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RESUMEN

Ecuador genera grandes cantidades de residuos orgénicos provenientes de la cosecha y
elaboracion de alimentos a partir del banano. La descomposicion y mala gestion de estos
residuos afecta negativamente al ambiente, por lo que es de interés aprovechar esta biomasa.
Se propone un disefio de biomaterial de almidon de banano extraido de cascaras, utilizando
nanocelulosa bacteriana (NCB) para mejorar su desempeiio mecanico.

Para complementar la matriz se escogid alcohol polivinilico (PVA, 5 %w/v), se utilizo
almidon de banano (5 %w/v), glicerina (3 %w/v) como plastificante y 4cido citrico (0,5
%w/v) como compatibilizante. Se evalu¢ la adicion de 2, 5y 7 %w/w de NCB respecto a la
masa seca y se fabricaron peliculas del biocompuesto a través de moldeo por evaporacion de
solucion en 100 mL de agua destilada.

La matriz alcanzé un esfuerzo y elongacion de rotura de 5,15 MPa y 321% respectivamente.
Las composiciones con NCB presentaron aglomeraciones en la superficie, que
imposibilitaron la observacion de tendencias en las propiedades mecanicas al anadir
nanorefuerzo. Estos defectos se atribuyen a una mala dispersion y mezclado insuficiente.
Los resultados presentan la posibilidad de utilizar almidoén de banano extraido de cascaras en
productos plasticos para manufacturar productos mas sostenibles.

Palabras clave: bioplastico, nanorefuerzo, aglomeraciones, sostenibilidad



II

ABSTRACT

Ecuador generates substantial quantities of organic waste from the harvesting and
processing of banana-based food products. The decomposition and inadequate management
of this biomass negatively impact the environment, making it essential to explore its potential
utilization. This study proposes the design of a biomaterial based on banana starch extracted
from peels, with the incorporation of bacterial nanocellulose (BNC) to enhance its

mechanical performance.

The matrix was supplemented with polyvinyl alcohol (PVA, 5% w/v), banana starch (5%
w/v), glycerol (3% w/v) as a plasticizer, and citric acid (0.5% w/v) as a compatibilizer. The
effects of incorporating 2%, 5%, and 7% w/w of BNC, relative to the dry mass, were
evaluated, and biocomposite films were fabricated by solution casting in 100 mL of distilled
water.

The matrix without reinforcement exhibited a tensile strength of 5.15 MPa and an elongation
at break of 321%. However, the compositions with BNC showed surface agglomerations,
which hindered the observation of clear trends in mechanical properties upon the addition of
the nanoreinforcement. These defects were attributed to poor dispersion and insufficient
mixing.

The results indicate the potential of using banana starch extracted from peels in plastic

products to produce more sustainable products.

Keywords: bioplastic, nanoreinforcement, agglomerations, sustainability
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1. Introduccion

Los plésticos tradicionales se utilizan en gran medida debido a sus propiedades
mecanicas, barrera, facilidad de procesamiento y bajo costo. Sin embargo, su produccion no
es sostenible a lo largo de los afios debido al incremento en el costo de los combustibles
fosiles utilizados para su produccion y al peligro que representan para el medio ambiente y la
salud humana, dado que no son biodegradables [1]. Para combatir esta problematica, la
mayoria de los paises se ha comprometido a reducir y reemplazar estos materiales por
alternativas mas sostenibles, como son los bioplasticos.

La industria bananera del Ecuador es muy importante para la economia del pais,
cubriendo el 29% del mercado internacional [2]. Alrededor del 1% del territorio nacional se
destina al cultivo del banano. Sin embargo, solo el 12% del peso total de la planta
corresponde a la fruta, resultando en una gran cantidad de subproductos frecuentemente
descartados [2]. En el presente proyecto se busca utilizar parte de estos subproductos para la
elaboracion de un biocompuesto de almidon de banano extraido de céscaras de fruto de

rechazo (ABR) con nanocelulosa bacteriana (NCB) como refuerzo.

1.1. Descripcion del problema

En 2023, la cantidad de residuos generados a nivel mundial fue de 1.700 millones de
toneladas, de los cuales 350 millones correspondieron a residuos plasticos [3]. En 2022, se
generaron 6,27 millones de residuos plésticos en Ecuador; solo el 52% se depositd en
vertederos regulados por normativas técnicas y ambientales. Ademas, la evaluacion de
circularidad para residuos plasticos en Ecuador fue del 8% [4]. Las consecuencias de la
presencia de estos residuos en el ambiente y la salud humana incluyen: biodiversidad alterada
por suelo y océanos contaminados, emision de gases toxicos a través de la quema de
plésticos, tuberias y canales taponados, y la liberacion de compuestos toxicos para los seres

vivos [5].



Anualmente, a nivel mundial se generan 110 millones de toneladas de residuos
organicos provenientes de la cosecha de banano y de productos basados en este [6], mientras
que, en Ecuador, se estimé un valor anual de 40 millones de toneladas generadas [2]. Por
cada tonelada de banano cosechado, se generan 100 kg de pseudotallo, 150 kg de raquis, 480
kg de hojas y 100 kg de banano de rechazo. Estas partes son materiales vegetales
voluminosos y fibrosos, dificiles de descomponer. Como consecuencia, hay mayores tiempos
en procesos de descomposicion como la fotodegradacion, oxidacion o degradacion
bacteriana. A partir de esta situacion, se contribuye a multiples problemas ambientales, como
emision de gases de efecto invernadero, proliferacion de patdgenos y la contaminacion de
suelos y agua por exposicion a lixiviados [7]. Para combatir esta problematica, se pueden
implementar las siguientes estrategias de produccion sostenibles: promover el desarrollo de
economias circulares en el pais, la utilizacion de materia prima proveniente de residuos del

sector agricola y la manufactura de productos biodegradables [2].

En este contexto, el almidon termoplastico (TPS) es un polimero que ha emergido por
su facil obtencion y propiedades ecoldgicas. Sin embargo, posee propiedades mecanicas
insuficientes para las aplicaciones donde se busca reemplazar a los plasticos convencionales
[8]. La literatura demuestra que la mezcla de almidon con otros polimeros, sean
convencionales o biodegradables, mejora las propiedades mecanicas, haciéndolo un material
mas adecuado para un mayor niimero de aplicaciones.

1.2. Justificacion del problema

Utilizar residuos orgéanicos generados por la produccion bananera ecuatoriana podria
maximizar la productividad de la tierra destinada a su cultivo, sin perjudicar la cantidad de
banano cosechado [2]. Aproximadamente, la cascara de banano corresponde al 40% del peso
de la fruta, el cual es desechado sin ninglin postratamiento. La industria de procesamiento de

alimentos desecha una gran cantidad de cascara de banano después de producir chifles,



harina, jugo, gelatina o compota [9]. Una de las aplicaciones mas comunes de la cascara de
banano es como alimento para el ganado, sin embargo, se necesitan procesos adicionales

debido a su alto contenido de agua, que reduce la cantidad de nutrientes presentes [10].

Por otro lado, a pesar de que el TPS es un material prometedor, hay que tomar en
cuenta que Ecuador es un pais en vias de desarrollo y, segun UNICEF, el porcentaje de
desnutricion en nifios menores de 2 afios en el pais es del 27% [11]. Debido a esto, existe el
dilema ético sobre utilizar alimentos como almidon de maiz, papa o yuca para la manufactura
de productos, por lo que utilizar residuos de banano para extraer almidon es una propuesta

atractiva.

