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RESUMEN:

La presente investigacién tiene como objetivo la extraccidn del almidén de los residuos del banano y la dosificacidon en una matriz
polimérica termoestable (policaprolactona (PCL)), con el propésito de determinar la formulacién adecuada. El almidén extraido

se modificé mediante la acetilacién y posteriormente se compar6 con el almiddn sin modificar mediante espectroscopia infrarroja

(IR). El almidén modificado present una pequefia disminucién en el ancho de las bandas comprendido entre 3000 y 3700 cm’!

correspondiente a las vibraciones por estiramiento y por flexién de los grupos hidroxilo, debido a la introduccién de los grupos C-
0, lo cual indica que se realizé la acetilacién. Los dos tipos de almidones se dosificaron en un 10% con PCL y se analizaron a través
de calorimetria diferencial de barrido (DSC) analizando los pardmetros térmicos méds importantes. La dosificacién con almidén
modificado presenté valores més altos: para la temperatura de transicion vitrea presentd un valor de 33 °C y para la temperatura
de fusidn 66 °C. Sin embargo, el biopolimero con mayor grado de reticulacién fue la formulacién con almidén sin modificar con
un valor de 12%, por lo que resulté ser la mejor formulacién.

PALABRAS CLAVE: residuos, modificacién, policaprolactona, reticulacién.

ABSTRACT:

In this research both the extraction of starch from banana residues and the dosage in a thermostable polymer matrix
(policaprolactone (PCL)) was evaluated with the purpose of determining the appropriate formulation. The extracted starch was
modified by acetylation and subsequently compared with the unmodified starch by infrared spectroscopy (IR). The modified

starch showed a small decrease in the bands width between 3000 and 3700 cm™! corresponding to the vibrations by stretching
and bending of the hydroxyl groups, due to the introduction of C-O groups, which means that acetylation was successful. The
two types of starches were dosed in 10% with polycaprolactone and analyzed through differential scanning calorimetry (DSC)
analyzing the most important thermal parameters. The dosage with modified starch presented higher values: for the glass transition
temperature it presented a value of 33 °C and for the fusion temperature 66 °C. However, the biopolymer with the highest degree
of crosslinking was the unmodified starch formulation with a value of 12%, so it turned out to be the best formulation.

KEYWORDS: residues, modification, polycaprolactone, crosslinking,

REsumo:

O objetivo desta pesquisa ¢ a extragio de amido de residuos de banana e dosagem em matriz de polimero termoestével, como a
Policaprolactona (PCL), com a finalidade de determinar a formulagio adequada. O amido extraido foi modificado por acetilagio

e posteriormente comparado com o amido nio modificado por espectroscopia de infravermelho (IV); onde foi observado que

o0 amido modificado apresentou uma pequena diminuicio na largura das bandas entre 3000 e 3700 cm™!

, correspondendo as
vibragées por estiramento e flexdo dos grupos hidroxila, devido  introdugio dos grupos CO, o que significa que a acetilagio foi
realizada. Os dois tipos de amido foram dosados em 10% com policaprolactona, que foi analisada em um DSC, analisando os
pardmetros térmicos mais importantes; sendo a dosagem com amido modificado aquela que apresentou maiores valores, assim, para

a temperatura de transi¢io vitrea apresentou um valor de 33 ° C e 66 ° C para a temperatura de fusio; no entanto, o biopolimero
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com o maior grau de reticulagio foi a formula¢io de amido nio modificado com um valor de 12%, de modo que o biopolimero
com amido nio modificado foi a melhor formulagao.

PALAVRAS-CHAVE: residuos, modificacio, policaprolactona, reticulacio.

INTRODUCCION

En la actualidad, se producen en el Ecuador 32°528.428 cajas de banano (Musa paradisiaca) de exportacion
segun A.E.B.E [1]. Esto le otorga al pais una posicién privilegiada dentro del sector bananero mundial como
productor potencial de banano. Sin embargo, se estima que de esta produccién el 7% se considera desecho, ya
que, al no cumplir con los debidos requisitos para ser empacado y comercializado, se convierte en un residuo
[2]. Porlo anterior, se han buscado nuevas alternativas biotecnolégicas para la optimizacién de estos desechos
con el objetivo de disminuir el impacto ambiental generado por estos.

