esto a corrimientos inducidos y que dependen de la concentracion de

glicerol [125].

Para el caso del material reforzado con fécula de arroz, Mix 7 en la figura4.11, vemos que
no hay cambios importantes con respecto a la muestra no reforzada (Mix 4) que solo contiene
fécula de maiz, glicerol y agua. Los tinicos cambios observables son pequeiios y correspon-
den a corrimientos de la banda en 1654 cm™! (Mix 4) a 1648 cm™~! (Mix 7) y en 1379 cm™!
(Mix 4) a 1385 cm™! (Mix 7). Adicionalmente, también se observan pequefos cambios en
estructura de las bandas situadas entre 1100-1250 cm~!. Como se mencioné anteriormente,
éstas dos féculas (maiz y arroz) son muy parecidas, ambas poseen cristalinidad Tipo-A y en
términos de su composicion, tienen contenidos muy similares de amilosa y amilopectina, 28
y 35 % para la fécula de maiz y 35 y 65 % para la fécula de arroz, respectivamente [39]. En
este sentido, los cambios observados entre los espectros de las muestras Mix 4 y Mix 7 se
pueden interpretar considerando que la fécula de arroz no contribuye con nuevos enlaces,
su adicion equivale unicamente a aumentar la cantidad de fécula presente en la mezcla, lo
que es equivalente a disminuir la concentracion de agua y glicerol. Por lo anterior, solo se
observan pequeios corrimientos de las bandas que, como se indic anteriormente, reflejan la

cantidad de agua y de glicerol [42, 125].

El FTIR del acido estedrico ha sido previamente reportado por nuestro grupo [126] y el
espectro presenta tres bandas en 2918, 2848 y 1705 cm™~!. Las dos primeras estdn asociadas

al estiramiento C-H de las cadenas hidrocarbonadas largas. Mientras que la ultima, refleja el
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estiramiento C=0 del grupo carboxilo. En espectro correspondiente a la Mix 22 mostrado
en la figura 4.11, podemos ver que las tres bandas del dcido estedrico aparecen de manera
clara en las longitudes de onda esperadas con ligeros corrimientos debido a su superposicion
con bandas cercanas. El hecho que estas bandas no sufren cambios en la matriz plastica
concuerda con la interpretacion de los DRX, esto es, al ser inmiscible en agua, el acido
estedrico queda como una fase independiente al seno de la matriz pléstica con la cual no

forma ningun tipo de enlace quimico.

Para el caso de las muestras reforzadas con celulosa, la figura 4.12 muestra los espectros
FTIR de la Mix 4 (Fécula de maiz, glicerol y agua), Mix 14 (Mix 4 + celulosa) y Mix 20
(Mix 14 + 10 % m/m de 4cido estedrico). Adicionalmente se muestra el espectro de la fécula

de maiz en polvo como referencia.
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Figura 4.12: espectros FTIR de la Mix 4 (Fécula de maiz, glicerol y agua), Mix 14 (Mix 4

+ celulosa) y Mix 20 (Mix 14 + 10% m/m de 4cido estedrico), asi como el espectro de la
fécula de maiz en polvo como referencia.

Los espectros de la fécula en polvo asi como del biopléstico de base, Mix 4, ya han sido
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interpretados, por lo que nos enfocamos a los casos del pléstico reforzado con celulosa sin
(Mix 14) y con 10% m/m de 4cido estedrico (Mix 20). Comparando los espectros de las
muestras Mix 4 y Mix 14, vemos que se parecen mucho. Solo se observan ligeros corrimien-
tos en dos bandas: la banda centrada en 1657 cm™! (Mix 4) se recorre a 1648 cm™' (Mix
14) y la banda en 1379 cm~! (Mix 4) se mueve a 1385 cm™! (Mix 14). La falta de cambios
mas notorios en los espectros se debe a que la celulosa presenta bandas [127] importantes
en las regiones de 3200-3400 cm ™! del estiramiento O-H y vibraciones de estiramiento C-H
alrededor de 2800-3000 cm ™!, las cuales se empalman con las bandas de la fécula. Sin em-
bargo, la celulosa también tiene bandas de flexion C-H caracteristicas cerca de 1375 cm !,
Asi mismo, el proceso de extrusion puede reducir la cristalinidad de la celulosa, lo que ge-

neraria bandas mds anchos y menos definidos en las bandas relacionadas con la celulosa, lo

cual podria explicar el corrimiento observado de 1379 a 1385 cm™".

Para el caso de la muestra con 4cido estedrico, Mix 20, los cambios en el espectro con
respecto a la muestra sin éste componente, Mix 14, son similares a los que ya se han des-
crito para el caso de muestras reforzadas con fécula de arroz. Aqui nuevamente se observan
las tres bandas caracteristicas del acido estearico en las mismas posiciones, ver Fig. 4.11,
centradas en 2916, 2848 y 1702 cm~!. La semejanza con el caso anterior hace suponer que
nuevamente, el dcido estedrico no se mezcla ni forma enlaces quimicos son la matriz, por lo

que se encuentra como una fase separada al interior de ésta.

Pruebas de resistencia al agua

Como se menciond anteriormente, un criterio importante que se ha considerado para el
desarrollo de estos materiales como prototipos de popotes biodegradables es que posean una
buena resistencia al agua. Un problema bien conocido con los bioplasticos fabricados a par-
tir de biomasa biodegradable es que son muy susceptibles y poco resistentes al agua. Como
seflalan Yang y Paulson [128], las propiedades mecanicas y de barrera de bioplasticos estdn

fuertemente asociadas a la polaridad de sus constituyentes. En este sentido, se ha intentado
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mejorar las propiedades de barrera a la humedad de las peliculas hidrofilicas mediante la
incorporacién de lipidos a través de la tecnologia de emulsién o laminacién. Entre los ma-
teriales lipidicos investigados, las ceras y los dcidos grasos saturados de cadena larga y los
alcoholes grasos fueron los que han mostrado mejor capacidad para mejorar las propiedades
de barrera contra la humedad de las peliculas hidrofilicas [128, 67]. En base a lo anterior
se retomo el estudio realizado por Schmidt, et al. [S3]. En el cual mostrarén que al agregar
acido estedrico, un acido graso, a una mezcla de almidén se incrementaba la resistencia al

agua.

Las pruebas de resistencia al agua se realizaron colocando muestras extruidas en vasos de
precipitado que contenian 40 mL de agua destilada durante 30 min y se tomaron fotografias

cada 5 min.

5 min 10 min 15 min 20 min 25 min 30 min

Mix 17

Mix 22

Mix 23

Figura 4.13: Fotografias de la evolucion temporal de las pruebas de resistencia al agua para
las muestras reforzadas con fécula de arroz y con diferentes concentraciones de 4cido es-
tedrico: 20 % m/m (Mix 17), 10% m/m (Mix 22) y 5% m/m (Mix 23).

La figura 4.13 muestra fotografias de la prueba de resistencia al agua realizadas en las
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muestras Mix 17, Mix 22 y Mix 23 que contienen 20%, 10% y 5% en masa de 4cido es-

tedrico, respectivamente.

Las observaciones realizadas muestran que éstas muestras que contienen el refuerzo de
fécula de arroz y dcido estedrico en general muestran una baja resistencia al agua. En parti-
cular la muestra Mix 22 casi se disuelve totalmente después de los 30 min de la prueba. En

las otras muestras se observé un debilitamiento importante del material.

5 min 10 min 15 ;hin 20 min 25 min 30 min

Mix 21

Mix 20

Mix 19

Figura 4.14: Fotografias de la evolucién temporal de las pruebas de resistencia al agua para
las muestras reforzadas con celulosa y con diferentes concentraciones de 4cido estedrico:
20% m/m (Mix 21), 10 % m/m (Mix 20) y 5% m/m (Mix 19).

En contraste, las muestras reforzadas con celulosa y 4cido estedrico resistieron los 30
min que duro la prueba en comparacion con las muestras anteriores que sufrieron cambios
a partir de los 10 min iniciada la prueba. La figura 4.14 muestra fotografias de la prueba
de resistencia al agua realizadas en las muestras Mix 21, Mix 20 y Mix 19 que contienen
20% , 10% y 5% en masa de acido estedrico, respectivamente. Particularmente la muestras

con 10 y 20 % de 4cido estedrico (Mix 20 y 21) no presentaron ningtin cambio visible en su
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estructura después de los 30 min que duro la prueba. La muestra con 5 % de 4cido estedrico,

por su parte, si mostro un deterioro visible el cual se hizo notable después de 15 minutos.

A partir de estos resultados podemos decir que las diferencias en la resistencia al agua
mostrada entre las muestras reforzadas con fécula de arroz y celulosa se pueden adjudicar a
la estructura fibrilar de la celulosa, que a pesar de posibles cambios inducidos por el proceso
de extrusidn, ayudan a reforzar la estructura del biopléstico de manera mads eficiente que la
fécula de arroz, que como vimos de los resultados de XRD y FTIR, se comporta igual que
la fécula de maiz. Por otra parte y considerando que para el caso de las muestras reforzadas
con celulosa, la resistencia al agua solamente mejord para concentraciones de 10y 20% y
no para 5% , se concluye que el 4cido estedrico es capaz de mejorar la resistencia al agua

siempre que su concentracion sea lo suficientemente elevada.