Ademas, el desarrollo del proyecto estimula los Objetivos de Desarrollo Sostenible
(ODS) ntimero 12, que se enfoca en garantizar modalidades de consumo y produccion
sostenibles, y 13, que busca adoptar medidas urgentes para combatir el cambio climatico y
sus efectos. Considerando las consecuencias de los residuos plasticos generados, la cantidad
de residuos orgénicos provenientes de la industria bananera y la importancia de dicha
industria en Ecuador es crucial encontrar un uso mas practico para la céscara de banano,
beneficiando el medioambiente y la economia circular en el pais.
1.3. Objetivos
Considerando la problematica descrita, se define el objetivo general del proyecto integrador y
los objetivos especificos requeridos para alcanzarlo.

1.3.1. Objetivo General

Disefiar un material biocompuesto a partir de almidon de banano extraido de cascara de fruto
de rechazo y nanocelulosa bacteriana para agregar valor a los residuos organicos generados

en la industria bananera del Ecuador.



1.3.2. Objetivos Especificos

Determinar la cantidad éptima de nanocelulosa bacteriana que maximice la resistencia
mecanica para su uso como peliculas delgadas mediante ensayos comunmente realizados en

esta categoria de productos.

Caracterizar las propiedades fisicas y térmicas de la composicion seleccionada utilizando
técnicas de microscopia y espectroscopia para analizar la interaccion entre los compuestos del
biomaterial.
1.4. Marco teodrico

Se detallan los fundamentos tedricos en los que este proyecto se basa. Ademads, se

presenta el estado del arte de mezclas similares a la propuesta.
1.4.1. Almidon extraido de cdascaras de banano de baja maduracion

La cosecha de banano produce una gran cantidad de subproductos, con distintos
aportes de nutrientes y compuestos de interés. Musa acuminata Cavendish es el nombre
cientifico de la especie de banano mas cosechada en Ecuador. La madurez del banano es un
indicador de su calidad como producto de exportacion. Algunos datos utilizados para medir la
maduracion del banano son: edad del racimo después de emerger del pseudotallo, la relacion
de la céascara con la pulpa y la firmeza de la fruta. Dependiendo de los resultados, se clasifica

el banano como: no maduro, maduro y sobremaduro [12], como se muestra en la figura 1.1.

Figura 1.1

Etapas de maduracion del banano

Nota. ‘1’ es no maduro y ‘8’ es sobremaduro, tomado de [13]



En un estado de maduracién bajo, el banano contiene mayor cantidad de almidon y
una reducida presencia de azucar. Cuando la maduracion aumenta, la cantidad de almidon y
azucar se invierte debido a que el almidon se convierte en sacarosa a través de la proteina
sacarosa-fosfato-sintasa [14]. El contenido de almidon en la cascara de banano no maduro es
de aproximadamente 24% respecto al peso total, disminuyendo hasta un 3% conforme avanza
su etapa de maduracion. Otros compuestos presentes en la cascara de banano son grasas trans

(hasta el 11 wt%), fibra (hasta el 49,7 wt%) y otros acidos [15].
1.4.2. Almidon termopldstico

Hoy en dia, el almidon es uno de los biopolimeros de mayor interés. Algunas razones
de su creciente uso son: su biodegradabilidad, no toxicidad, capacidad de extraccién de un
sinnumero de fuentes vegetales y los bajos costos de procesamiento y obtencion [14]. El
almidon consiste en cadenas de glucosa enlazadas por enlaces a-1,4 y a-1,6 para formar
amilosa y amilopectina. La amilosa tiene un carécter lineal, mientras que la amilopectina se
encuentra muy reticulada [16]. Las propiedades del almidon varian dependiendo de la fuente,
principalmente por las diferencias en el contenido de amilosa y amilopectina. Para la mayoria
de las fuentes vegetales, el contenido de amilopectina y amilosa varia entre 70 — 82% y 18 —
30%, respectivamente [8]. TPS hecho de una fuente con alto contenido de amilosa presenta
mejor flexibilidad, resistencia y rigidez, pero menor transparencia. Un menor contenido de
amilosa ofrece menor viscosidad (mejor procesabilidad) [17]. La tabla 1.1 presenta el

contenido de amilosa y amilopectina encontrado en fuentes vegetales comunes de almidon.



Tabla 1.1

Concentracion en peso de amilosa y amilopectina en distintas fuentes de almidon

Fuente Amilosa (wt%) Amilopectina (wt%)
Arrurruz 20,5 79,5
Banana 17 83
Casava 18,6 81,4
Maiz 28 72
Papa 17,8 82,2
Arroz 35 65
Tapioca 16,7 83,3
Trigo 20 80

Nota. Tomado de [18]

A pesar de las ventajas que ofrece, el uso del TPS es muy limitado debido a su baja
estabilidad térmica, propiedades mecanicas insuficientes, baja capacidad de actuar como
barrera frente a humedad y alta sensibilidad a factores ambientales, como temperatura y pH
[19]. Para contrarrestar esta problematica, se ha investigado el disefio de mezclas poliméricas
utilizando nanoparticulas ceramicas, como zeolitas y arcillas, para mejorar las propiedades
mecanicas, barrera y estabilidad del almidon, y mezclas con otros polimeros como plasticos
convencionales reciclados o plasticos biodegradables.

1.4.3. Gelatinizacion y plastificantes

La gelatinizacion consiste en destruir la estructura semicristalina del almidén para
producir una estructura amorfa, mediante calentamiento del almidon en agua o plastificantes.
A temperaturas elevadas, el agua ingresa a las zonas amorfas y se forman puentes de
hidrégeno entre las moléculas de agua y almidon [20]. Si la gelatinizacion es incompleta, los
granulos del almidon anterior seran retenidos en la estructura del almidén termopléstico.

Estos granulos pueden reducir las propiedades mecénicas del material [8].

Ademas de agua, es comun el uso de plastificantes para mejorar la gelatinizacion del

almidon. Su adicion aumenta el espacio entre cadenas y su interaccion entre ellas,



aumentando la movilidad de las cadenas y desplazando la temperatura de transicion vitrea
(Tg) a temperaturas mas bajas. Algunos de los plastificantes mas utilizados en almidones son
glicerol, sorbito y urea [8].

1.4.4. Nanocelulosa bacteriana

La nanotecnologia es una de las ramas de mayor tendencia en la ciencia de materiales.
La principal ventaja ofrecida frente a materiales convencionales es el area superficial
expuesta, mucho mayor por su tamafio en escalas nanométrica. Los materiales
nanocompuestos aprovechan esta caracteristica para mejorar un conjunto de propiedades
especificas sin la necesidad de utilizar altas proporciones del material agregado [21]. La
nanocelulosa es de gran interés en la actualidad. Destaca por tener una gran area superficial,
alta cristalinidad, baja densidad y mejores propiedades mecanicas en comparacién a plasticos
convencionales. Ademas, de forma similar al almidon, es de bajo costo y abundante por su
capacidad de encontrarse en varias fuentes vegetales. Su uso como refuerzo en materiales
nanocompuestos de matriz polimérica mejora considerablemente el desempefio del material
(propiedades mecdanicas, térmicas, mejor estabilidad, propiedades barrera y menor absorcion
de agua). Otra ventaja es que, debido a la alta cantidad de grupos hidroxilos en su superficie,
tiene una excelente compatibilidad con matrices poliméricas hidrofilicas, como el almidon
[22].

