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1. INTRODUCCION

En los ultimos afios ha crecido la conciencia ambiental, donde se ha animado a la industria a
desarrollar productos ecoldgicos. Las industrias se han visto en la necesidad de formular y
desarrollar productos donde se haga énfasis en el uso racional de los recursos renovables y de
dar valor agregado a sus residuos, reduciendo el impacto ambiental (Santos et al., 2021).
Después de la revoluciéon industrial, el plastico derivado de recursos fosiles se convirtié en uno
de los materiales mas populares y usados en las diferentes industrias, debido a sus propiedades
mecénicas, precio y maleabilidad. Sin embargo debido a su resistencia a la degradacion, la
acumulacién de plasticos se ha convertido en un foco de contaminacién (Sohn et al., 2020). El
plastico tradicional es el material méas utilizado para la fabricacién de peliculas y envasados,
representando aproximadamente el 40% del consumo total de plastico en todo el mundo (Porta
et al., 2020).

Los biopolimeros se presentan como una alternativa para el remplazo de plasticos tradicionales,
debido a su biodegradabilidad y disponibilidad de materia prima, se presentan como un
material atractivo para la fabricacion de peliculas. Sin embargo, los biopolimeros a menudo
carecen de algunas propiedades necesarias para alcanzar la calidad que ofrecen los plasticos
tradicionales empleados para la sintesis de peliculas, como resistencia a la traccion,
flexibilidad, permeabilidad y maleabilidad. En diversos estudios se ha buscado mejorar estas
propiedades desde diferentes enfoques como el refuerzo de la matriz con fibras naturales
provenientes de materiales ricos en celulosa (Porta et al., 2020).

Por consiguiente, este estudio bibliografico tiene como objetivo el analisis y comparacion de
parametros para la sintesis de peliculas biodegradables fabricadas a partir de recursos
renovables como lo es el almidon y el &cido polilactico reforzadas con fibras naturales extraida
de residuos derivados de la industria cafetera, arrocera y de la naranja. El objetivo de
implementar dichos refuerzos, es mejorar algunas propiedades funcionales que les permita

competir con los plasticos tradicionales.
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2. JUSTIFICACION

El plastico tradicional derivado del petroleo, es uno de los materiales mas utilizados en la vida
cotidiana debido a sus propiedades, como la facilidad para ser moldeados, baja densidad, bajo
costo y buena resistencia ante los factores bioldgicos y quimicos. El uso excesivo y el hecho
que tarde desde décadas hasta cientos de afios en degradarse, provocan una enorme
acumulacién de residuos solidos que terminan por afectar ecosistemas terrestres y marinos,
provocando la muerte de cientos de miles de organismos vivos (Segura, 2015)

Debido a la acumulacién excesiva de residuos plasticos, en los Gltimos afios se ha incrementado
el interés por buscar alternativas para la sustitucion de polimeros convencionales derivados del
petréleo (Balaji et al., 2017). Una de las alternativas es la sintesis de biopolimeros
biodegradables a base de almidon y &cido polilactico (PLA), estos provienen de fuentes
renovables y presentan una pronta degradacion. Generalmente estos biopolimeros deben
modificarse con otras fibras de refuerzo para mejorar sus propiedades mecanicas, térmicas, de
barrera, entre otras (Nazrin et al., 2020). Este estudio se va centrar en la implementacion de
cascarilla de café, cascarilla de arroz y residuos de la naranja como material de refuerzo para
la sintesis de biopolimeros.

El café es una de las bebidas no alcohélicas mas consumidas en el mundo, esto a su vez provoca
que la industria cafetera produzca grandes cantidades de residuos sélidos, entre los que se
encuentra la cascarilla de café, material rico en polisacaridos, monosacaridos, proteinas y
compuestos fendlicos con importante actividad antimicrobiana (de Melo Pereira et al., 2020).
Hoy en dia estos residuos son materia de estudio, ya que son utilizados como fuente de
combustible, abono o vertiéndolo a rios, desaprovechando su potencial y causando un impacto
negativo al medio ambiente (Bekalo & Reinhardt, 2010).