El banano, cuando estd en estado inmaduro, puede llegar a alcanzar una cantidad de 70% de almidén [3],
fuente importante para la elaboracién de nuevos biopolimeros biobasados. Viloria ez al. [4] explican que el
almidén esta constituido por dos polisacaridos muy importantes: la amilosa, conformada por cadenalineal de
unidades glucosidicas entre 200y 2500 unidades y la amilopectina, conformada por una estructura ramificada
que se une mediante el enlace « (1-6) de cada 10 unidades lineales de la glucosa (ver Figura 1).
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Figura 1. (a): estructura de la amilosa; (b): estructura de la amilopectina.

El almidén que es obtenido de desechos agricolas y de plantas sirve para producir polimeros biodegrables
y pueden ser mezclados con bioplisticos, lo que produce una descomposicién para la generacién de abono
orgénico util para el suelo [5]. Hay que considerar que la adicién de este tipo de polimeros naturales en
dosificacién con otros de tipo sintético provoca un aumento en la degradabilidad de la matriz polimérica 'y
que, en algunos casos como la combinacién del almidén en un 30% con el polietileno de baja densidad, ha
provocado que la matriz sea considerada como un material parcialmente biodegradable [6]. Segun el trabajo
realizado por Rodriguez [7], la mezcla de los biopolimeros y los polimeros sintéticos dan como resultado
nuevos materiales con mejores o iguales propiedades térmicas y mecénicas que la matriz polimérica original
y se evidencian importantes reducciones en el costo. Cayuela ez 4/. [8] muestran que los biopolimeros son
alternativas ambientalmente seguras, debido a que ayudan a reducir la dependencia del petréleo.

Actualmente, las investigaciones estdn enfocadas en el desarrollo de nuevos materiales biodegradables
dosificados con polisacaridos obtenidos de fuentes renovables y que en medio de compostaje se comportan
totalmente como biodegradables [9]. Adicional a esto, dentro de estas investigaciones es importante
mantener o mejorar las propiedades mecanicas y térmicas de los materiales desarrollados. Para la produccion
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de nuevos polimeros dosificados con fibras naturales hay que considerar, como se menciond antes, el precio de
produccion a nivel industrial: la materia prima renovable y la cantidad de energfa necesaria para producirlos
[10].

Por otro lado, los polimeros termoplasticos constituyen el 80% de la produccién total de plasticos.
Sin embargo, el porcentaje de reciclaje de estos plésticos es muy bajo [11]. Actualmente, los polimeros
termopldsticos han sido objeto de estudio en dosificaciones con fibras naturales, esto debido a sus buenas
propiedades térmicas y mecanicas. La gran mayoria de los termoplasticos son poco biodegradables. En el
trabajo realizado por Cepeda ez /. [12] se indica que estos polimeros sintéticos a menudo son dosificados con
fibras naturales. Se recalca que estos polimeros derivados del petréleo, aunque poseen una baja estabilidad y
una liberacién de téxicos perjudiciales al ser humano, poseen una gran estabilidad mecénica en mezcla con
otros polimeros naturales.

Uno de los polimeros termoplésticos de gran uso en la actualidad por su compatibilidad con polimeros
lignocelulésicos es el policaprolactona (PCL). Segin Barney [13], el PCL es un polimero sintético
biodegradable con una estructura lineal (ver Figura 2). Posee una buena resistencia quimica al agua, a aceites,
a solventes e, incluso, al cloro, ademds de tener un punto de fusién de alrededor de 58 a 60 °C.
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Figura 2. Reaccién para la obtencién de policaprolactona (PCL).

El PCL es un polimero producido por sintesis quimica a partir de fuentes petroquimicas, con
caracteristicas especiales y, debido a su biodegradabilidad, es util para la mezcla con fibras naturales [14].
Hay que considerar que en el drea biomédica se utiliza este polimero como matriz de liberacién de
medicamentos. Su degradabilidad se basa, principalmente, en que su grupo éster puede hidrolizarse y
convertirse en oligdbmeros de bajo peso molecular y llegar a ser metabolizado por microorganismos como
fuente de carbono [15]. Debido a sus caracteristicas térmicas tales como su baja temperatura de fusién (= 60
°C), su temperatura de transicion vitrea (= -60 °C) y su cristalinidad (= 50%), estas pueden modificarse por
medio de dosificaciones con otros polimeros degradables con el objetivo de aumentar estos pardmetros [16].
Adicional aesto, el PCL tiene una estructura uniforme por lo que es facilmente miscible con otros polimeros,
mejorando asi su cristalinidad y sus propiedades [13].