La NCB es celulosa producida de forma exocelular por varias bacterias, siendo las
mas comunes provenientes del genoma bacteriano Gluconacetobaceter. En medios acuosos,
la bacteria sintetiza celulosa en la interfase entre el liquido y el aire, cuya produccion toma en
cuenta factores como componentes del medio, temperatura, material de soporte y estructura
de superficie. El resultado son fibras de celulosa con diametros en rangos nanométricos
reticulados para formar una red nanoestructurada 3D. La diferencia con la celulosa macro es

que contiene menor impurezas o grupos funcionales ademas de hidroxilos, lo que mejora su



compatibilizacién con polimeros similares. Ademas, la red de nanocelulosa bacteriana es
estable, un factor importante a tomar en cuenta con la discusion sobre los riesgos a la salud de

nanoparticulas dispersas [23].
1.4.5. Mezclas de almidon, NCB y otros polimeros

La literatura sefala que extensas investigaciones relacionadas a la mezcla de TPS con
distintos polimeros se han realizado en las tltimas décadas. El principal objetivo de disefar
mezclas con TPS es mejorar sus propiedades mecanicas, para viabilizar su uso en
aplicaciones de envasado de alimentos. En varios casos, los polimeros utilizados en las
mezclas buscan afiadir valor al material, como su adaptacion a peliculas activas en el
envasado de alimentos o medir actividad bacteriana. Romagnoli [24] mezcl6 almidon de
casava con polietileno de alta densidad (HDPE) y extracto de té verde para mejorar las
propiedades antibacterianas, utilizando como aditivos acido citrico (CA) para mejorar la
compatibilidad y &cido estedrico para mejorar la procesabilidad en extrusion. El resultado fue
un material con propiedades mecanicas similares a la del HDPE puro, utilizando menos
plastico virgen por el almidon de casava agregado. La ventaja de este material es su
capacidad de utilizar HDPE reciclado, aumentando su circularidad, aunque se pierde la
biodegradabilidad aportada por el almidon. Por ello, el uso de polimeros biodegradables
también es tendencia en las mezclas de almidon. Z. Wu [25] utilizé almidon de maiz, alcohol
polivinilico (PVA), &cido citrico y glicerol para el disefio de peliculas biodegradables
antimicrobiales. El aumento de las propiedades mecénicas fue significante, y la mezcla
demostro su potencial en envases inteligentes por las propiedades antimicrobiales obtenidas.
Ilyas [26] disefid peliculas biocompuestas de almidon de banano y fibras lignocelulésicas,
con nanocelulosa como refuerzo. Una de las ventajas de este material es el uso de fibras
lignocelulodsicas. Estas pueden ser extraidas de los residuos de cosecha del banano y se

mejoran las propiedades mecanicas al mezclarse con el almidon.
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Los procesos que destacan para la elaboracion de biocompuestos de almidén son
moldeo por evaporacion del disolvente y mezclado por fusion. El primero consiste en insertar
los precursores en un solvente, comunmente agua destilada, a temperaturas cercanas a 90 °C
y agitacion constante. Una vez que los compuestos estén disueltos, se vierte la solucion en
contenedores que maximicen el area de superficie y pasa por un secado. El resultado es una

pelicula delgada [27].

Por otro lado, el mezclado por fusion es un método mas escalable, donde influyen la
temperatura, el tiempo de mezclado y velocidad de tornillo. A pesar de tener menor
dispersion que en moldeo por evaporacion del disolvente, se puede adaptar a un
procesamiento por extrusion, mejorando su viabilidad econdmica [28].

La tabla 2 compara el rango del esfuerzo de fluencia medido en distintas mezclas de almidon

con polimeros.

Tabla 1. 2

Comparacion de esfuerzo y elongacion de rotura obtenidos en mezclas de almidon

Esfuerzo de rotura  Elongacion de

Mezcla Referencia
(MPa) rotura (%)

TPS + 4cido polilactico (PLA) + fibras

9,58 — 19,45 1,40 — 3,40 [27]
de nanocelulosa

TPS + PVA + Cristales de nanocelulosa 3-4,5 61,1 — 83,17 [29]
TPS + PVA + CA 19,58 — 45,22 21 - 66 [25]
TPS + PVA + CA 4-14 400 — 600 [30]

TPS + HDPE 10 - 20 2-3 [24]




Capitulo 2
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2. Metodologia

En esta seccion se detalla el procedimiento para disefiar una mezcla de almidon de
cascara de banano de rechazo, nanocelulosa bacteriana y un polimero seleccionado a través
de una matriz de decision. También se incluye la metodologia para la extraccion del almidon
de la cascara del banano, cultivo de nanocelulosa bacteriana y fabricacién de biocompuesto.
Se presentan multiples composiciones con parametros de procesamiento establecidos. Se
establecen los ensayos para la evaluacion de propiedades mecanicas como variable de
respuesta, donde la composicion con mejor desempefio es caracterizada por ensayos de
microscopia, espectroscopia y un analisis econdmico.

2.1. Seleccion de polimero para mezcla

Considerando la problematica, fue necesario seleccionar el polimero adecuado para la

mezcla propuesta de almidon de banano. Las alternativas fueron evaluadas bajo los siguientes

criterios:

e Compatibilidad con el almidon: La compatibilizacion del almidén incorpora el uso de
agentes para contrarrestar parcialmente la inmiscibilidad de las mezclas con otros
polimeros [31]. Se prioriz6 el polimero con mayor afinidad y asequibilidad de agentes
compatibilizantes.

e Biodegradabilidad: Se prefiri6 una matriz con potencial a biodegradarse con mayor
facilidad.

e Precio: Se tomd en cuenta el precio por kilogramo del material para mejorar la
rentabilidad de la mezcla.

Con los criterios seleccionados, la tabla 2.1 presenta la matriz de seleccion para

matriz polimérica, con sus respectivos pesos donde se priorizo la compatibilidad y

biodegradabilidad para mejorar la viabilidad del proyecto.
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Tabla 2. 1

Matriz de criterios de seleccion de matriz polimérica

Criterios Compatibilidad Biodegradabilidad Precio Suma Ponderacion
Compatibilidad 1 1 2 0,66
Biodegradabilidad 0 0,5 0,5 0,17
Precio 0 0,5 0,5 0,17
Total 3 1

Tomando en cuenta los resultados encontrados en la literatura sobre mezclas de
almidon en biocompuestos poliméricos [8],[25] se determinaron las siguientes alternativas: 1)
alcohol polivinilico (PVA), 2) acido polilactico (PLA) y 3) polietileno de alta densidad
(HDPE).

PVA: La biodegradabilidad, alta caracter polar, y procesabilidad hacen de este material un
candidato para mezclas con almidon. Se han observado puentes de hidrogeno y la formacion
de estructuras en mezclas de PVA con almidon, donde la adicion de compatibilizantes y

aditivos mejoran ain mas su interaccion interfacial [32].

PLA: Este material tiene propiedades adecuadas para uso como pelicula biodegradable en
envasado, sin embargo, presenta dificultades para compatibilizarse con almidon [31]. Ambos
biopolimeros son inmiscibles y presentan baja adhesion interfacial, afectando su
procesabilidad y desempefio. Existen multiples estrategias para mejorar su compatibilidad
como reticulado, modificacién quimica y puentes anfifilicos a través del uso de
compatibilizantes, aditivos y modificacion del almidén [33].