4.3. Conclusion

Se ha estudiado la viabilidad de fabricar por extrusion popotes biodegradables a base de
fécula de maiz. En una primera etapa se establecid la composicion bésica de la formulacion
biopolimero y plastificante, esto se realiz6 usando la técnica de moldeo para fabricar pelicu-
las. Se probaron las féculas de maiz y de arroz como biopolimeros y el glicerol y los aceites
de canola y oléico como plastificantes. Las pruebas realizadas permitieron determinar que la

mejor formulacion era a base de fécula de maiz y glicerol.

Los popotes se fabricaron en base a una mezcla de fécula de maiz, agua y glicerol, a los
cuales se afiadio como material de refuerzo la fécula de arroz y celulosa, con el fin de mejorar
la estabilidad mecdanica. Una vez determinada la concentracion ideal para cada uno de estos
refuerzos, se procedio a estudiar el efecto de adicionar diferentes concentraciones de dcido
estéarico, una fase hidrofdobica, introducida para mejorar las propiedades de resistencia al

agua.
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Los resultados mostraron que entre la fécula de arroz y la celulosa, esta dltima permitid
obtener un material extruido de mejor calidad y mayor estabilidad mecénica. Mientras que la
introduccion del dcido estedrico mejor6 notablemente las propiedades de resistencia al agua
de los popotes extruidos. Los andlisis de rayos x y de espectroscopia FTIR, mostraron una
integracion uniforme del 4cido estedrico en la estructura del biopléstico, el cual no interac-
ciona quimicamente con el resto de los compuestos presentes en la mezcla. Por lo que la fase

hidrofébica esta integrada dentro de la matriz reduciendo el volumen disponible.

El efecto de mejora a la resistencia al agua se explica en base al incremento del cociente
hidrofébico/hidrofilico en el material, lo cual reduce la solubilidad del agua al entrar en
contacto con el bioplastico. Por otra parte, la fase hidrofébica es inmiscible al agua, por lo
que una vez en la matriz, ocupa parte del espacio libre, lo que resulta en una disminucion
del espacio libre total accesible al agua asi como de la movilidad de las cadenas poliméricas.
Finalmente, y considerando el caso ideal de una fase hidrofdbica dispersa en la matriz, ésta

incrementara la tortuosidad, lo que limita el proceso de difusion del agua en la matriz.

Las pruebas de resistencia al agua de las muestras con mejor desempefio arrojaron resul-

tados favorables hasta tiempos de 30 minutos sin mostrar deterioro del material.
NOTA: Debido a temas de confidencialidad del proyecto realizado en la Universidad de

Cranfield, no fue posible continuar con el estudio de los popotes a base de fécula de maiz.

Por lo cual se tuvo que buscar materiales alternativos para el desarrollo de bioplasticos.
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Capitulo 5

Peliculas a base de pectina y el efecto de
la adicion de Brea de pino para

incrementar su resistencia al agua

En la actualidad existe un gran interés por desarrollar biopolimeros que puedan ser al-
ternativas viables a los polimeros tradicionales derivados del petréleo. Los biopolimeros son
atractivos porque pueden obtenerse a partir de materias primas renovables, abundantes y
de bajo coste. Sin embargo, su costo, propiedades y rendimiento pueden variar significativa-
mente en funcidn del proceso de fabricacion y de otros compuestos quimicos necesarios para
alcanzar las propiedades deseadas y el rendimiento del material. La pectina, un polisacari-
do natural y renovable, ha ganado mucha atencion como material de base para desarrollar
plasticos comestibles, biodegradables y renovables [129]. En los ultimos afios ha demostrado
ser una alternativa atractiva como embalaje para alimentos y como plastico de uso médico
[130]. Un obstiaculo importante que limita el uso de la pectina es su naturaleza hidrosolu-
ble en medios acuosos, que hace que se disuelva con bastante rapidez, lo que la hace poco
préactica para muchas aplicaciones [131]. Para superar este inconveniente, se han propues-

to varios enfoques, en los que la pectina se mezcla con otros materiales para desarrollar
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materiales compuestos [48]. La mayoria de estos enfoques tienen el inconveniente de ser
procesos complejos o dependientes de compuestos quimicos mas caros o peligrosos para el
medio ambiente, o ambas cosas. Esto supone un obstiaculo importante para el uso practico de
materiales basados en la pectina, que pierde competitividad frente a opciones menos costo-
sas basadas en plasticos tradicionales derivados del petréleo. En este sentido, otra via hacia
alternativas utiles y no costosas basadas en la Pectina para plésticos es combinarla con otros
compuestos naturales, renovables, abundantes y no costosos. En este sentido, la colofonia, o
brea de pino, es un polimero natural abundante, renovable y de bajo coste que se extrae de
los arboles [132, 133]. Debido a su caracter hidr6fobo, la brea de pino tiene el potencial de
mejorar la baja resistencia al agua de la pectina. La brea de pino, como aditivo natural reno-
vable para mejorar la resistencia al agua, presenta ventajas sobre otras alternativas similares
como las ceras naturales, ya que tiene un punto de fusion mas alto. Ademads, la buena solu-
bilidad de la brea de pino en etanol simplificaria el proceso de incorporacion con la Pectina.
En este estudio, se exploraron las propiedades de las peliculas de Pectina que contienen di-
ferentes cantidades de brea de pino. La microscopia electronica de barrido, la espectroscopia
infrarroja, asi como el anélisis termogravimétrico sugieren que la brea de pino se dispersa
en la pelicula de pectina formando pequenas gotas aisladas, lo que le permite existir como
una fase separada. Las pruebas de solubilidad en agua muestran claramente una mejora de
la resistencia al agua en las peliculas que contienen brea de pino con respecto a las peliculas

de pectina pura.

El objetivo del estudio ha sido analizar los cambios en la resistencia al agua de peliculas

de pectina empleando brea de pino como aditivo hidrofébico.

Al igual que los bioplasticos hechos a base de fécula de maiz, como los considerados en
el capitulo anterior, la pectina es un biopolimero que tiene ventajas importantes como mate-
ria prima. En particular al considerarla desde una perspectiva de sostenibilidad y economia
circular ya que ésta se obtiene como subproducto de biomasa residual a diferencia de las
féculas que son un producto directo de procesos de produccion. Las féculas requieren suelos

para su fabricacién y su uso como materia prima compite con otros usos. La pectina por su
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parte, se obtiene principalmente de subproducto o bien de desechos, por lo que no requiere

suelos.

Por su parte, la brea de pino, también conocida como colofonia o resina de pino, es una
sustancia natural obtenida principalmente de la destilacion de la savia de coniferas, como el
pino. Se presenta como un solido translicido de color amarillo a &mbar y es conocida por su
alta viscosidad y adhesividad [134]. En términos quimicos, la brea de pino estd compuesta
en su mayoria por acidos resinicos, entre los que destacan el dcido abiético y otros acidos
diterpénicos [135]. Estos 4cidos le confieren propiedades hidrofébicas y una baja solubilidad
en agua. Una ventaja de la brea de pino es que es soluble en etanol [134], lo cual permite
trabajarla como una solucién liquida, facilitando su uso como recubrimiento asi como su
incorporacion en mezclas liquidas. Posterior a la evaporacion del etanol, la brea de pino
recupera su fase solida. Otros atributos importantes que motivan el uso de la brea de pino es
que es una resina natural de origen renovable con propiedades hidrofébicas, biocompatible

[56] y biodegradable [136, 137].

A pesar de su aparente viabilidad, hay algunos pocos ejemplos de la incorporacién de
brea de pino en matrices bioplasticas. Payon, et al.[55], estudiaron su incorporacién el pelicu-
las a base de féculas mientras que Domene, et al. [138], estudiaron mezclas de fécula, alcohol
polivinilico y brea de pino, y Ahang, et al., estudiaron peliculas de fécula sustituyendo par-
te del glicerol con brea de pino [139]. En el caso de bioplasticos a base de pectina, no se

encontraron estudios previos [140, 141].

Esto plantea la necesidad de investigar el impacto de la brea de pino en las propiedades
fisicas, quimicas y de biodegradabilidad de las peliculas de biopléstico, con el objetivo de
desarrollar materiales que puedan ser aplicables en condiciones mds exigentes sin compro-

meter su caracter sostenible.
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5.1. Resultados y discusion

Las peliculas de pectina se fabricaron de acuerdo con los métodos antes mencionados.

Se obtuvieron peliculas flexibles de 10 cm de didmetro, las cuales dependiendo del méto-
do de fabricacién mostraron diferencias en su flexibilidad. En donde la pelicula fabricada a
partir de una solucion de pectina 'y 10% v/v de HCI fue la menos flexible y la pelicula fa-
bricada partir de una solucion de 3 % m/v pectina / 7% v/v glicerol la mas flexible. Ambas
peliculas poseen un color opaco amarillento. Fotos de las peliculas fabricadas a partir de una
solucién de pectina 'y 10% de HCl y a partir de una solucién de 3 % m/v pectina / 7% v/v

glicerol se muestran en la Figura 5.1

Figura 5.1: Peliculas obtenidas a partir de a) solucién de pectina y 10% v/v de HCl y b)
solucion de 3 % m/v pectina / 7 % v/v glicerol

La caracterizacion morfoldgica por medio de microscopia SEM mostro la presencia de
pequeiios granulos en las peliculas donde se utiliza HCI en el método de fabricacidn, los cua-
les sugieren que el polvo de pectina no fue totalmente disuelto en la solucién. Esto es debido
a que el pH 4cido del HCI, induce muy pronto la gelificacién de la pectina provocando una

ralentizacion en el proceso de disolucion. Imagenes SEM de la pelicula de pectina preparada
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con una solucién de HCI al 5% v/v se muestran en la Figura 5.2 en las que se observan los

granulos no disueltos de pectina los cuales estdn sefialados con flechas.