Lorenzo et al. [13] afirma que la incorporacién de un agente compatible en la matriz polimérica de PCL
mejora las propiedades mecanicas y ademds ayuda a optimizar el desempeno de esta matriz, sin verse afectada
de forma negativa la biodegradabilidad del mismo, debido a la interaccién que existe entre las dos fases.

Al modificar un almiddn, este tendrd una mayor estabilidad a condiciones extremas de procesamiento y,
por lo tanto, sus propiedades funcionales se ven mejoradas notablemente [14]. Los almidones acetilados son
usados en la industria debido a que el almidén nativo no tiene la capacidad de resistir a procesos de alto
esfuerzo, como por ejemplo procesos de corte y temperatura, debido a su inestabilidad [20].

Teniendo en cuenta lo anterior, la presente investigacion tiene como propésito estudiar las dosificaciones
de PCL con el almidén extraido y modificado de la cascara de banano a través de un analisis diferencial de
barrido (DSC, por sus siglas en inglés) y conocer como influye la adicién de este polisacdrido en la matriz
termopldstica. Para esto, se estudiardn los pardmetros térmicos tales como: la temperatura de transicion vitrea
(Tg), temperatura de fusién (Tm) y el calor entélpico (AH). Lo anterior tiene como objetivo demostrar cual
es el comportamiento de estas dosificaciones en funcién de sus transiciones térmicas (Tgy Tm) y analizar
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cudl es el grado de reticulacién (cristalinidad) de estos nuevos biopolimeros, para asi establecer la mejor
dosificacién considerando sus transiciones térmicas.

MATERIALES Y METODOS

La materia prima para la obtencién del almidén fue extraida de las cdscaras de banano (Musa paradisiaca).
Se recolectaron 3000 g de cascaras de banano en estado de residuo de una zona en la ciudad de Machala
(Ecuador). A partir de estas cdscaras se procedié a la extraccién del almidén y la determinacion del
rendimiento por el método planteado.

Extracciéon del almidén

El procedimiento para la extraccion del almidén se realizé mediante una metodologia propuesta por
Montoya et al. [21] con unas ligeras modificaciones. Alli se explica el proceso para la extraccién por un
método seco, el cual se detalla a continuacién.

M¢étodo seco para la extraccion

- Seleccidn de las céscaras: En esta operacion se desecharon las céscaras en mal estado.

- Lavado delas cdscaras: Se realizé con agua fria, junto a un cepillo se procedié a eliminar todas las impurezas
(polvo, basuras, pajas, etc.).

- Licuado: Consistié en licuar las cdscaras para reducir su tamafio.

- Secado: El precipitado se sec6 en un desecador marca Memmert a una temperatura de 105 °C durante 8 h.

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

- Tamizado: Se procedi6 a desintegrar todos los grumos formados durante el proceso desecado mediante
seis tamices de diferente tamano 20, 40, 60, 80, 100 y 120 micras.

- Almacenado: Se colocé la muestra de interés dentro de una funda hermética.
Blanqueamiento del almidén extraido

El blanqueamiento del almidén se realizé con una solucion de hipoclorito de sodio al 10%, la cual se calent6
previamente en un vaso de precipitados. Posterior a ello, se coloc el almidén y se mantuvo a una temperatura
de 70 °C durante un periodo de dos horas con agitacién constante. Luego de ello se lavé la misma con agua
destilada obteniendo de esta manera un pH final entre 7,5 y 9. Seguidamente, se filtré con ayuda de una
bomba, para luego secar durante un periodo de 24 h en una estufa marca Memmert a 35 °C.