HDPE: Para reducir la hidrofilicidad nativa del almidon y mejorar sus propiedades
mecanicas, se ha mezclado con poliolefinas, como polietileno de alta densidad. Las
interacciones interfaciales pueden ser mejoradas a través del uso de modificadores, como
anhidrido maleico y plastificantes [34]. Sin embargo, el uso de plasticos convencionales
elimina el caricter sostenible de la mezcla, prolongando su tiempo de degradacion de manera

significativa.
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Por ultimo, mediante la base de datos de Ansys Granta Edupack se obtuvo la media
del precio por kilogramo del PVA, PLA y HDPE, el cual es: $1,87/kg, $1,60/kg y $1,34/kg
respectivamente. Ademas, para la compatibilizacion, se tomo en cuenta los reactivos
disponibles en los laboratorios de ESPOL. De esta forma, a través de la matriz de alternativas

presentada en la tabla 2.2, se escogié PV A para las mezclas con ABR y NCB.

Tabla 2. 2

Matriz de seleccion de alternativas de matriz

Alternativas Compatibilidad  Biodegradabilidad Precio por kg Suma Posicion

PVA 0,33 0,085 0 0,42 1
PLA 0,22 0,085 0,057 0,36 2
HDPE 0,11 0 0,113 0,22 3

Para mejorar la compatibilizacion entre ABR y PVA, se utiliz6 acido citrico y glicerina como
plastificantes, donde los resultados obtenidos en literatura demostraron su eficacia en mezclas
de TPS y PVA [35].
2.2. Extraccion de almidon de cascara de banano de rechazo

Para la extraccion de almidon nativo de céscara de banano de rechazo, se sigui6 el

siguiente procedimiento disefiado por un investigador que anteriormente estaba afiliado a

ESPOL.

Para extraer almidon de la céscara de banano, se siguid el siguiente procedimiento. Se
tomo 15 g de cascara de banano finamente pulverizada y se mezclé con 100 mL de etanol
como disolvente. Esta mezcla se agitd durante 2 minutos y se dejé reposar en un agitador a
temperatura ambiente durante 16 horas. Posteriormente, se filtraron las mezclas utilizando
papel de filtro Whatman n° 1, recolectando los residuos filtrados para su posterior extraccion
de almidon. El filtrado resultante se centrifugé a 6000 rpm durante 10 minutos para eliminar
los micro residuos. Los extractos claros obtenidos se filtraron nuevamente con una membrana

de 0,45 um y se concentraron utilizando un evaporador rotativo. Finalmente, los extractos
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secos de cascara de banano obtenidos con etanol se almacenaron a -20 °C para su analisis

futuro.

Para la extraccion del almidon, se prepar6d una mezcla de polvo de céscara de banano
y agua en una proporcion de 1:5 (p/p), la cual se remojo a 30 °C durante 3 horas y luego se
licud durante 5 minutos. Esta mezcla se tamizd a través de un tamiz de malla 60 para separar
el filtrado del residuo. El residuo recolectado se mezcl6 con 50 mL de etanol al 70% durante
5 minutos y se filtré6 nuevamente para separar el residuo. Los filtrados recolectados se
centrifugaron a 11.000 rpm durante 15 minutos en la centrifuga. El sobrenadante se decant6 y
el precipitado resultante se mezclo con 100 ml de agua, filtrandose dos veces con una malla
de 200 y papel filtro Whatman (tamafio de poro de 2,5 um y n° 5). Ademas, se lavd
consecutivamente con una solucion de hidréxido de sodio 0,1 M y agua desionizada.

Finalmente, el residuo filtrado se secé en un liofilizador y el almidon seco se
almacen¢ a -5 °C para su analisis posterior. Este procedimiento garantiza una extraccion
eficiente y pura del almidon de la céscara de platano, mediante una combinacion de técnicas
mecanicas y quimicas para obtener el producto final. Las propiedades del ABR son

presentadas en el capitulo posterior. La figura 2.1 presenta el ABR extraido.

Figura 2. 1

Almidon de cascara de banano extraido
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2.3. Obtencion de nanocelulosa bacteriana

La NCB utilizada fue cultivada siguiendo el procedimiento descrito en [36]. El medio
de cultivo contiene infusion de té verde, jugo de nervadura de banano y colonia simbiotica de
levaduras y bacterias. Durante la etapa inicial, se llevaron a cabo experimentos en frascos de
vidrio de boca ancha de 500 mL que contenian 100 mL de medio de cultivo bajo condiciones
aerobicas.

Para mantener condiciones dptimas, los frascos se cubrieron con papel estéril para
evitar la exposicion a la luz y se incubaron a una temperatura constante de 30 °C durante 14
dias. Al final de este periodo, se recogieron peliculas de NCB de la superficie del medio de
cultivo. Las peliculas recogidas fueron sometidas a un proceso de lavado exhaustivo para
eliminar las células bacterianas utilizando una soluciéon de 0.4 N de NaOH a 80 °C, seguida
de un enjuague con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro.

Todos los experimentos se realizaron por triplicado para asegurar la reproducibilidad
de los resultados. Las peliculas de NCB purificadas fueron liofilizadas a —80 °C durante 24 h
y pesadas. La caracterizacion realizada en la NCB cultivada es presentada en el capitulo

posterior. La nanocelulosa bacteriana después del enjuague es presentada en la figura 2.2.

Figura 2.2

Nanocelulosa bacteriana cultivada
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Se proporcionaron las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de
barrido a la NCB cultivada para observar la estructura y determinar el didmetro promedio de
las nanofibras (figura 2.3). El resultado fue una estructura reticulada de nanofibras de

celulosa, con un didmetro promedio de 43 nm [36].

Figura 2.3

Microscopia electronica de barrido en NCB cultivada en ESPOL

Nota. La micrografia fue extraida de [36].

2.4. Materiales

Los materiales utilizados para la sintesis de bioplastico nanocompuesto fueron:

e Alcohol polivinilico CAS No. 9002-89-5: obtenido de una empresa de quimicos en
Estados Unidos.

¢ Almidon nativo extraido de cascara de banano de rechazo: banano de rechazo
suministrado por asociacion local bananera.

e Nanocelulosa bacteriana: cultivada en ESPOL.

e Glicerina CAS No. 56-81-5: plastificante adquirido de empresa de quimicos en Estados

Unidos, certificada por asociacion quimica estadounidense.
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e Acido citrico: compatibilizante comprado localmente por el Laboratorio de plasticos de
ESPOL.

e Agua destilada.
2.5. Diseifio experimental y analisis estadistico

Se establecio el disefio con base a la metodologia de andlisis de varianza ANOVA de
una via, con las propiedades mecanicas como variable de respuesta. Considerando un nivel de
significacion de 0,05, se planteo:
Hipotesis nula (H,): La presencia de nanocelulosa bacteriana y su interaccion con la matriz

no tiene influencia en las propiedades mecanicas del material.

Hipotesis alternativa (H;): La presencia de nanocelulosa bacteriana y su interaccion con la
matriz si tiene influencia en las propiedades mecénicas del material.
Se trabajé con una composicion establecida de PVA, ABR, acido citrico y glicerina, donde se
afiadio NCB (2, 5, 7 %w/w del ABR y PVA) con los ajustes necesarios en la composicion
para que las proporciones de la mezcla anterior sean constantes. Las cantidades afiadidas de
NCB fueron determinadas con base en referencias de trabajos similares [27]. Para cada
composicion, se fabricaron 3 peliculas de dimensiones 40 x 25 cm para la extraccion de
probetas para ensayos mecanicos.
2.6. Preparacion del material

Para establecer la formulacion base y los pardmetros de moldeo por evaporacion de
solvente, se tomaron como referencias multiples fuentes bibliograficas, donde los resultados
obtenidos respecto a propiedades mecanicas y homogeneidad fueron relevantes
[32],[37],[38].,[39].
2.6.1. Proporciones y nomenclatura

Para las composiciones realizadas con NCB, se definié una formulacion como base

(M) de PVA, ABR y aditivos (tabla 2.3).