Figura 5.2: Imagenes SEM a las magnificaciones 250 y 1 000X de la pelicula de pectina
preparada a partir de una solucién de HCI al 5 %

La Figura 5.3 muestra imdgenes SEM de la pelicula fabricada con una solucion de 3 %
m/v pectina/ 7% v/v glicerol / agua. A diferencia de las imagenes de las peliculas menciona-
das anteriormente, en estas se logra observar una superficie lisa sin la presencia de granulos.
Y en las que solo se logra ver la presencia de una textura muy pequena la cual puede deberse

al molde.

10 000 X

Figura 5.3: Imagenes SEM a las magnificaciones 1 000 y 10 000X obtenidas de la pelicula
de pectina preparada a partir de una solucioén de 3 % m/v pectina/ 7 % v/v glicerol / agua

Uno de los problemas observado en las peliculas de pectina es su baja resistencia al agua.

En un esfuerzo por mejorar las propiedades de las peliculas, en este trabajo se optd por el
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uso de brea de pino como una opcién para mejorar la resistencia al agua de las peliculas de

pectina.

Las peliculas de pectina/brea fueron fabricadas como se describe en la metodologia. Se
fabricaron peliculas de pectina a las cuales se les agrego varias cantidades de brea de pino (

2,5,8y 10% m/v).

Se obtuvieron peliculas de 45 mm de didmetro. El panel superior de la Figura 5.4 muestra
las fotografias de las peliculas obtenidas incrementando en contenido de Brea de izquierda a
derecha. Se logra observar que solo la pelicula de pectina es transparente y conforme la Brea

es agregada adquieren una coloracion parecida al &mbar caracteristica de la Brea.

PEC-R10

Figura 5.4: Panel superior, fotografias de las peliculas de pectina sin Brea (PEC film), y con
2,5,8y 10% m/v de Brea (PEC-RX, X=2, 5, 8, 10). Micrografias SEM de las peliculas de
pectina sin Brea (A) y (D), y peliculas que contienen (B) y (E) 2% de Breay (C),(F) 8 % de
Brea.

La Figura 5.4 también muestra micrografias SEM representativas para las peliculas de
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pectina y las peliculas pectina/Brea con diferente contenido de Brea de pino.

Estas micrografias muestran la formacién de regiones de Brea dispersas en la pelicula de
pectina, indicando la formacién de una emulsion entre pectina y Brea, en lugar de formarse
una mezcla homogénea. En la Figura 5.4 B y E correspondiente a la pelicula con un 2 % m/v
de Brea, se logra observar la formacion de pequeiias esferas de brea, ademas se puede notar
que cuando la cantidad de brea aumenta, el tamafio de las esferas de Brea incrementa como
se observa en la Figura 5.4 C y F correspondiente a las peliculas de pectina con 8 % m/v de

Brea.

Esto se verifico comparando las imagenes B y C las cuales tienen la misma magnificacién
para las peliculas con 2% y 8 % de Brea, donde el tamafo de gota promedio determinados

con image J fueron de 17.7 y 189.7 micrémetros respectivamente.

5.1.1. Rayos X

Se realiz6 la caracterizacion por difraccion de rayos X en la pectina en polvo, brea de
pino en polvo asi como en las peliculas de pectina y de pectina con cuatro concentraciones
diferentes de brea de pino (2, 5, 8 y 10 % m/v), con el fin de analizar sus respectivas propieda-
des microestructurales. La Figura 5.5 muestra los difractogramas obtenidos para (a) Pectina
en polvo y (b) Brea de pino en polvo (ROSIN), pelicula de pectina (Pec film) y peliculas de
pectina con 2,5,8 y 10 % m/v de Brea (PEC-RX, X= 2, 5,8,10).

El difractograma de la Pectina en polvo, Fig. 5.5 (a), muestra una serie de picos de di-
fraccion caracteristicos de un sistema cristalino. Esto es coherente con lo reportado en la
literatura [142, 143, 144, 145]. Los difractogramas reportados muestran una serie de picos
de difraccion con respuesta espectral elevada junto con una sefal base con picos con res-

puesta espectral baja uniformemente distribuidos. En nuestro caso, los picos de difraccion
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de mayor intensidad se encuentran en 11.9°, 13°, 17°, 19.7°, 24.8° y 25.3°. Adicionalmente
se observan una serie de picos de difraccion de muy baja intensidad distribuidos de manera
mas o menos uniforme entre 18 y 49°. Mishra, et al, reportan picos de difraccion en 9°, 12.7°,
18.42°,28.22°, y 40.14° para pectina en polvo [142]. Mientras que en otro trabajo del mismo
grupo reportan picos de difreccion en 9.1°, 12.7°, 18.5°, 28.2° y 40° [143]. Thakur, et al.,
[144] reporta picos de difraccion en 20 = 13.25°, 19.73°, 26.26°, 31.15°, and 38.44°. Por su
parte, Gupta, et al., [145], reportan picos en 20 =12.11°, 18.42°, 23.12 and 26.22°. Como se
puede ver, estos estudios y nuestros resultados en general difieren en las posiciones de los
picos, habiendo algunas coincidencias. Sin embargo, como mostré Kumar, et al., pectinas
de diferentes fuentes, muestran diferentes patrones de difraccion de rayos X [146]. En este
sentido, en los trabajos citados anteriormente no se especifica el origen de la pectina, y en

nuestro caso, el producto tampoco indica el origen o método de extraccién de la pectina.

(@) (b) ——ROSIN
—— PEC film
——PEC-R10
—— PEC-R8
——PECR5
——PECR2

20 40 60 20 ' 40 ' 60
20 (grados) 20 (grados)

Intensidad (u.a.)

Figura 5.5: Difractogramas en el rango 10°-60° 20 de (a) Pectina en polvo y (b) Brea de pino
en polvo (ROSIN), pelicula de pectina (Pec film) y peliculas de pectina con 2,5,8 y 10 % m/v
de Brea (PEC-RX, X=2,5,8,10).

Por su parte, el difractograma de la brea de pino en polvo, mostrado en la Fig. 5.5 (b),
muestra un pico de difraccion ancho centrado en 15.3° consistente con un material vitreo y
amorfo. Este difractograma presenta las mismas caracteristicas generales que han sido repor-
tadas en investigaciones anteriores [132, 147, 139]. Comparando ahora los difractogramas

de la pectina en polvo [Fig. 5.5 (a)] y la pelicula de pectina, PEC film, en la Fig. 5.5 (b),
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vemos que en la pelicula ya no se observa ninguna caracteristica de la fase cristalina. Esto
es debido a que en la pelicula, la molécula de pectina pasa a ser amorfa en el proceso de

polimerizacion, mostrando un pico ancho centrado en 20.8° propio de un sistema amorfo.

Las peliculas formadas por las emulsiones presentan una estructura amorfa similar a la de
la pelicula de pectina presentando un pico en 21.2° el cual no se mueve al variar la cantidad
de brea de pino en la pelicula. Este pico principal presenta un ensanchamiento claro hacia
angulos méas pequefios debido a la contribucién de la brea cuyo pico esta en 15°. De hecho
en los difractogramas de las peliculas PEC-R8 y PEC-R5 se alcanza a percibir la presencia

del pico de la brea de pino.

5.1.2. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia FTIR se ha utilizado para identificar grupos funcionales presentes en
las muestras y analizar posibles cambios quimicos en las peliculas. La Figura 5.6 muestra
los espectros FTIR de la brea de pino en polvo (ROSIN), la pelicula de pectina (PEC film) y
las peliculas con 2,5,8 y 10% m/v de Brea de pino (PEC-RX, X =2, 5, §, 10).

Al comparar los espectros de todas las peliculas, vemos que todas presentan espectros

muy parecidos.
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Figura 5.6: Espectros FTIR de Brea de pino en polvo (ROSIN), pelicula de pectina (PEC
film) y peliculas de pectina con 2,5,8 y 10% m/v de Brea (PEC-RX, X=2,5,8,10).

Las peliculas mostraron una banda ancha alrededor de 3278 cm~! atribuida a los grupos
hidroxilo presentes en la pectina y el glicerol, asi como al agua absorbida [129, 148, 149].
Las sefiales en 2927 cm~! y 2879 cm~! pueden asociarse a los grupos CH, de la pectina
[148, 150]. Ademds, las bandas en la regién de 1749 cm~! y 1647 cm ™! corresponden a los
grupos carboxilo metilado y no metilado de la pectina [148, 149, 150]. Por dltimo, los picos

agudos a 1027 cm™! se atribuyen a enlaces glicosidicos -C-O-C-.