Analisis proximal quimico

Para establecer cudles son las cualidades del almidén extraido, se procedid a realizar el andlisis proximal
quimico donde se determinaron pardmetros como: la humedad, temperatura de gelatinizacién y complejo
yodo—almidén.
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Determinacion de la humedad

Para la determinacién del porcentaje de humedad, se empleé la NORMA INEN 1462. [22] “cereales
y productos de cereales. Determinacién del contenido de humedad”. Inicialmente se estabilizé la estufa
durante 45 min para alcanzar la temperatura de trabajo (105-130 °C). Posterior a ello, se pesaron 2 g de
muestray se llevaron ala estufa marca Memmerta 130 °C durante un periodo de una hora. Unavez enfriadala
muestra, se reporto el residuo de almidén como cantidad de sélidos totales y pérdida de peso como humedad.

Determinacion de la temperatura de gelatinizacion

Para la determinacién de este pardmetro se empleé el procedimiento aplicado por Granados er al. [23].
Para ello, se preparé una suspensiéon de almidén al 5% y se coloc6 a bano maria a 85 °C con agitacion
constantemente. Luego, se introdujo un termémetro a la suspension y de esta manera se ley6 la temperaturaa
la cual la suspensidn se estabiliza cambiando su aspecto y comienza el hinchamiento de los granulos causando
una polimerizacién al momento de la gelatinizacién, lo que aumenta su peso por la ret encién de agua en

forma de gel.
Complejo yodo-almidin

La prueba del complejo del yodo se realizé aplicando el procedimiento realizado por Garcfa [24] con unas
ligeras modificaciones. Para este andlisis se colocaron 5 mL de la solucién de almidén soluble al 1% en un
tubo de ensayo. Luego, se agregaron 3 gotas de solucién de yodo al 0,1 N. Se calentd el tubo directamente a
la llama del mechero, hasta que se tornara de color claro. Posterior a ello, se expuso el mismo tubo en agua
fria y se tomd el tiempo que tardaba en regresar a su coloracién inicial.

Analisis de azdcares reductores

El método para la determinacion de amilosa establecido por Hoover y Ratnayake [25] permiti6 determinar
los porcentajes de la relaciéon amilosa/amilopectina en la muestra. Para ello se pesaron 100 mg de muestra en
un frasco volumétrico de 100 mL. Se agregd 1 mL de etanol al 95 % v/v y 9 mL de hidréxido de sodio IN. Se
dej6 reposar a 20 °C entre 18 y 24 h. Posteriormente, se aforé en un matraz de 100 mL con agua destilada.
En un balén de aforo de 100 ml se colocaron 50 mL de agua destilada, 5 mL de la preparacién inicial, 1 mL
de 4cido acético 1 Ny 2 mL de soluciéon de yodo al 2 %. Se mezcld y se aford. Al finalizar, se almacend la
muestra en la oscuridad durante 20 min para leer la densidad 6ptica en un espectrofotémetro UV-visible
marca JENWAY a una longitud de onda de 620 nm.

Acetilacion del almidén

Para la acetilacién del almiddn se procedié segtin el método realizado por Sdnchez [26]. Este consistié en
tomar 50 g de almidén y adicionar 100 mL de agua destilada, conformdndose una suspensién uniforme
con ayuda de un agitador. Posteriormente se introdujo en un bafo frio a una temperatura de 15 °C.
Seguidamente, se ajustd el pH entre 8,0 - 8,5 de la suspensién con una solucién de NaOH al 3%. Se adicioné
el anhidro acético, a volimenes de 5, 10 y 15mL con el objetivo de obtener diferentes grados se sustitucion.
Posterior a esto, se dejé reaccionar el sistema por 10 min mas y se adicionaron 10 mL de HCL 0,5 N para
disminuir el pH hasta 4,0 - 4,5 lavando este almidén 3 veces con agua destilada. La muestra se centrifugd
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a 2500 rpm por 20 min y se realizd un ultimo lavado con etanol absoluto y nuevamente se centrifugd a
2500 rpm por 10 min mis. El secado de la muestra sometida se realizé en una estufa marca Mammert a una
temperatura de 40 °C por 12 h.

Formulacion

Se realiz6 una dosificacion entre el almidén normal, el modificado y el polimero PCL, para posteriormente
determinar el grado de reticulaciéon (durante el proceso de solidificacién) que posee el almidén dosificado
con un pliastico derivado de un hidrocarburo. La Tabla 1 muestra las distintas dosificaciones.