Tabla 2.3

Componentes de formulacion base y concentracion de masa
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Componente Concentracion de masa (% w/v)
PVA 5,0
ABR 5,0
Glicerina 3,0
Acido citrico 0,5

Nota. Cantidades en 100 mL de solucion de agua destilada

La tabla 2.4 presenta la nomenclatura utilizada para las muestras que contienen NCB.

Tabla 2. 4

Nomenclatura y concentracion en peso utilizada de NCB

Nombre de muestra comparado a PVA + ABR (% w/w)

Contenido porcentual de NCB en peso

M-ONCB 0
M-2NCB 2
M-5NCB 5
M-7NCB 7

2.6.2. Moldeo de peliculas por evaporacion de solucion

Se prepararon dos soluciones con distintos componentes, mismas que después fueron

mezcladas y homogeneizadas con un agitador mecanico a 500 rpm a 70 °C por 10 minutos.

Adicionalmente, se utilizé un mezclador de tres ejes, dos veces, a 1500 rpm por 2 minutos.

La figura 2.4 presenta el equipo Speedmixer utilizado.

Figura 2. 4

Mezclador de tres ejes utilizado para homogenizacion
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2.6.2.1.  Solucion de ABR y aditivos. Se utilizo la misma cantidad de ABR,
glicerina, CA y NCB descrita en la tabla 2.3, en 50 mL de agua destilada. Las cantidades
requeridas fueron medidas por una balanza de precision. Para prevenir aglomeracion de
soluto, se utiliz6 una varilla agitadora vigorosamente y se insert6 la barra magnética en el
vaso, que fue colocado sobre el agitador magnético. La temperatura de la sustancia fue
elevada a 70 °C por 20 minutos para completar la gelatinizacion del ABR, donde se regulo la
velocidad de agitacion conforme la viscosidad de la sustancia aumentaba, para mantener una

agitacion vigorosa. La figura 2.5 presenta la agitacion magnética realizada en esta solucion.

Figura 2.5

Agitacion magnética de solucion de ABR y aditivos

2.6.2.2.  Solucion de PVA. En un vaso de precipitacion con 50 mL de agua
destilada, se encendid el agitador magnético a 800 rpm para prevenir aglomeracion de PVA,
que fue agregado en pequenias cantidades. Se ajust6 la velocidad del agitador conforme la
viscosidad aumentaba para tener agitacion moderada, y la temperatura fue aumentada
gradualmente hasta alcanzar los 90 °C. Después de 10 minutos de haber afiadido todo el
PVA, se removio la barra magnética y se utilizé el agitador mecanico a 400 rpm por 30

minutos para evitar la formacién de espuma en la superficie. Se disminuy¢ la temperatura de
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la plataforma del agitador magnético para prevenir excesiva evaporacion de solvente.
Trascurrido el tiempo, para eliminar burbujas y espuma formadas en la solucion, se tapo el
vaso con papel aluminio y se dejo reposar a temperatura ambiente por tres horas. El resultado
fue una solucion viscosa y transparente, sin la presencia de aglomeraciones de PVA en el
medio o las paredes del contenedor. La figura 2.6 presenta la solucion de PVA en una etapa
inicial.

Figura 2. 6

Solucion de PVA resultante

2.6.2.3. Moldeo y extraccion de peliculas. Homogenizada la solucion, esta
fue vertida en moldes recubiertos de teflon, de dimensiones adecuadas para los ensayos
mecanicos. Para promover una pelicula de espesor uniforme, se aprovecho la viscosidad de la
solucion para esparcirla sin manipularla, en la caja (figura 2.7).
Para la evaporacion del solvente, la caja fue introducida en una estufa a 50 °C por 24 horas.

El espesor de las peliculas resultantes fue de 0,17 + 0,001 mm.
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Figura 2.7

Estufa utilizada para evaporar solucion

2.7. Caracterizacion del material y ensayos realizados

Las propiedades mecanicas de las peliculas fueron medidas por los siguientes ensayos
mecanicos con el objetivo de determinar la formulacién con mejor desempefio y realizar
ensayos complementarios para observar su morfologia, estructura y comportamiento a

degradacion térmica.
2.7.1. Ensayos mecdnicos

Se tomaron en cuenta los siguientes métodos y estandares para peliculas plésticas en
condiciones ambientales de 23 °C y humedad relativa inferior a 55%.
2.7.1.1.  Ensayo de traccion. Con base en la normativa ‘ASTM D882: método
de prueba estandar de propiedades de traccion en peliculas plasticas’, se analizaron 5 probetas
para cada composicion con el objetivo de determinar la tension y elongacion a la rotura. La

tasa de separacion de las agarraderas fue de 50 mm - min'!.

2.7.1.2.  Prueba de resistencia a perforacion. Con la norma ‘ASTM D5748:
método de ensayo estandar para la resistencia a la puncion de pelicula envoltura extensible’,
se midio la resistencia a la penetracion de un objeto a una velocidad estandar, con el objetivo
de medir la energia de puncidn de cada composicion y evaluar la diferencia de tenacidad

entre composiciones. La velocidad del ensayo fue de 250 mm - min™'.
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2.7.1.3.  Prueba de resistencia al desgarro. Con la norma ‘ASTM D1938:

método de prueba estandar para resistencia a propagacion de desgarro en peliculas plasticas’,
se midio la carga y extension maxima de desgarre, con el objetivo de evaluar su
comportamiento frente a este tipo de esfuerzos. La velocidad de las agarraderas fue de 50 mm
- min!,

Con los resultados de los ensayos mecanicos como pardmetros, se disefid una segunda
matriz de decision con el objetivo de determinar la composicién con mejor desempeio y
realizar ensayos de caracterizacion complementarios (Tabla 2.5). Se asign6 una mayor

ponderacion para la tension y elongacion a la rotura medida en las muestras debido a que

pueden ser comparadas con los resultados obtenidos por otros reportes.

Tabla 2. 5

Matriz de criterios de decision para seleccion de formulacion con mejor desemperno

Carga
Tensién a | El 16 E i AX1
Criterios ension a la ongacion nergl.a’ de  maxima .d,e Suma Ponderacion
rotura a la rotura punciébn  propagacion
de desgarro
Tension a la 0.5 | 0.5 ) 0.33
rotura
Elongacion 0.5 ) 0.33
a la rotura
Energia d
nergle e 0 0,5 0,5 0,09
puncién
Carga
\xima d
maxima 7 0,5 0.5 1.5 0.25
propagacion
de desgarro
Total 6 1

2.7.2. Caracterizacion a través de ensayos complementarios

Para evaluar la morfologia, compatibilizacion y estabilidad térmica, se realizaron los

siguientes ensayos de caracterizacion.
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2.7.2.1. Microscopia éptica. La morfologia de la superficie fue evaluada por

microscopia Optica, con magnificacion 1000x.

2.7.2.2.  Infrarrojo transformado de Fourier. La compatibilizacion en las
peliculas fue evaluada al identificar los grupos funcionales presentes en la muestra y
realizada mediante infrarrojo transformado de Fourier (FTIR) con nimeros de onda en el
rango de 4000 cm™! — 650 cm™'.