El espectro de la brea de pino presenta los principales bandas de absorcion en aproxi-
madamente 2956, 2867 y 1384 cm~! pueden asignarse a las vibraciones de estiramiento y
flexién del CH3 de la brea de pino, incluidos las bandas de absorcién a 1700 cm~! y 1272
cm~! relacionados con las vibraciones de estiramiento de C=0 y C-0O [139, 151, 152]. Es
de notar que las bandas de la brea de pino en 2956 y 2867 cm~! estdn muy préximas de las
bandas en 2927 cm~! y 2879 cm™! de la pectina, por lo que en esa zona no se notan cambios

notables en las peliculas de pectina que contienen brea de pino. De manera similar la banda
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en 1700 cm~! de la brea de pino se diluye al quedar entre las bandas centradas en 1749 cm™!

y 1647 cm™! de la pectina.

Comparando las seiales de la pelicula de pectina pura (PEC film) y las peliculas de
pectina que contienen brea de pino, no se observan sefales que sugieran una interaccion
quimica entre las peliculas de pectina y la brea de pino. Esto es similar a lo que se observo
y describi6 en el capitulo anterior para el caso del 4cido estedrico. Es decir, siendo la brea
insoluble e inmiscible en agua, al polimerizar la pelicula, la brea solidifica como una fase

separada de la matriz de pectina, tal y como se not6 en las micrografias SEM.

5.1.3. Propiedades térmicas

El TGA se utiliz6 para evaluar la estabilidad térmica y el comportamiento de descom-
posicion de las peliculas bioplasticas de pectina, en particular en presencia de la brea de

pino.

La Figura 5.7 (a) muestra las curvas TGA del polvo de brea de pino (ROSIN), la pelicula
de pectina (pelicula PEC) y las peliculas de pectina con un contenido de brea de pino del 2,
5,8y 10% m/v (PEC-RX, X =2, 5, 8, 10), mientras que las derivadas de la brea de pino y
las peliculas que la contienen se muestran en (b). Para el polvo de brea de pino y la pelicula
de pectina (pelicula PEC), los termogramas coinciden con los encontrados en la bibliografia

[131, 151].

Para la pelicula de pectina (Pec film), la primera etapa (30-240 °C) corresponde a la
pérdida de agua ligada a los grupos hidrofilicos. Posteriormente notamos una caida abrupta
entre 240-260°C con una pérdida de masa del 45.7 %, seguido de un cambio en la pendiente
que ocurre entre 260 y 340°C en el cual se degrada 37.6 % de la masa. Estas dos caidas se

deben a la degradacion de las diferentes componentes de la pelicula (glicerol, 4cido acético y
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pectina) que ocurren en diferentes temperaturas. La tltima etapa (T > 450 °C) estd asociada a
la descomposicion térmica de los residuos carbonizados en productos gaseosos de bajo peso
molecular [153]. Por su parte, el termograma de la brea de pino en polvo, Fig. 5.7 (a), sugiere

que ésta se degrada practicamente en un solo proceso el cual se presenta a temperaturas

mayores con respecto a la pelicula de pectina [151].

100

—— ROSIN
— PECfilm
— PECR2
——PECRS
—— PECRS8
PECR10

801

60

Peso (%)

40

20 1

Derivada TGA

—— ROSIN
——PECR2
——PECRS

( b) ——PECR8

PECR10

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 5.7: Curvas TGA de Brea de pino en polvo (ROSIN), pelicula de pectina (PEC film)
y peliculas de pectina con 2,5,8 y 10% m/v de Brea (PEC-RX, X=2,5,8,10).

Sin embargo, observando la derivada, Fig. 5.7 (b), notamos que hay tres procesos. Pri-
meramente se descomponen los componentes orgdnicos volatiles, como terpenos y otros
hidrocarburos de bajo peso molecular entre 175°C y 335°C. Posteriormente se produce la
descomposicion térmica de los dcidos resinicos y otros componentes poliméricos de la brea,

que son las moléculas mas abundantes. Esta fase es la mas pronunciada en la curva de TGA,
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con una gran caida en la curva de masa debido a la degradacion de los componentes orgéni-
cos, la cual ocurre entre 335-400°C. Adicionalmente, como se observa en la figura 5.7 (b), la
derivada muestra un pequefio hombro entre 400-500°C, el cual representa la descomposicion
final de componentes minoritarios mas estables o de residuos carbonosos formados en etapas

anteriores. Este hombro coincide con las observaciones realizadas por Nirmala, et al., [151].

Para el caso de las peliculas que contienen brea de pino, las termogramas muestran clara-
mente un cambio en el comportamiento térmico de las peliculas con respecto a la referencia
(PEC film). En general, la presencia de la brea de pino resulta en un corrimiento hacia tem-
peraturas mas altas de la descomposicion de las peliculas. Observando las derivadas en la
Fig. 5.7 (b), podemos ver que la descomposicion térmica de estas peliculas se lleva a cabo
en cuatro etapas correspondientes a los cuatro extremos en las derivadas. Las primeras dos
etapas corresponden a las dos etapas principales de la degradacion del bioplastico de pectina
discutidos anteriormente. La primera inicia en 240-260 °C y la segunda de 260-340 °C, que

corresponden a las zonas de los primeros dos extremos en las derivadas.

Notamos que las temperaturas de estos extremos se corre al variar la concentracioén de
brea de pino y esto resulta del hecho que a 7 >200 °C la brea ha iniciado su descomposicion,
lo cual resulta en que los extremos se muevan. Los siguientes dos extremos en las derivadas,
visibles en las muestras PEC-R8 y PEC-R10 se ubican en la region de 330-390 °C y 390-
500 °C las cuales coinciden con las temperaturas de descomposicion térmica de los dcidos
resinicos y otros componentes poliméricos de la brea, asi como la descomposicion final de

componentes minoritarios mas estables o de residuos carbonosos.

Estos resultados sugieren que la brea de pino esta presente como una fase inmiscible
en las pelicula de pectina. Esto concuerda con los resultados de SEM y FTIR comentados
anteriormente. A saber, la formacion de gotas de brea de pino aisladas y bien dispersas dentro

de la matriz de pectina.
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5.1.4. Pruebas de disolucion en agua

Para las pruebas de solubilidad de las peliculas en agua, las muestras fueron cortadas para
entrar en celdas (o cubetas) cuadradas de plastico. Se usé una celda por muestra, las cuales
contenian agua desionizada. Las muestras se sujetaron de una base comun para asegurar que
todas fueran introducidas al mismo tiempo en las celdas con agua. Las pruebas se realizaron
con la pelicula de pectina sin brea, PEC film, y paras las peliculas con brea en diferentes
concentraciones (PEC-RX, con X=2, 5, 8 y 10%). la Figura 5.8 muestra fotos de la prueba

de disolucion en agua a tiempos =0, 5, 20 y 35 min.

Figura 5.8: Fotografias de la prueba de solubilidad a diferentes tiempos para la pelicula de
pectina (PEC film) y peliculas de pectina con 2,5,8 y 10% de Brea (PEC-RX, X=2,5,8,10).

Esta prueba mostré que la pelicula de pectina fue la primera en disolverse en agua des-
pués de 35 min, seguida de las peliculas con 5,2 y 10% de brea. Finalmente, después de 50
min, la pelicula con 8 % de Brea se disolvio por completo. Lo que muestra que la adicion de
Brea retrasa la disolucion de las peliculas de pectina. Como se puede ver en las fotografias
mostradas en la Fig. 5.8, la brea forma gotas dentro de la pelicula de pectina las cuales au-
mentan conforme aumenta la cantidad de Brea afiadida. El retraso resultante en la disolucion

de las peliculas puede ser atribuido a un retraso impuesto por las gotas hidrofébicas de la
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Brea las cuales hacen més lento el proceso de disolucion.

5.2. Discusion

A partir de los resultados obtenidos por SEM, XRD, FTIR y TGA se determiné que al
introducir la brea de pino, ésta se presenta en forma de gotas distribuidas en la matriz del
bioplastico. La brea de pino es intrinsecamente resistente al agua, debido a su estructura rica

en hidrocarburos y acidos resinicos. Es insoluble en agua e hidrofdbica.

La formacién y persistencia de las gotas de brea de pino se puede explicar considerando
que para incorporarla a la mezcla de pectina, €sta se solubilizé en etanol. Posteriormente
la solucion etanol-brea se introduce y se mezcla mecanicamente en la solucion de pectina.
Como resultado de este proceso, se forma una emulsion tipo aceite en agua, donde la fase
aceitosa es la solucion etanol-brea. Esta mezcla es posteriormente vertida en el molde donde

se deja secar en condiciones ambientales.

Para el plastico puro de pectina, la polimerizacién ocurre durante la evaporacion del agua.
Por su parte, parar las mezclas etanol-brea, al evaporarse el etanol, la brea de pino solidifica.
En el caso de nuestras mezclas, el etanol se evapora mucho mas rapido que el agua, lo cual

explica la persistencia de gotas o esferas de brea de pino en la matriz.