Formulacion 1 PCL 100%

PCL 90%, 10% Almidon
Mormal

PCL 00%, 10% Almidon
Modificado

Formulacion 2

Formulacion 3

Tabla 1. Formulacién de los almidones obtenidos con el policaprolactona (PCL).
Anilisis de espectroscopia infrarrojo (IR)

El objetivo de realizar el analisis IR fue determinar la estructura del almidén extraido. Esto se realizé en un

intervalo de longitud desde 4400 hasta 515 cm’l y en unidades de absorbancia de un espectro infrarrojo

FTIR “WQF 510”.
Andlisis diferencial de barrido (DSC)

Este analisis permite conocer la cantidad de calor absorbido o desprendido por una sustancia cuando
es sometida a una temperatura constante, ademdas de poder observar sus transiciones térmicas en un
determinado tiempo o cuando es calentada o enfriada a una velocidad determinada y en un cierto rango de
temperatura [27]. En este andlisis se obtuvo informacién sobre la temperatura de fusién, temperatura de
transicion vitreay su calor entédlpico de cada una de las dosificaciones. Para ello se tomaron aproximadamente
10 mg de muestra exponiéndola a temperaturas de calentamiento desde -35 °C hasta 220 °C. Luego, un
enfriamiento desde 220 °C hasta -35 °Cy, finalmente, un recalentamiento de -35 °C hasta 220 °C de manera
sincronizada.

RESULTADOS Y DISCUSION
Rendimiento de la extraccion del almidén

Como parte de la extraccién del almidédn estd la cuantificacion del rendimiento del proceso aplicado, esto
con el tnico objetivo de comprobar que la extraccién ha sido eficaz en términos de cantidades. Se determiné
el rendimiento de la metodologfa realizando el proceso a 10 muestras con el objetivo de tener o establecer un
resultado representativo del proceso propuesto implementado, como se muestra en la Tabla 2. Alli se pueden
observar los pesos iniciales y finales de cada muestra (M). A partir de estos valores se obtuvo un rendimiento
promedio del 42,59%, lo que indica que el método propuesto para la extraccion del almidén ha tenido un
resultado aceptable.
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N° Muestra I;ri::ljal Peso Final R;mcljlmmm
@ ® (%)
1 3000 1278,0 41,63
2 3000 1277.6 41,50
3 3000 1277,8 41,50
4 3000 1278,0 42,60
3 3000 1273,0 4246
] 3000 1276,0 41,56
7 3000 1275,0 41,53
8 3000 1278,0 41,63
9 3000 1279,1 42,64
10 3000 1279,0 41,63
PROMEDIO 41,50

Tabla 2. Resultados del rendimiento de la extraccion del almidén a través de extraccién en seco.
Analisis proximal quimico
En el anlisis quimico realizado se obtuvieron algunos datos importantes para cada uno de ellos.
Determinacion de la humedad

En la Figura 3 se observan los resultados del analisis de la humedad, donde se aprecia que el promedio
aproximado general es del 7%. Es importante conocer este dato, ya que la cantidad de agua presente en el
almidén influye en la reticulacién de la matriz polimérica dosificada. La destructuracion no se ve afectada
debido a que la humedad no es demasiada alta [5].
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Figura 3. Resultados del andlisis de la humedad, donde m1 hasta m10 representan el nimero de muestras analizadas.

Determinacion de la temperatura de gelatinizacion

En la temperatura de gelatinizacién se obtuvo un valor de 78 °C, lo que significa que la absorcién de agua es
algo considerable en laszonas de los granulos donde es accesible. Sin embargo, esta temperatura nos indica que
el hinchamiento de las particulas comienza a considerarse relativamente alto. En la Tabla 3 se presentan las
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condiciones del andlisis, en las que se puede observar una temperatura relativamente alta de 78 °C. Este valor
obtenido nos indica que el almidén extraido puede usarse en materiales donde sean necesarias temperaturas
no muy altas, ya que esto representa una mayor estabilidad del granulo interno del almidén y esto evidencia
una mayor cristalinidad en el interior [28].