2.7.2.3.  Analisis térmico: TGA. La degradacion térmica de la pelicula fue
evaluada a través de un anélisis termogravimétrico (TGA) con una rampa de 10 °C - min! en

una atmosfera controlada de nitrogeno.



Capitulo 3
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3. Resultados y analisis

Se analizaron los resultados obtenidos por los ensayos mecanicos las peliculas
sintetizadas, ensayos complementarios en las composiciones de interés y se realizd un
analisis de costos tomando en cuenta el precio de cada componente.

3.1. Inconsistencias y aglomeraciones en la pelicula sintetizada

En las peliculas cuya composicion incluye NCB se observaron aglomeraciones en la
escala milimétrica. Este compuesto es insoluble en agua, por lo que fue necesario utilizar
varios métodos para dispersarla en la solucién acuosa y que su distribucion sea homogénea al
verterla en el molde. La homogenizacion por agitacidon magnética, mecanica y ultrasonido
resultd en grandes aglomeraciones como se muestra en la figura 3.1, donde (a) es una pelicula
de composicion M-ONCB y (b), de M-5NCB. El uso del mezclador de tres ejes mejoro la
dispersion de NCB en la matriz, aunque todavia resultd en una dispersion insatisfactoria para
que el material sea considerado nanocompuesto. Como se muestra en la figura 2.2, la
nanocelulosa esta presente como un gel, donde sus fuerzas intermoleculares presentan
dificultades para romperse a través de agitacion comun. Ademas, la viscosidad de la solucién
aumenta considerablemente en comparacion con la solucion antes de la gelatinizacion del
ABR y mezcla con PV A, siendo este un factor que dificulta la dispersion del nanorefuerzo en
la solucion, favoreciendo la formacion de aglomeraciones [40]. Estas aglomeraciones de
NCB imposibilitaron la obtencién de probetas para los ensayos mecanicos con nanorefuerzo
distribuido de forma homogénea, por lo que se intentd obtener probetas que contengan NCB
en su matriz, a pesar de que se desconozca el contenido real de NCB en cada probeta.
También es importante destacar que estas aglomeraciones causan defectos y concentradores
de estrés que acttian como vacios [41], dando lugar a inconsistencias en los resultados de los

ensayos mecanicos.
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Figura 3.1

Peliculas sintetizadas por moldeo de evaporacion de solucion

Nota. (a) izquierda y (b) derecha.

Con base en los reportes realizados por otros autores, cuando se dispersa exitosamente
el nanorefuerzo, multiples propiedades mecanicas son mejoradas conforme el contenido de
NCB aumenta [37], por lo que en las subsecciones siguientes se analizaran las inconsistencias

observadas.

3.2. Resultados de ensayos mecanicos

Se presentan y analizan los resultados de los ensayos mecénicos descritos en el capitulo 2.
3.2.1. Ensayo de traccion

La figura 3.2 muestra el esfuerzo (a) y elongacién de rotura (b) medidos para cada
composicion. La composicion M-ONCB registra un esfuerzo de rotura de 5,15 MPa y una
elongacion de rotura de 321%; el mas bajo de las cuatro composiciones. Con base en el
analisis estadistico (Apéndice A), existe una diferencia significativa al afadir NCB a la
matriz M (P < 0,05). Las probetas extraidas de peliculas con NCB poseian aglomeraciones de
distintos tamanos. Para las cuatro composiciones, los resultados de esfuerzo y elongacion de
rotura son muy similares respecto a los valores de M-ONCB. Esta composiciéon y M-7NCB
alcanzaron los valores mas altos de esfuerzo de rotura y los mas bajos de elongacién de rotura

donde esta ligera diferencia en el esfuerzo de rotura muestra una mayor interaccion en los
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enlaces intermoleculares del ABR y PVA [42], resultando en una menor capacidad de

deformarse.

Figura 3. 2

Resultados de ensayos de traccion
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La desviacion estandar del esfuerzo de rotura en M-5SNCB y M-7NCB se debe a las
muestras seleccionadas para el ensayo, donde se escogieron probetas con distinta cantidad de
NCB en su matriz. La figura 3.3 presenta una probeta con aglomeraciones. En el caso de M-
2NCB, la desviacion estandar es mucho menor respecto a las demdas composiciones debido a
que las peliculas con esta cantidad de NCB presentaron una mejor dispersion en forma de
pequefios aglomerados en la matriz. A pesar de esto, las aglomeraciones actuaron como
concentradores de estrés y vacios, reduciendo ligeramente el esfuerzo de rotura de la pelicula.

Figura 3.3

Aglomeracion de NCB en probeta (M-5NCB) para ensayo de traccion
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Respecto a la matriz, los valores obtenidos muestran una mejora considerable en el
esfuerzo de rotura de almidones comunes, donde la literatura presenta resultados en el rango
de 0,5 — 2 MPa [43]. De igual forma, la elongaciéon de rotura para el PVA presentd una
mejora considerable [44]. Esto es atribuido al contenido de glicerina y acido citrico en la
composicion del material, que actian como plastificante y compatibilizante respectivamente.

La glicerina afiadida incremento significativamente la elongacion de rotura del
material, sacrificando el esfuerzo de rotura. Esto se debe a la reduccion de enlaces
intermoleculares entre amilosas, amilopectinas y ambas, reemplazandolos por puentes de
hidrégeno entre moléculas de almidon y glicerina. De esta forma, la flexibilidad del material
es mejorada por mayor movimiento de cadenas [43].

Sobre el compatibilizante utilizado, su importancia reside en la capacidad de reticular
el almidon y el PVA del material, al formar grupos ésteres, mejorando su esfuerzo de rotura.
Sin embargo, [30] reporta que el uso de acido citrico en cantidades menores al 10% w/w
frente al material seco tiene un leve efecto en mejorar el esfuerzo de rotura, y concluyé que, a
mayores cantidades, la tenacidad del material incrementaba de forma significativa y que, a

menores cantidades, el aumento seria leve.

Su uso en las peliculas sintetizadas mejoro6 el esfuerzo de rotura, al compararlo con la
composicion base de almidones y PVA de [38], cuyos resultados de esfuerzo de rotura se
encuentran en el rango de 1 — 2 MPa.

3.2.2. Ensayo de desgarre

La figura 3.4 presenta la carga maxima (a) y su desplazamiento (b) para cada
composicion del material. La muestra con mayor carga maxima de propagacion de desgarro
registrada fue M-5NCB, con 3,64 N. Con base en el anélisis estadistico (Apéndice C), existe

una diferencia significativa al afiadir NCB a la matriz M (P < 0,05).
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Figura 3. 4

Resultados de ensayos de desgarre
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La figura 3.5 presenta una probeta de la muestra M-7NCB utilizada para el ensayo,
donde se observan aglomeraciones de NCB y porosidades. Esta composicion present6 la
menor carga maxima de propagacion de desgarro y extension debido a los defectos generados
por aglomeraciones en las probetas usadas. Sin embargo, M-5NCB y M-2NCB mostraron un
aumento en dichas propiedades. Se hipotetiza que si hubo dispersion apropiada de NCB en

aquellas composiciones.