Aqui es importante considerar que al momento de vertir la mezcla en el molde y de-
jar evolucionar el sistema libremente (sin agitacion) se espera que las gotas de etanol-brea
puedan, por una parte, migrar a través de la matriz de pectina y por otra, que haya coales-
cencia entre gotas. La ocurrencia de estos procesos depende de la velocidad de evaporacion
del etanol, el cual una vez evaporado, produce una solidificacién de la brea en forma de
gotas esféricas, que ya no puede coalescer con otras gotas de brea. Como se menciond, el

tamafio promedio de las gotas de brea en la pelicula pasé de 17.7 y 189.7 micrémetros para
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las concentraciones mas baja (2% m/v) y mas alta (10 % m/v) de brea. Lo cual se atribuye a

procesos de migracion y coalesciencia de las gotas de etanol-brea.

El efecto de estas esferas de brea de pino en la matriz en relacién a la resistencia al
agua y en particular a la velocidad de disolucion resulta de que las esferas (hidrofébicas
e insolubles en agua) crean una barrera fisica para el avance del agua a través del mate-
rial. Estas inclusiones actian como barrera al flujo del agua, ya que el agua necesita rodear
las gotitas de la emulsién para avanzar. La dispersiéon uniforme de estas gotitas en la ma-
triz aumenta el recorrido que el agua debe seguir para penetrar y disolver completamente el
bioplastico, ralentizando asi el proceso de disolucion. Por otra parte, en un bioplastico sin
fases hidrofébicas, el agua puede moverse facilmente a través de la matriz hidrofilica, ace-
lerando la disolucién. Sin embargo, al agregar la emulsion de brea de pino, se modifica la
red de difusion en el bioplastico. Las particulas de la fase hidrofébica interrumpen el flujo
continuo del agua dentro de la matriz, lo cual reduce la permeabilidad de la pelicula al agua

y, en consecuencia, la tasa de disolucion.

5.3. Conclusiones

En este capitulo se present6 el estudio realizado sobre la inclusiéon de la brea de pino
en peliculas bioplasticas hechas de pectina y sus efectos en las propiedades de resistencia al

agua.

La inclusion de la brea de pino en la mezcla formadora del bioplastico resulta en la
formacion de una emulsion de brea en la matriz, que al polimerizar resulta en un material
compuesto formado por la matriz bioplastica en cuyo interior quedan dispersas particulas

esféricas de brea sdlida.

La caracterizacion realizada por SEM, XRD, FTIR y TGA muestran que la brea y la
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matriz pldstica no interaccionan quimicamente y las particulas de brea se comportan como

entidades aisladas en la matriz.

En cuando al efecto de la brea de pino en la resistencia al agua del material compuesto,
se ha verificado que ésta mejora de manera notable. Esto se ha interpretado en base a la
naturaleza hidrofébica de las particulas de brea, las cuales actuan como barrera limitando el
avance del agua a través del material. La red de particulas de brea en la matriz del biopléstico
también llevan a un incremento en la tortuosidad en el paso del agua dentro de la matriz, lo
cual ralentiza el proceso de disolucion. Lo anterior se manifiesta como una disminucién de

la permeabilidad effectiva del material ante el agua.
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Capitulo 6

Resultados: Efecto de la lecitina de soya
como tensoactivo en la fabricacion de

peliculas de Pectina/Brea de pino

En este capitulo se presenta el estudio realizado sobre el efecto de incorporar un tensoac-
tivo, en este caso la lecitina de soya, en la formulacion de bioplasticos a base de pectina/brea

de pino, a fin de analizar la resistencia al agua de las peliculas.

Como se mostro en el capitulo anterior, la adicién de brea de pino en la mezcla formadora
de la pelicula de pectina lleva a la formacién de una emulsién de la brea en la mezcla. Sin
embargo, se observé que debido a que la brea se introduce usando una solucién etanol-
brea, durante las primeras etapas del proceso de polimerizacion (secado), estas gotas liquidas
pueden migrar y coalescer mientras no se haya evaporado el etanol. Como consecuencia,
vimos que las gotas de brea que se obtienen aumentan su tamafio promedio al incrementar
la concentraciéon de brea empleada. Esto resulta del hecho que a mayor concentracion la
distancia promedio entre gotas es menor y por lo tanto la probabilidad de que dos gotas se

encuentren es mayor, favoreciendo asi su coalescencia.
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Durante el tiempo requerido para evaporar el etanol, es decir, mientras la brea no solidifi-
ca, el sistema se comporta como una emulsion tradicional. Las emulsiones del tipo aceite en
agua sin un surfactante son altamente inestables porque tienden a separarse espontineamente
debido a que el etanol-brea de pino (en este caso) y el agua son liquidos inmiscibles [154].
Sin un agente estabilizador, ocurren varios procesos que llevan a la inestabilidad de la emul-
sién, como es la coalescencia en la cual las gotas de la fase aceite tienden a unirse al entrar en
contacto unas con otras, formando gotas cada vez mds grandes. O bien la floculacién, que es
cuando las gotas de la fase aceite comienzan a agruparse sin fusionarse, formando fléculos
que con el tiempo se acumulan en la fase mas densa. Adicionalmente, en emulsiones con
particulas de distinto tamafio, las gotas pequefias tienden a disolverse y volver a depositarse
en gotas mas grandes, lo cual se conoce como Ostwald Ripening [154, 57]. En nuestro caso
y en razon de que la inestabilidad de la emulsion solo se presenta durante el proceso de eva-
poracion del etanol, decimos que se trata de una inestabilidad temporal. Esta, sin embargo,
permite que ocurran los procesos de inestabilidad y por lo tanto disminuye la homogeneidad

y uniformidad de las particulas de brea de pino que se obtienen en las peliculas.

Para evitar estos procesos de inestabilidad y lograr que la emulsién permanezca estable
durante un tiempo mds prolongado, se utilizan surfactantes. Los surfactantes, o tensoactivos,
son compuestos con una estructura molecular que presenta una parte hidrofilica y una parte
hidrofébica. Al adsorberse en la interfaz aceite-agua, el surfactante reduce la tension super-

ficial, lo que estabiliza las gotas de aceite y previene que se unan o coalescan facilmente

[154].

En este sentido, y con el objetivo de evitar el comportamiento inestable de la emulsion
etanol/brea en la mezcla formadora del bioplastico, se ha propuesto incorporar un surfactante
a fin de lograr una emulsion mas estable para obtener una distribucion mds homogénea de
las gotas de brea en el biopldstico una vez concluida la polimerizacién. En este sentido se ha

elegido la lecitina de soya como surfactante [155].

La lecitina de soya es un surfactante natural derivado de los granos de soya. Compuesta
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principalmente por fosfolipidos, en especial fosfatidilcolina, tiene una estructura anfifilica,
con una parte hidrofilica y otra hidrofébica, que le permite reducir la tensioén superficial en-
tre el aceite y el agua, estabilizando asi emulsiones. Su capacidad para formar capas en la
interfaz de las gotas en una emulsion la hace ideal para productos alimentarios, cosméticos y
farmacéuticos, donde actia como emulsionante y también como agente dispersante y humec-
tante [156]. En la fabricacién de biopldsticos, la lecitina de soya es atractiva porque facilita la
formacion de emulsiones estables en sistemas que contienen lipidos o resinas, mejorando la
homogeneidad del material [57, 59]. Ademas, al ser biodegradable, renovable y no téxica, se
alinea con los principios de sostenibilidad y biocompatibilidad necesarios para el desarrollo

de materiales pldsticos ecologicos [57, 60].

6.1. Resultados

Se obtuvieron peliculas de 9.5 cm de didmetro a partir de una formulacién que contiene
como base pectina citrica, dcido citrico, agua y glicerol. La brea de pino se introdujo co-
mo una solucién etanol-brea de pino en diferentes concentraciones (2, 5, 8 y 10% m/v) y

finalmente lecitina de soya.

Figura 6.1: Fotografias de las peliculas de pectina con 2, 5, 8 y 10% m/v de brea con (panel
superior) y sin (panel inferior) lectina de soya como surfactante.
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Como primer punto se realiz6 el andlisis visual de las peliculas comparando peliculas de
pectina con la misma cantidad de brea pero con y sin lecitina de soya. La figura 6.1 muestra
las fotografias de las peliculas obtenidas usando lecitina de soya, panel superior. Para fines
de comparacidn, en el panel inferior se muestran las fotografias de las peliculas con brea
pero sin incluir la lecitina de soya. A partir del comparativo observamos que las peliculas
que contienen lecitina de soya presentan una coloracion dmbar la cual se volvié més intensa
conforme se aumento el contenido de brea. En comparacion a las peliculas sin lecitina, vi-
sualmente, se logra ver una apariencia mas homogénea. Esto sugiere una mejor distribucién
de las particulas de brea al interior de la matriz, indicativo de una mejor estabilidad de la

emulsion de brea de pino.

6.1.1. Morfologia superficial de las peliculas

Se realiz6 un andlisis por microscopia electronica de barrido con el fin de estudiar la mor-
fologia superficial de las peliculas. En particular, los cambios visualizados de las peliculas
al agregar la lecitina de soya como agente tensoactivo nos indica una mejor dispersion de la
brea en la solucién de pectina. Esto se confirmo al observar las micrografias SEM obtenidas

de las peliculas pectina/lecitina/brea.