PARAMETROS RESULTADO
Temperatura

Pesodela Humedad de

muestra (g) (%) gelatinizacion
"o

2.5 7 78

Tabla 3. Temperatura de gelatinizacién del almidon.
Complejo yodo —almidin

El objetivo dela determinacién del complejo de almidén mediante la prueba de yodo es determinar el grado de
hidrolisis del almidén mediante la formacién y deformacién de los complejos de coordinacién formados entre
elyodoyel almidén. Al hacer reaccionar el yodo con el almidén se forma una solucién colorida, la cual se debe
ala formacién de un complejo de coordinacién entre las micelas de almidén y de yodo. Este color disminuye
cuando la temperatura aumenta, hasta desaparecer por completo, y se intensifica al bajar nuevamente la
temperatura. En esta reaccién el yodo se introduce en las espiras (espacios vacios de un polisacdrido) de la
molécula del almidén modificindolo y asi provocando un color purpura, indicando su presencia; mientras
mayor sea la concentracién de almidén de una muestra, menor tiempo tarda en tomar dicha coloracién.
La reaccién tuvo una duraciéon de 117 segundos, ademas de considerar otros pardmetros como el peso y la

humedad inicial (ver Tabla 4).

Analisis del complejo yodo-

almidon

Peso Humedad Tiempo de
(g (%) reaccion (5)
.5 7 117

Tabla 4. Analisis complejo yodo- almidén.
Analisis de contenido de azdcares reductores

En la Tabla 5 se aprecia la relacién de amilosa—amilopectina presente en las muestras de almidén. Esta
relacién indica el tipo de almidén obtenido ya que se pueden clasificar en diferentes grupos: los almidones
cerosos que contienen muy poca cantidad de amilosa son alrededor del 1%; los almidones normales contienen
entre 15-30% de amilosa y los almidones altos en amilosa contienen 50% o mas de este polimero natural.
En los resultados obtenidos podemos decir que la muestra trabajada es de almidén normal ya que los valores
oscilan entre el 19y 20 % para el almiddn sin modificar y de igual manera para el almidén modificado. Entre
los factores que influenciaron este resultado se consideran la alta cantidad de humedad (alrededor del 58%)
del banano del cual se obtuvo el almidén y una moderada madurez.
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Amilosa

e . amilopectina Rel.emin'n ) .
Absorbancia ) amilosa/amilopectina
MMuestra relativa (%) %)
(%)
o 1 0,5088 17,6 82,4 213
fimd”“ ! 0,5027 170 8238 20,8
modificar 0,5922 225 17,5 20,1
PROM 0,534 19,1 80,9 237
1 0,5922 225 17,5 29,1
Almidon 2 0,5596 20,6 79,4 26,0
acetilado 3 0,5345 19,1 80,9 23,6
PROM 0,562 20,7 79,3 26,2

Tabla 5. Analisis de aztcares reductores para la determinacién de relacién amilosa-amilopectina.
Analisis de espectroscopia infrarrojo (IR)

En la Figura 4 se aprecia el espectro IR del almidén sin modificar extraido del proceso planteado. Se puede
observar que existe un pico aun numero de ondade 3391 cmlo que significala tensién de un grupo hidroxilo
(OH) y un grupo C-H a una banda centrada en 2930 cm™, debido a la vibracién de tensién del grupo
mencionado, mientras que se observa un pico en 1650 cm’! que proviene del agua intramolecular contenida
en el almiddn (vibracién por flexion del grupo O-H).

La Figura 5 pertenece al espectro IR del almidén modificado que se realizé mediante el proceso de
acetilacion. Alli se observa una ligera disminucién en las sefales correspondientes a las vibraciones por
estiramiento del grupo hidroxilo comprendido en el rango de 3000 hasta 3900 cm’! y, ademds, se observan

vibraciones por flexién alrededor de 1647 cm! de los grupos —OH. Esto es debido a los estiramientos de los
enlaces intermoleculares del grupo hidroxilo de la molécula, es decir, se remplazaron los grupos -OH de la
molécula de almidén por grupos acetilos, proporciondndole un efecto esférico a las vibraciones por flexion.
De acuerdo a lo anterior, se puede senalar que la acetilacién efectuada a las muestras fue efectiva.