Figura 3.5

Aglomeracion de NCB en probeta (M-7NCB) para ensayo de desgarre

3.2.3. Ensayo de resistencia a perforacion

La figura 3.6 presenta la energia requerida para perforar el material con distintos

valores de NCB afiadidos. La muestra con mayor energia de perforacion fue M-ONCB con un
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valor promedio de 1,01 J. Con base en el analisis estadistico (Apéndice B), existe una
diferencia significativa al afiadir NCB a la matriz M (P < 0,05).

Figura 3. 6

Resultados de ensayos de perforacion
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De acuerdo con las referencias [29],[27][45], la NCB afadida mejora la resistencia
mecanica cuando se agrega en un rango de 0-10 wt% en comparacion a la matriz. Sin
embargo, la energia de perforacion disminuye conforme se anade NCB. A diferencia de los
ensayos anteriores, las probetas para ensayos de perforacion tienen mayor dimension, por lo
que obtener probetas con distintos contenidos de NCB. Debido a la mala dispersion de NCB,
su contenido no es el que se planted originalmente para cada composicion, pero fue posible
observar un aumento de NCB en las probetas. Estas aglomeraciones actian como
concentradores de estrés, presentan una interaccion débil en la interfase matriz/agregado y
baja area superficial efectiva para poder transferir la carga de perforacion con éxito al
refuerzo [45],[46], debilitando la capacidad de la pelicula de resistir cargas perforantes. La
figura 3.7 presenta algunas de las probetas del ensayo de perforacion utilizadas, donde (a)

corresponde a M-2NCB y (b) es una probeta de M-7NCB.
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Figura 3.7

Superficie de probetas de ensayo de perforacion

3.3. Ensayos de caracterizacion complementarios
Con base en los resultados de la figura 3.4 se realizaron los ensayos de caracterizacion
complementarios descritos en el capitulo 2 para las composiciones de M-ONCB y M-5NCB.
Ademas, se compararon las graficas obtenidas y se evalu6 la matriz disefiada con ABR, PVA,
aditivos y compatibilizantes.
3.3.1.  Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier

La figura 3.8 compara los espectros IR de una pelicula de PVA, M-ONCB y M-5NCB.
Todos los espectros poseen un pico de absorcion en = 3382 cm’!, atribuido a la vibracion de
estiramiento de grupos —OH en ABR, PVA, NCB, glicerina y 4cido citrico [46],[47]. Sin
embargo, en las composiciones con mezcla M, el pico de absorbancia se traslad6 a = 3307
cm’!, indicando mayor interaccion entre los grupos —OH del almidon y plastificantes que
aquellas entre PVA y plastificantes. Este desplazamiento demuestra que las fuerzas
intermoleculares del PV A se rompen y nuevos enlaces entre PVA, ABR, NCB y

plastificantes son formados [46].
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Figura 3. 8

Comparacion de espectros IR
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Los picos de absorcion en = 2925 cm! son atribuidos a la vibracion de estiramiento de
grupos —CH> [48]. El enlace C-O asociado al grupo OH de ABR, PVA, NCB vy plastificantes
presenta un pico de absorcion en = 1713 cm! [49]. El pico para las vibraciones de
estiramiento de grupos C—H y C—O en los anillos polisacaridos de NCB y ABR se encuentra
en= 1374 cm! [49]. El pico en = 1024 cm™! corresponde a la vibracion del anillo de piranosa
de NCB y ABR [47]. Respecto al PVA y en las mezclas M, el pico de absorbancia en = 1096

cm’! representa los dominios cristalinos del polimero [47].

La absorbancia aumenta en multiples picos en los espectros IR en comparacion con la
muestra de solo PVA, indicando una mayor intensidad en el grupo funcional atribuido al pico
de absorbancia, el cual sugiere una mayor presencia del grupo en la composicion [50]. Esto
demuestra que el uso de glicerina y CA mejord la compatibilizacion en la pelicula sintetizada.
Ademads, multiples grupos funcionales y enlaces caracteristicos de NCB estan presentes a
través de sus respectivos picos de absorbancia, indicando que a pesar de que se encontraron
aglomeraciones de NCB en las peliculas sintetizadas, es posible que una parte del

nanorefuerzo afiadido si se haya dispersado en la matriz.
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3.3.2. Morfologia superficial del material

Fue posible observar la homogeneidad de la microestructura superficial de la muestra
a través de microscopias Optica, por medio de la evaluacion de fisuras, aglomeraciones y

dispersion en la matriz (figura 3.9) [37].

Figura 3.9

Micrografias de (a) M-ONCB y (b) M-5NCB

La figura 3.9(a) muestra aglomeraciones de almidon a lo largo de toda la matriz.
Ademas, también se observan fisuras y zonas rugosas de espesor variable. La presencia de
aglomeraciones de ABR se atribuye a dos factores: durante la gelatinizacion, la solucién que
contiene almidon y plastificantes supera la Ty y se desestructura, dando lugar a mecanismos
de aglomeracion [51]. Se presume que con un mayor tiempo de agitacion mientras la solucion
esté sobre la Ty, el ABR tendra mejor dispersion en la matriz, resultando en una superficie
mas homogénea y con menos fisuras. Por otro lado, el porcentaje de almidon utilizado

también tiene efecto en la homogeneidad de la matriz. H. Musa en [52] demostré que una



35

matriz de PVA y almidon presenta una mejor distribucion de particulas de almidon cuando su

composicion es < 30 wt%, dando lugar en superficies lisas y homogéneas.

La figura 3.9(b) presenta una micrografia de NCB aglomerada en la matriz. Se
observan regiones oscuras en la micrografia que representan una variacion en el espesor.
Ademas, se observan burbujas en la NCB y sus alrededores. Las aglomeraciones y vacios por
burbujas producen defectos y concentradores de estrés en el material en comparacion con los
resultados por M. Guimaraes, quien obtuvo una matriz homogénea y lisa con una
composicion de 20 wt% de almidon de casava [37] y una buena dispersion de fibras de
nanocelulosa, observadas por microscopia electronica de barrido como fibras de dimensiones
nanométrica y una mejora en sus propiedades mecanicas.

3.3.3. Analisis TGA

Se estudiaron los resultados de los ensayos TGA realizados en dos composiciones: M-
ONCB y M-5NCB para observar posibles cambios en la estabilidad térmica por presencia de
aglomeraciones de NCB en la matriz. En la Figura 3.10 (a) se observa que la temperatura
inicial de descomposicion se registrd a 204 °C, con una pérdida en peso del 11%. Esta
coincide con la temperatura de descomposicion del PVA, cuyo rango esta de 190 — 250 °C.
Antes de alcanzar esa temperatura, la pérdida en peso registrada se atribuye a remocion de
humedad en el biomaterial [47]. Por otro lado, a 300 °C se registr6 una pérdida en peso del
47%. Esta etapa es atribuida a la descomposicion del almidén [53]. Una descomposicion del
80% del biomaterial es alcanzada a 430 °C, representando la etapa final de degradacion de los
componentes presentes en la formulacion.

La figura 3.10(b) presenta resultados similares respecto a la ubicacion de los cambios
de tasa de degradacion. Sin embargo, la principal diferencia esta en el porcentaje de peso

perdido. La tabla 3.1 presenta la diferencia en el peso perdido entre las dos muestras.
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Figura 3. 10

Curvas de TGA y DTG de material biocompuesto
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Nota. (a) corresponde a M-ONCB y (b) es M-5NCB

Tabla 3. 1

Comparacion de resultados TGA y DTG entre composiciones

Temperatura de inicio de etapas

; 0 _ : 0 _
de degradacién Peso perdido (%) M-ONCB (a)  Peso perdido (%) M-5NCB (b)

68 °C 6 10
204 °C 11 30
301 °C 47 60
415 °C 80 90

Una de las caracteristicas principales de las peliculas de biomaterial manufacturadas
es su alta capacidad de absorber humedad por la alta presencia de grupos hidroxilos [54]. La
figura 3.9(a) muestra una mayor homogenizacion, reduciendo el caracter hidrofilico del
biomaterial debido a la reduccion de grupos hidroxilos, como se ha demostrado en reportes
por la literatura [35]. Como resultado de estas interacciones, la estabilidad térmica de M-
ONCB es superior.