Las micrografias SEM de las peliculas obtenidas usando la mezcla pectina/lecitina/brea
se muestran en la Figura 6.2. En los cuadros (a) y (b) las peliculas que contienen 2 y 8 % m/v
de brea y lecitina de soya, respectivamente; las cuales se comparan con (c) y (d) las peliculas

que contienen 2 y 8 % m/v de brea sin lecitina de soya, respectivamente.
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Figura 6.2: Micrografias SEM de las peliculas de pectina con 2 y 8 % m/v de brea (a) y (b)
con lecitina de soya, y (c) y (d) sin lecitina de soya, respectivamente.

A partir de estas micrografias podemos observar un cambio muy claro entre las peliculas
que contienen lecitina de soya y las que no contienen. Al comparar las micrografias de las
peliculas que contienen lecitina de soya, Fig. 6.2 (a) y (b), vemos que éstas son mucho mas
lisas en su superficie, presentando también pequefias gotas de brea. Mientras que, las pelicu-
las que no contienen lecitina de soya, Fig. 6.2 (c) y (d), presentan una superficie formada
por particulas més grandes de brea dispuestas de manera compactada. En cambio vemos que
en las peliculas que contienen lecitina de soya, las particulas de brea son en promedio més

chicas y aparecen en menor cantidad.

La Figura 6.3 muestra una comparacion a las magnificaciones 250 y 500X de las peliculas
con (a,d) 2, (b,e) 8 y 10% (c,e) de Brea con lecitina de soya. Como podemos observar, el
tamarfio de las particulas de brea aumenta al incrementar la concentracion de brea de pino. Asi
mismo, vemos que el numero de particulas de brea también aumenta con la concentracion

como era de esperarse. Este aumento del tamafio de particula con la concentracion de brea
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es similar a lo que observamos en peliculas de pectina con brea sin lecitina de soya.

Figura 6.3: Imagenes SEM de las peliculas de pectina a las cuales se les agrego 2% (a,d),
8% (b,e) y 10% (c,f) de brea usando lecitina de soya como tensoactivo.

Estos resultados muestran el efecto positivo que resulta de incorporar la lecitina de soya
como tensoactivo. En particular, al comparar con las peliculas que no la contienen, vemos
que la superficie de las peliculas son mads lisas, con un menor nimero de particulas de brea y
estas particulas son de un tamafio notablemente méas chico. Lo anterior se puede interpretar
en base a los efectos del surfactante en la emulsion para evitar los procesos de inestabilidad
y lograr que la emulsién permanezca estable durante un tiempo mas prolongado. En nuestro
caso, y a partir de las observaciones SEM de las peliculas pectina/Brea que no contienen
lecitina, concluimos que la emulsion presenta efectos de coalescencia y floculacion lo cual
promueve la formacion de gotas mas grandes que tienden a formar agregados en la superficie
de la pelicula. Al incorporar el surfactante, éste se adsorbe en la interfaz aceite-agua (etanol-
brea/mezcla pectina), reduciendo la tension superficial, lo que estabiliza las gotas de etanol-
brea y previene que se unan o coalescan ficilmente. Ademas, los surfactantes pueden aportar
una carga eléctrica a la superficie de las gotas de aceite o crear una barrera estérica, lo cual
ayuda a evitar la floculacion y coalescencia al repeler las gotas entre si. En este sentido, la
accion de la lecitina de soya como surfactante favorece la formacion de una emulsién mas

fina y duradera, lo cual en combinacidén con la evaporacion del etanol, lleva a particulas
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de brea sélida de menor tamafio y dispersas de manera mas homogénea en el volumen del

bioplastico.

6.1.2. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia FTIR se ha utilizado para identificar grupos funcionales presentes en
las muestras y analizar posibles cambios quimicos en las peliculas que pudieran tener lugar

al incorporar la lecitina de soya.

En la figura 6.4 se muestran los espectros de (a) las peliculas de pectina con diferentes
concentraciones de brea de pino con lecitina de soya (PEC-LRX, con X=2,5,8 y 10 %) junto
con la sefial de la pelicula de pectina (PEC film), y (b) de la pelicula de pectina (PEC film), la
pelicula de pectina con 5 % m/v de brea de pino (PEC-RSY), la pelicula de pectina con lecitina

de soya y 5% m/v de brea de pino (PEC-LRS) y de la lecitina de soya (polvo).

El espectro de la pelicula de pectina de referencia (PEC film), que no contiene brea de
pino, ya fue analizado en el capitulo anterior. En resumen, la banda en 3278 cm~! se debe a
estiramientos de los grupos OH, mientras que las bandas en 2927 y 2879 cm™! corresponden
a los grupos CH; de la pectina. Las bandas en 1749 y 1647 cm~! estdn asociadas a grupos

carboxilo y la banda en 1027 cm™! se atribuye a enlaces glicosidicos -C-O-C-.

Comparando los espectros de la pelicula PEC film y las peliculas que contienen brea
de pino y lecitina de soya (PEC LRX) podemos ver que los cambios mas notables que se

observan son en 2915, 2846, 1720 y 1203 cm™ !, indicados con lineas verticales punteadas.
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Figura 6.4: Espectros FTIR de (a) las peliculas de pectina con diferentes concentraciones de
brea de pino con lecitina de soya (PEC-LRX, con X=2,5,8 y 10%) y de la pelicula de pectina
(PEC film), y (b) de la peliculas de pectina (PEC film), de pectina con 5% m/v de brea de
pino (PEC-RS), de pectina con lecitina de soya y 5% m/v de brea de pino (PEC-LRS) y de
la lecitina de soya (polvo).

Con el fin de entender estos cambios, la figura (b) compara los espectros FTIR de la
pelicula de pectina (PEC film), la pelicula de pectina con 5 % m/v de brea de pino (PEC-RS),
la pelicula de pectina con lecitina de soya y 5 % m/v de brea de pino (PEC-LRY) y la lecitina

de soya.

En particular, el FTIR de la lecitina de soya ha sido estudiada y reportada con anterioridad
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[157, 158, 159]. Como se puede observar, la lecitina presenta bandas en 2915 cm™! y 2846
cm~! las cuales estdn asociadas a las vibraciones de estiramiento asimétrico del enlace CH,

y simétrico del enlace -CH,. La banda centrada en 1720 cm ™!

corresponde a estiramientos
C=0, mientras que la otra centrada en 1467 cm~! que corresponde a las vibraciones de de-
formacién CH,/CHj3. Finalmente, las bandas centradas en 1200-970 cm ™! estdn relacionadas

con las vibraciones de los enlaces PO, y P-O-C.

Al comparar los espectros de la pelicula que tiene brea pero no contiene lecitina (PEC-
R5) con la que si tiene lecitina (PEC-LRS) vemos que las diferencias se ubican en 2915
ecm™!, 2846 cm™!, 1720 cm™!, 1203 cm~! y 1083 cm~!, indicadas en la figura con lineas
verticales punteadas. Como se puede notar, todos estos cambios provienen de las bandas de
la lecitina. Més aun, la forma en que aparecen los cambios en la muestra con brea de pino
con lecitina, parecen ser por superposicion directa, lo que implica que no hay formacion de

enlaces entre la lecitina/brea de pino/matriz de pectina.

6.1.3. Actividad al agua

Uno de los objetivos de agregar Brea de pino a las peliculas de pectina fue para disminuir
su sensibilidad al agua. En este sentido se realizaron las pruebas de contenido de humedad,

absorcidn y solubilidad.

La medicion del contenido de humedad en una pelicula de bioplastico se basa en la pérdi-
da de masa debido a la evaporacion del agua cuando la muestra se somete a calentamiento.
La cantidad de masa perdida se correlaciona con el agua retenida en la pelicula, ya sea agua
adsorbida en la superficie o agua que interactia con grupos hidrofilicos en el interior del
bioplastico. Esta medicion es fundamental para evaluar la capacidad del material para rete-
ner o repeler agua, y permite inferir propiedades del bioplastico como la afinidad por el agua,

la hidrofobicidad relativa de los componentes, y la estructura interna de la matriz polimérica.
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En este estudio se ha usado el método gravimétrico , en el cual la muestra de bioplastico
se pesa antes y después de ser sometida a un proceso de secado a una temperatura que
permite evaporar el agua sin descomponer el material. La pérdida de masa se interpreta

como el contenido de humedad y se calcula como un porcentaje de la masa inicial.

La prueba de contenido de humedad se realiz6 en en una pelicula de pectina (PEC film),
y en peliculas de pectina usando lecitina como surfactante y agregando 2, 5, 8 y 10 % m/v de

brea (PEC-LRX, X=2, 5, 8, 10) y los resultados se muestran en la figura 6.5.
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Figura 6.5: Contenido de humedad de une pelicula de pectina (PEC film), y en peliculas de
pectina usando lecitina como surfactante y agregando 5, 8 y 10 % de brea (PEC-LRX, X=5,
8, 10).