025

35
€000 0 e %0 M0 2000 180 6 1 1) 1000 30 00 4300
—— Almidon normal R1.5p =l

Figura 4. Espectro IR del almiddn extraido.
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Figura S. Espectro IR del almidén extraido y modificado (acetilada)
Andlisis diferencial de barrido

Se realizd el presente andlisis con la finalidad de obtener informacion acerca de la reticulacién de la mezcla
entre el PCL y el almidén sin modificar y modificado. En la Figura 6 se observa el anélisis DSC del PCL sin
dosificar. En la figura se observa un punto de fusion y una temperatura de ~ 56 °C. En la literatura revisada
[29] se encuentra una temperatura aproximada de 60 °C, siendo valores aproximados.

14
2 o4 31,23°C
R \ -20,27°C (1) 47,87°C
| - 57,33)/g
] -20,65°C T { —t —_—
T
24 56,13°C
-3 T T T ——r—r—7 — T —
-100 -50 0 50 100 150 200
Exo UP Temperatura(°C)

Figura 6. Andlisis DSC del PCL sin dosificar.

Posteriormente, se realizé el analisis DSC del PCL dosificado con el almidén sin modificar en un 10% en
peso. En este primer andlisis (ver Figura 7), se observa que la dosificacion (al 10%) logra tener una temperatura
de fusion de 64 °C variando con la temperatura de fusién del PCL sin dosificar que es de 57 °C (ver Figura
6). Sin embargo, su temperatura de transicién vitrea comienza alrededor de 31 °Cy termina a 10 °C (ver
figura 8). Esto evidencia una rotacion de la cadena polimérica alrededor de los enlaces por lo que se ve una
modificacién de su temperatura de transicion vitrea.

En la Figura 9 se observa el DSC de la dosificacién del PCL con el almidén extraido, en el cual se observa
que la dosificacién logra tener una temperatura de transicién de 66,4 °C variando con la temperatura
de fusién del PCL sin dosificar. Esto se debe al tamaifio de la particula afnadido a la matriz polimérica y al

y
grupo acetilo reaccionado en el almidén. A pesar de ello, en este andlisis se tiene una méxima temperatura
de transicidn vitrea aproximadamente de ~33 °C (ver Figura 10), lo se debe al movimiento de rotacién de

a cadena polimérica que es muy baja. Como se aprecia en las ras, no existe una significante variacion
la cad | y baja. C las figu t gnificant
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de temperaturas entre las dos dosificaciones en comparacién con el PCL sin dosificar, a excepcion de las

temperaturas de transicién vitrea que son diferentes.

ALMIDON SIN MODIFICAR 1, 16.05.2018 10:01:37  Method: POLIMEROS JA S1
mW | ALMIDON SIN MODIFICAR 1, 8,2000 mg dt 1,005
i [1] -35,0..220,0 °C, 10,00 K/min, N2 50,0 m{/min
0- \ Synchronization enabled
\
S
T >
2 : t
4 A\ (r\
| gl ams00 m
\ || 2
6 Integral 52571 m) [ i, BEE
el LA || s
Peak 64,77 °C I\
& Left Limit 34,93 °C >
Right Limit 78,59 °C T
1 Heating Rate 10,00 Cmin*-1 & & - " 5 " "
-10 M 15 Py o 2 E
-20 o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 e 4
L L L L L 1 L - L - T L =
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 min

Figura 7. Curva de calentamiento (Analisis DSC del PCL dosificado en un 10% con almidén sin modificar).

ALMIDON MODIFICADO, 15.05.2018 15:22:16 ~ Methed: POLIMEROS JA St
mW -+ ALMIDON MODIFICADO, 10,5000 mg dt 1,00 5
[1] -35,0..220,0 °C, 10,00 K /min, N2 50,0 m/min
0 Synchronization enabled
J |
24 I
. W f
I
6 \ Integral 632,70 mJ ket e
o normalized 60,26 Jg™-1 D e
\ Peak 66,40 °C Rnh':]n;l Bwe \
8| \ LeftLmk 29,76 °C RSt Rbga e
Right Limt 76,12 °C |
Heating Rate 10,00 °Cmin”-1 | \\
-10-| — ———+ —
—
1 100 80 60 40 £ L] 20 *c
124 2 4 16 B 2 2 2
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Figura 8 Curva de calentamiento (Anélisis DSC del PCL dosificado con el almidén modificado en un 10%).