3.4. Analisis de costos
La tabla 3.2 presenta el costo y cantidad de los insumos utilizados para sintetizar 1 kg de
material biocompuesto. El precio por kilogramo es de $4,69, donde el acido citrico y la

nanocelulosa bacteriana son los componentes mas costosos.
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Tabla 3. 2

Costo por kilogramo de biocompuesto

Componente Cantidad (kg) Costo por kg ($) Costo total ($) Porcentaje (%)
Almidon de
0,370 2,00 0,74 15,1
banano
Alcohol
0,370 1,87 0,69 14,1
polivinilico
Glicerina 0,222 4,00 0,89 18,2
Acido citrico 0,037 32,00 1,18 24,1
Nanocelulosa
0,010 80,00 0,80 16,4
bacteriana
Agua destilada 7,307 0,08 0,59 12,1
Total 4,89 100

Nota. Los valores de costo fueron extraidos de Ansys Granta y mercados estadounidenses de

productos quimicos [55],[56]
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4. Conclusiones y recomendaciones

Se presentan las conclusiones obtenidas a partir de la fabricacion y analisis del

biocompuesto disefiado, donde se destacan las propiedades mecanicas, efecto de aditivos y

compatibilizantes, y efecto de una fallida dispersion del nanorefuerzo. Ademas, se

recomiendan enfoques para mejorar la distribucion de NCB y desempeiio del material, asi

como ensayos adicionales para medir el impacto ambiental del biocompuesto.

4.1.

Conclusiones
Se disefi6 un material biocompuesto a partir de almidon de banano extraido de cascaras,
alcohol polivinilico y nanocelulosa bacteriana. El material fue fabricado por moldeo de
evaporacion de solucidon acuosa, donde pese a que existieron dificultades al dispersar
NCB en la matriz polimérica, la composicion M-ONCB alcanzé un buen desempeio
mecanico y aprovechd con éxito residuos orgénicos de la industria bananera ecuatoriana.
El uso de glicerina y acido citrico permiti6 que la composicion M-ONCB sea resistente y
ductil, alcanzando un esfuerzo de rotura de 5,15 MPa y elongacion de rotura de 321%,
valores mayores a formulaciones similares en multiples reportes. Estas propiedades hacen
al material apropiado para aplicaciones como pelicula delgada.
El anélisis de la tendencia del material de mejorar sus propiedades mecanicas al afiadir
NCB fue imposible debido a mala dispersion del nanorefuerzo. La mala dispersion de
NCB en la matriz se atribuye a procesos deficientes de mezclado debido a la alta
viscosidad de la solucion, que dificulto la distribucion del nanorefuerzo. Con base en la
mejora de las propiedades mecanicas de algunas composiciones con NCB, es posible que
hayan existido regiones de la matriz donde el nanorefuerzo fue distribuido con éxito.
Los ensayos complementarios realizados permitieron observar que M-ONCB tenia
aglomeraciones de almidon y grietas que debilitan las propiedades mecanicas del

biocompuesto debido a que actiian como concentradores de esfuerzo y defectos.
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Los espectros IR analizados sefalan mejor compatibilizacion entre almidon de banano y
PVA, atribuido al uso de &cido citrico. Se identificaron grupos -OH; caracteristicos de los
componentes utilizados, C-O y C-O; atribuidos a la NCB y ABR y una reduccion en los
dominios del PVA debido al reordenamiento de enlaces entre grupos funcionales al afiadir
plastificantes, compatibilizante y ABR. Mediante la presencia de picos de absorbancia
caracteristicos de la NCB, se presume presencia de nanorefuerzo en la matriz analizada.
El analisis termogravimétrico reveld que, a 68 °C, 204 °C, 301 °C y 415 °C inician las
etapas de degradacion de los componentes en el biocompuesto. Ademas, la absorcion de
humedad y la presencia de aglomeraciones afectaron la estabilidad térmica, con M-ONCB
mostrando una estabilidad térmica superior debido poseer mejor interaccion entre sus
componentes en comparacion a M-5NCB. La mejora en las propiedades térmicas de M-
ONCB se atribuye a una mayor homogenizacion el cual reduce el caracter hidrofilico del
biocompuesto

Recomendaciones
Modificar la NCB cultivada para mejorar su dispersion en la matriz polimérica mediante
tratamiento para hacerla soluble en agua [57], modificacion del ABR para mejorar
compatibilizacién al afadir poliésteres en su estructura [30] o mediante la mejora de
intensidad de mezclado utilizando equipo de mayor capacidad.
Utilizar una metodologia de superficie de respuesta para optimizar la formulacion entre
almidon de banano, un material escogido como complemento, aditivos y
compatibilizantes donde el esfuerzo de rotura, elongacion a la rotura y energia de
desgarro sean las variables de respuesta con el fin de determinar la composiciéon con
mejores propiedades mecanicas.
Analizar la biodegradabilidad del material a través de la normativa ASTM D6400 para

evaluar su compostabilidad tomando en cuenta el extenso periodo de tiempo necesario.
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APENDICE A
Ensayos realizados y analisis estadistico respectivo

e Ensayo de traccion

Norma ASTM D882 Diagrama carga vs desplazamiento de M-
| ONCB
2 B il
= i Y ’ :
Despl.(mm) -
) Analisis ANOVA de elongacion
ANALISIS DE
VARIANZA
Origendelas  Suma de Gradosde Promediode Valor critico
variaciones  cuadrados libertad los F Probabilidad para F
Entre grupos 1720,95 3 573,65  3,9257485 0,02821634 3,23887152
Dentro de los
grupos 2338 16 146,125

Total 4058,95 19
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APENDICE B

¢ Ensayo de perforacion

ASTM D5748 Diagrama carga vs alargamiento de M-5SNCB
50

45
40 - \

B \

30

Carga(N)
)
3
T

0 4 8 12 16 20 24 28 2 36
Alargamiento(mm)

Analisis ANOVA para energia de perforacion

ANALISIS DE
WVARIANZA

Promedio de
Origendelas  Suma de Grados de los Valor critico

variaciones  cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F

Entre grupos  0,82518775 3 0,27506258  7,3097063 0,00256593 3,23887152
Dentro de los
grupos 0,597986 16 0,03737413

Total 1,42317375 19




APENDICE C

e Ensayo de desgarro

ASTM D1938
-

2NCB

51

Diagrama carga vs alargamiento de M-

3

21T

,/‘

2
161 \‘
z Y
§1s /‘/M JM( fwwvf/m
% 12p
09
i3S
03F
0 | | | | | | |
N " S (N R R 7 S N |
Alargamiento(mm)
_ Andlisis ANOVA para carga maxima de propagacion de desgarro
ANALISIS DE VARIANZA
Origende las  Sumade Grados de los Valor critico
variaciones  cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos 9,117455 3 3,03915167 9,86737554 0,00063581 3,23887152
Dentro de los 4,928 16 0,308
Total 14,045455 19
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