La grafica muestra el porcentaje de contenido de agua en las peliculas, en la cual se puede
observar que conforme aumenta la concentracion de Brea, disminuye el contenido de hume-
dad, es decir, se vuelven menos sensibles a absorber la humedad del ambiente. Se encontrd
que la pelicula de pectina por si sola (PEC film) es la muestra con mayor contenido de agua
(15.26 %) y ésta disminuye progresivamente cuando la concentracion de brea de pino aumen-

ta. En particular, el contenido de humedad es de 11.95, 10, 9.85 y 9.65 % para las peliculas
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con 2, 5, 8 y 10% de brea, respectivamente. Si expresamos estos cambios con respecto a
la pelicula de pectina sin aditivos (brea y lecitina), tenemos que los cambios porcentuales
en el contenido de humedad de las peliculas con brea y lecitina de soya, en comparacion
con la pelicula de pectina sin brea, son de 21.69, 34.47, 35.45 y 36.76 % de reduccién en el

contenido de humedad para las peliculas con 2, 5, 8 y 10 % de brea, respectivamente.

Estos resultados indican que la incorporacion de brea de pino y lecitina de soya en las
peliculas de pectina reduce significativamente su contenido de humedad en comparacién con
la pelicula sin aditivos. Esta disminucion progresiva en el contenido de humedad, que alcanza
hasta un 36.76 % de reduccion en la pelicula que contiene 10 % de brea con lecitina, sugiere

una mejora en la resistencia al agua de las peliculas.

Este comportamiento se puede interpretar considerando que la brea de pino es hidrof6bi-
ca, lo cual disminuye la capacidad de la matriz de pectina para absorber agua y por otra parte,
los efectos de la lecitina de soya que ayuda a estabilizar la mezcla entre la pectina y la brea,
favoreciendo una dispersion mas uniforme y mejorando la estructura del bioplastico. Esto

reduce ain mads las interacciones con el agua.

De manera complementaria se han realizado las pruebas de absorcion de agua. Esta me-
dicién en una pelicula de bioplastico nos da informacién sobre la capacidad del material para
absorber y retener agua cuando se sumerge en un ambiente himedo o acuoso. Este pardmetro
es esencial para evaluar la resistencia al agua de un biopldstico, especialmente si se busca

que el material mantenga sus propiedades estructurales en presencia de agua.

La Figura 6.6 muestra los resultados de la prueba de absorcion de agua para la pelicula
de pectina (PEC), y peliculas de pectina usando lecitina como surfactante y agregando 5, 8 y
10% m/v de brea (PEC-LRX, X= 35, 8, 10). Se puede observar que los porcentajes de absor-
cion de agua de las peliculas va disminuyendo conforme se aumenta el contenido de Brea.
Teniendo para la pelicula de solo pectina un porcentaje de absorcidén de agua de 246.67 %

en comparacioén con 177.6, 134.53 y 98.49 % obtenido para las peliculas con 5, 8 y 10%
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de brea, respectivamente. En términos del cambio porcentual con respecto a la pelicula de
pectina sin brea/lecitina, obtenemos que las peliculas con 5, 8 y 10 % de brea absorben 28.0,

45.46 y 60.0 % menos agua que la pelicula de pectina sin brea, respectivamente.
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Figura 6.6: Resultados de la prueba de absorcion de agua para la pelicula de pectina (PEC),
y peliculas de pectina usando lecitina como surfactante y agregando 5, 8 y 10 % m/v de brea
(PEC-LRX, X=5, 8, 10).

La incorporacién de brea de pino junto con lecitina reduce significativamente la absor-
cion de agua en las peliculas de pectina, logrando una disminucién del 28 %, 45.46 % y
60.07 % para concentraciones de brea del 5 %, 8 % y 10 %, respectivamente, en comparacion
con la pelicula sin aditivos. Esto concuerda con los resultados presentados previamente sobre
el contenido de humedad, donde también vimos que disminuye gradualmente al incrementar
la concentracién de brea en las peliculas. Estos resultados sugieren que la adicién de brea
con lecitina de soya mejoran la resistencia al agua, posiblemente al formar una barrera hi-
drofdbica dentro de la matriz polimérica, que limita la penetraciéon de humedad. Mientras que
la lecitina de soya, al actuar como surfactante, ayuda a dispersar la brea de forma mas unifor-
me, creando una estructura que reduce la exposicion de los grupos hidrofilicos de la pectina.

En conjunto, esta formulacion proporciona un material biopldstico con mayor resistencia en
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condiciones humedas.

6.1.4. Pruebas de solubilidad en agua

Para las pruebas de solubilidad de las peliculas en agua, las muestras fueron cortadas para
entrar en celdas (o cubetas) cuadradas de plastico. Se usé una celda por muestra, las cuales
contenian agua desionizada. Las muestras se sujetaron de una base comun para asegurar que
todas fueran introducidas al mismo tiempo en las celdas con agua. Las pruebas se realizaron
con la pelicula de pectina sin brea, PEC film, y paras las peliculas con brea en diferentes
concentraciones (PEC-LRX, con X=2, 5, 8 y 10%). la Figura 6.7 muestra fotos de la prueba

de disolucién en agua a tiempos =0, 5, 20 y 35 min.

Figura 6.7: Fotografias de la prueba de disolucién en agua a tiempos de t= 0, 5, 20 y 35
min en la pelicula de pectina sin brea (PEC film) y paras las peliculas con brea en diferentes
concentraciones (PEC-LRX, con X=2, 5, 8 y 10%).

Finalmente se realiz6 una prueba de solubilidad de las peliculas, en la que se observo

que la pelicula de pectina fue la primera en perder estabilidad a los 35 min de la prueba,
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seguida de las peliculas con 5% y 8 % de Brea a los 35 y 38 min. Las peliculas con 2% y
10% de brea aguantaron los 40 min que duro la prueba, en el caso de las peliculas con 2 %
esto se debid a que parte de la pelicula quedo pegada a una de las paredes del recipiente lo

cual redujo su contacto con el agua.

Esta prueba mostré que la pelicula de pectina fue la primera en disolverse en agua des-
pués de 35 min, seguida de las peliculas con 5,8 % de brea a los 35 y 38 min, respectivamente.
Por su parte, las peliculas con 2% y 10 % de brea aguantaron los 40 min que duro la prueba,
en el caso de las peliculas con 2% esto se debid a que parte de la pelicula quedo pegada a
una de las paredes del recipiente lo cual redujo su contacto con el agua. El haber agregado
lecitina de soya a las peliculas hizo que en esta ocasién las peliculas primero se estiraran
poco a poco hasta finalmente romperse debido a la gravedad. El tiempo resultante en la diso-
lucién de las peliculas puede ser atribuido a un retraso impuesto por las gotas hidrofébicas de
la Brea en combinacién con la lecitina de soya que ayudd a obtener una mejor distribucion
de particulas de brea en el seno del material y contribuyen a hacer més lento el proceso de

disolucidn.

6.2. Discusion

En este capitulo se presentaron los resultados del estudio sobre los efectos de la lecitina
de soya como surfactante en las propiedades de resistencia al agua de peliculas de pectina

con brea de pino.

En anélisis visual y por microscopia electronica de las muestras, mostraron cambios no-
tables. En particular, las muestras con lecitina de soya poseen superficies mds lisas, con
particulas de brea més chicas y presentes en menor cantidad con respecto a las peliculas con
brea pero sin lecitina de soya. Esto sugirio que el surfactante produjo dos efectos, la reduc-

cién del tamafio de particulas, como resultado de limitar la coalescencia entre gotas y por lo
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tanto aportando mas estabilidad a éstas. Mientras que por otra parte, limité la floculacion de
gotas y por lo tanto la aparicion de agregados grandes de particulas en la superficie. Por lo
que las principales ventajas del uso de la lecitina de soya como surfactante es el de favorecer
la presencia de particulas mds chicas y una distribuciéon mds homogénea de las particulas en

la matriz de biopléstico.

Estas propiedades a su vez, jugaron un papel importante en las propiedades de actividad
al agua de las peliculas. En particular, las pruebas de contenido de humedad y las de ab-
sorcion de agua, mostraron que las peliculas de brea son menos susceptibles al agua y esta
respuesta se hace mas evidente al aumentar la concentracion de brea de pino en las peliculas.
Lo cual resulta de la hidrofobicidad de la brea de pino combinado con una buena distribu-
cion de particulas en el volumen del bioplastico que sigue del uso de la lecitina de soya como

surfactante.

En contraste a los resultados obtenidos para las peliculas de pectina con brea sin lecitina
de soya, discutidos en el capitulo anterior, hay diferencias en las propiedades del sistema a
partir de la adicion de la lecitina de soya que son relevantes para en control de las propiedades
a la resistencia al agua. A partir de los cambios observados en las muestras con y sin lecitina
de soya, se concluye que €stas en las peliculas sin lecitina de soya reflejan en buena medida el
comportamiento inestable de la emulsion, la cual, hasta donde le fue posible, buscé separarse
en dos fases: mezcla del bioplastico y la brea de pino. La adicién del surfactante resulté en un
efecto positivo en la estabilidad y homogeneidad de la emulsion durante el tiempo necesario
para que el etanol fuera evaporado y la brea solidificara y que la matriz estuviera en un punto

avanzado de su polimerizacién para limitar el movimiento de las particulas de brea.
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6.3. Conclusion

El estudio presentado en este capitulo tuvo como objetivo estudiar el efecto de la incor-
poracion de un surfactante, la lecitina de soya, para lograr una emulsién mas estable entre la
fase hidrofébica formada por gotas de la mezcla brea-etanol y la fase acuosa, en este caso la
mezcla formadora del bioplastico de pectina. Esto con el objetivo de evitar que los procesos
de inestabilidad caracteristicos de las emulsiones, resultan en peliculas con brea de pino no

homogéneas y parcialmente aglomeradas en la superficie.