En la Tabla 6 se presenta un resumen de los andlisis DSC del PCL con el almidén sin modificar y
modificado, visualizando que existe un incremento en las temperaturas de fusion hasta 9 °C tanto para el
almidén sin modificar, como para el modificado. Esto indica que la adicién de este polisacirido mejora las

propiedades térmicas de la matriz polimérica.

Temp. .
Ental
IMuestra fusion (® e
g
)]
PCL sin dosificar 57,00 -57.33
PCL con altmidon
64,77 -64,11
normal ( 10%) ’ !
PCL con altmidon 66.40 60,26

modificado (10%)

Temp.
transicion
vitrea (*C)
-a0

31

33

Tabla 6. Resultados de los analisis DSC del PCL y almidé6n.

Evaluacién de la reticulacion del PCL en dosificacidon con el almidén

Para estudiar la reticulacién que se produjo entre el PCL y el almidén sin modificar y modificado, se calcul6
y comparé el grado o fraccién de cristalinidad en funcién de la cantidad de energfa desprendida (exotérmica)
ocurrida en la primera curva (reaccién de curado) de calentamiento a través del andlisis DSC a cada una de
las mezclas (almidén modificado y sin modificar). Este calor desprendido por las muestras es proporcional
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al drea (H) de la curva y esta drea es correspondiente a la masa cristalizada. En la Tabla 7 se observan los
porcentajes de reticulacion de cada dosificacion, donde la mezcla con el almidén sin modificar tiene el mayor
grado de reticulacién (11,82%). Esto implica que la adicion de este polisacérido aumentd la difusividad de la
matriz polimérica incrementando la movilidad de los agentes de relleno [30].

PCL H AH
Mezcla
e % (g (%)
PCL 100% 57,33 ---
Almidon normal o0% 64,11 11,82
Almiddn o A
modificado 8% 6026 5,11

Tabla 7. Indices de reticulacién de la mezcla polimérica.

Se presentan en la Tabla 7 los calores de fusién de las mezclas del PCL con el almidén normal y modificado.
Se observa que existe un incremento alrededor del 12% en el calor de fusion del polimero PCL + el almidén
sin modificar, en comparacién con el polimero PCL sin adicionar ningtn agente. De igual manera, existe un
incremento del 5% en el calor de fusién del polimero PCL + el almidén modificado en contraste con el PCL
sin mezcla. Al analizar estos resultados se evidencia que el almidén actia como un tipo de agente reticulante
aumentando la reticulacién de la matriz polimérica hasta un H de 64,11 J/g. Sin embargo, en lo que respecta
ala mezcla del PCL con el almidén modificado, se observa que existe un incremento de su calor de fusién de
60,26]/g,lo que indica que el almidén modificado no es un buen agente reticulante parala matriz polimérica.

CONCLUSIONES

En el presente trabajo de investigacion se realizé el estudio comparativo de una dosificacién entre un polimero
termoestable como es el caso del PCL, el almidén extraido de los desechos del banano (c4scara) al 10% en
peso y con almidén modificado mediante acetilacién igualmente al 10% en peso. En el método de extraccién
realizado se evidenci6 que la cantidad de amilosa obtenida fluctta entre 19 y el 20%, por lo que podemos
considerar que el almidén estd clasificado como “normal”. En cuanto a las dosificaciones de este almidén con
el PCL se observé que existe un incremento en la temperatura de fusién de la mezcla polimérica de 9 °C
(desde 57 °C para el PCL sin dosificar hasta un 67 °C para las dosificaciones), lo que indica que el almidén
adicionado actiia de una manera positiva en el aumento de dicha temperatura. Sin embargo, en la reticulacion
de cada una de las dosificaciones se observé que el grado de reticulacién del almidén sin modificar con el
PCL presenta el mayor porcentaje (12%), lo que indica que este tipo de almidén sin modificar actiia como
un buen agente reticulante, esto en comparacién con el PCL sin dosificar. Finalmente, podemos decir que la
adicion de este tipo de polisacarido en un porcentaje del 10% (sin modificar, preferiblemente) modifica las
propiedades térmicas del PCL de una manera positiva y ademas su comportamiento cristalino.
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