Los resultados obtenidos al incorporar la lecitina de soya mostraron peliculas de me-
jora calidad, en especial, el tamafio de las particulas de brea fue menor, sugiriendo que el
surfactante limit6 los procesos de coalescencia que llevan a la formacién de particulas mas
grandes. Por otra parte, no se observo la agregacion y acumulacion de las particulas en la
superficie, indicativo de que el surfactante redujo los procesos de floculacién que llevan a la
acumulacién de particulas en la superficie, resultando en una distribucién mas homogénea

de las particulas de brea al interior de la matriz biopléstica.

La incorporacién de la brea de pino en el biopldstico es una estrategia para mejorar
su resistencia al agua. En este sentido, los resultados mostraron que dicho efecto se logra.
En particular, las pruebas de contenido de humedad y absorcién de agua mostraron una
clara reduccion la cual se incrementa con la concentracién de brea, indicativo de que la fase

hidrofobica lleva a una reduccion de la permeabilidad efectiva al agua.

Finalmente, la formulacién estudiada basada en pectina, glicerol, 4dcido citrico, brea de
pino y lecitina de soya cumple con la caracteristica de ser biodegradable y renovable, ademas
de que se alinea con los principios de sostenibilidad y biocompatibilidad necesarios para el

desarrollo de materiales plésticos ecoldgicos.
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Capitulo 7

Conclusiones

Esta tesis presenta el desarrollo y la caracterizacion de diversos prototipos de bioplasti-
cos disenados para aplicaciones especificas, como alternativas sostenibles y ambientalmente
amigables a los materiales plésticos derivados del petrdleo. El trabajo se centra en evaluar
como diferentes componentes y estrategias de formulacion afectan las propiedades finales
de bioplésticos basados en polimeros naturales y aditivos de origen renovable y abundante,
logrando mejoras en propiedades criticas como la resistencia al agua y la estabilidad de la

matriz bioplastica.

En el primer capitulo de resultados, se describe la fabricacion por extrusion de un popote
biodegradable utilizando una base de fécula de maiz, agua y glicerol, reforzada con fécula
de arroz o celulosa. Al incorporar dcido estedrico como aditivo hidrofébico, se observé una
notable mejora en la resistencia al agua del popote, lo cual es un requisito fundamental para
extender su vida util durante el uso. Este desarrollo demuestra que los aditivos hidrofébi-
cos, junto con el refuerzo estructural mediante particulas de biopolimeros o celulosa, pue-
den mejorar significativamente el desempefio de materiales biodegradables en aplicaciones

précticas.
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En el segundo capitulo, se investigd el uso de brea de pino como agente hidrofébico
en peliculas de pectina, dcido acético y glicerol. La brea de pino, introducida en la forma
de una mezcla liquida con etanol, form6 una emulsién poco estable, aunque suficiente para
incrementar la resistencia al agua en las peliculas. Este resultado es prometedor, ya que la
brea de pino, un material natural y renovable, demuestra potencial para mejorar la durabili-
dad de bioplasticos en ambientes humedos, aunque presenta desafios en la estabilidad de su

dispersion en matrices poliméricas sin el uso de surfactantes.

En el tercer capitulo, se introdujo lecitina de soya como surfactante en la formulacién de
peliculas de pectina y brea de pino para mejorar la estabilidad de la emulsion. La lecitina
de soya facilité una distribucién mds homogénea de la brea de pino en la matriz poliméri-
ca, generando particulas de tamafio més reducido y mejorando la resistencia al agua de las
peliculas. Estos resultados subrayan la importancia de los surfactantes naturales en la for-
mulacién de bioplésticos, ya que permiten una mejor integracion de aditivos hidrofébicos en
matrices hidrofilicas, lo cual amplia las posibilidades de desarrollo de materiales funcionales

y duraderos.

A partir de los tres estudios realizados también se puede extraer una idea general de los
mecanismos y caracteristicas generales que comparten. El primero es que al introducir la
fase hidrofdbica, ya sea dcido estedrico o brea de pino, estds se incorporan sin introducir
cambios quimicos o estructurales en la matriz bioplastica. Es nuestro caso, esto se pudo
concluir a partir de los andlisis por difraccion de rayos X y la espectroscopia FTIR. En
segundo lugar, es que la incorporacion de la fase hidrofébica requiere ser analizada desde
el punto de vista de la ciencia de emulsiones, ya que el proceso de polimerizacién en un
proceso dindmico y fuera de equilibrio. Por lo que las propiedades finales del bioplastico, en
particular como queda incorporada la fase hidrofébica resulta de la evolucion de la emulsion
durante el tiempo de polimerizacion. Por ultimo, la incorporacion de la fase hidrofébica es
una estrategia eficaz para mejorar la resistencia al agua de los bioplasticos. Su presencia en
la matriz bioplastica reduce la permeabilidad de la pelicula al agua y, en consecuencia, la

tasa de disolucion. Esto debido a que la fase hidrofdbica actiia como obsticulo al paso del
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agua, una dispersion uniforme de la fase hidrofébica en la matriz aumenta el recorrido que
el agua debe seguir para penetrar y disolver el bioplastico, lo cual modifica la difusividad del

agua a través de la matriz.

En conclusidn, esta tesis ha demostrado que el uso de biopolimeros naturales (fécula de
maiz, pectina), aditivos renovables (glicerol, acido estedrico, brea de pino), y surfactantes
biodegradables (lecitina de soya) permite desarrollar biopldsticos con propiedades mejora-
das de resistencia al agua. Estos avances representan un paso hacia el disefio de materiales
sostenibles y funcionales que podrian sustituir pldsticos convencionales en aplicaciones de
un solo uso, promoviendo el aprovechamiento de recursos renovables y disminuyendo la de-
pendencia de plésticos derivados del petréleo. Los resultados de este estudio proporcionan
una base solida para la fabricacion de bioplésticos avanzados, apoyando una transicion hacia
una economia circular, y alinedndose con los objetivos de sostenibilidad en la reduccion del

impacto ambiental y la conservacion de los recursos naturales.

7.1. Perspectivas

El presente trabajo ha sentado las bases para el desarrollo de bioplasticos mediante el uso
de biopolimeros naturales y aditivos renovables, con resultados prometedores en términos de
propiedades funcionales y sostenibilidad. Sin embargo, atin existen diversas oportunidades
para expandir y profundizar en el conocimiento obtenido, a fin de profundizar en funciéon
de los desafios y limitaciones identificados en cada una de las formulaciones que se han
estudiado. A continuacién, se exponen algunas perspectivas de futuro que emanan de esta

investigacion:

La primera seria continuar trabajando en la optimizacién de las formulaciones y los pro-
cesos empleados. Una de las principales oportunidades de mejora es la optimizacion de los

procesos de mezcla y dispersion de los componentes, especialmente para la integracion de
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agentes hidrofébicos como la brea de pino en matrices poliméricas. La estabilidad de las
emulsiones puede ser mejorada mediante ajustes en la proporcidon de surfactantes y en las
condiciones de procesamiento, lo que podria llevar a una mayor consistencia en las propie-
dades mecanicas y de resistencia al agua de las peliculas. Por otra parte, hay muchas perspec-
tivas en relacién a la exploracion de otros aditivos y rellenos naturales. Si bien los resultados
han sido positivos con el uso de 4cido estedrico, brea de pino y lecitina de soya, existen
otros aditivos y rellenos naturales que podrian estudiarse para mejorar las propiedades de
los bioplésticos, como ceras vegetales, aceites esenciales, nanoparticulas de origen mineral,
o fibras de otros residuos agricolas. La inclusion de tales componentes podria optimizar la
resistencia térmica, mecanica y a la humedad, ademas de potenciar la biodegradabilidad. En
relacion a la biodegradabilidad, en el presente trabajo no se ha estudiado esta propiedad,
simplemente inferimos que los materiales fabricados son biodegradables al ser solubles en
agua. En este sentido, una perspectiva es el estudio y mejoras de la biodegradabilidad y su
control. El desarrollo de materiales con propiedades de biodegradabilidad ajustables podria
ser de interés para aplicaciones especificas donde se requiere que el material persista en con-
diciones secas, pero se degrade en contacto con humedad o suelo. Estudiar las interacciones
de estos bioplasticos en distintos ambientes naturales (suelo, agua salina, compost) podria
facilitar la creacion de materiales que se degraden de forma controlada y predecible. Otra
perspectiva interesante es la fabricacién de bioplasticos que incorporen residuos agricolas y
biomasa local. La inclusion de biomasa de bajo costo y residuos agricolas poseen potencial
tanto para mejorar las propiedades de los biopldsticos como para promover la economia cir-
cular. Investigar la compatibilidad de estas biomasas con diferentes matrices poliméricas y
sus efectos en las propiedades finales podria abrir nuevas posibilidades para aprovechar estos

residuos y reducir la dependencia de materias primas convencionales.
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