La cascarilla de arroz es un importante subproducto de la industria arrocera, produciendo una
gran cantidad de residuos en todo el mundo. Esta es una fuente de biomasa natural y una
fraccion es aprovechada para la extraccion de silice, aunque la mayor parte se quema con la
finalidad de producir electricidad o energia (Zou & Yang, 2019).

La naranja dulce es una de las frutas mas cultivadas en el mundo. Durante su consumo o
procesamiento, aproximadamente el 30% de la fruta es considerada residuos, en los que se

encuentra la cascara, mesocarpio membranoso, y semillas. Estos se presentan como un material
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atractivo ya que son ricos en celulosa, fibra y una pequefia fraccion de compuestos
polifendlicos (Lagou et al., 2018)

Debido a las caracteristicas, composicion, disposicion de materia prima y que son residuos
agricolas de bajo costo, se presenta una alternativa para el uso y aprovechamiento de este
residuo y proponer la sintesis de una pelicula de biopolimero reforzado como posible sustituto
de un plastico tradicional, como sustituto para peliculas de envase fabricados con plastico

tradicional y contribuyendo a disminuir la tasa de acumulacion de residuos.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Comparar los parametros en la sintesis de peliculas de biopolimeros a base de almidon y acido
polilactico reforzado con residuos agricolas (cascarilla de café, cascarilla de arroz y residuos

de naranja).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analizar y comparar la composicion quimica de la cascarilla de café, cascarilla de arroz
y residuos de la naranja presentada en diferentes estudios.

e Identificar y recolectar datos de propiedades mecanicas de biopolimeros sintetizados a
partir almidén y acido polilactico, reforzados con cascarilla de café, cascarilla de arroz

o residuos de la naranja.

e Describir la metodologia empleada para la sintesis de una pelicula de biopolimero

sintetizada a partir de almidon y cido polilactico reforzada con residuos agricolas.
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4. ESTADO DEL ARTE

4.1 PLASTICO TRADICIONAL

A mediados del siglo XIX, después de la revolucion industrial, los materiales poliméricos se
convierten en elementos indispensables para la vida cotidiana, esto debido a sus propiedades
como durabilidad, naturaleza versétil, bajo costo, estabilidad y fabricacion automatizada,
convirtiéndolos en un material atractivo que buscaba mejorar la calidad de vida en las ciudades,
siendo empleados en diferentes sectores industriales como la confeccion textil, automotriz,
médica y electronica (Sohn et al., 2020).

Los recursos fésiles, que son la mayor fuente para fabricacién de plasticos tradicional,
actualmente tienen en una limitada disponibilidad y precios elevados, ademas en los ultimos
afios ha crecido una conciencia ambiental que invita a la busqueda de procesos sostenibles y
respetuosos con el medio ambiente, llevando a buscar nuevas alternativas para el remplazo de
este material (AndreelRen & Steinbiichel, 2019).

Debido a su uso excesivo en la industria y a la alta resistencia a la descomposicidn, algunos
polimeros pueden tardar hasta 500 afios en degradarse, esto debido a que presentan una baja
biodegradabilidad, una alta resistencia a la corrosién, a la descomposicion bacterianay al agua,
lo convierte en un material dificil de eliminar y por lo tanto un gran foco de contaminacién
(\VValero-Valdivieso et al., 2013) que en la actualidad ha afectado ecosistemas terrestres y
marinos, siendo este Gltimo el mas afectado, ya que ha cobrado cientos de miles de vida marina
(Segura, 2015).

Un estudio realizado en el 2014 (Eriksen et al., 2014) arroja resultados alarmantes; se estima
que alrededor de 5,5 billones de particulas plasticas con un peso de alrededor de 269 mil
toneladas de plastico se encuentran afectando la fauna marina, desde zooplancton hasta
cetaceos, aves marinas y reptiles marinos; y se estima que en la actualidad estos residuos hayan
incrementado en gran proporcion. En la figura 1, se puede observar la densidad de peso global
calculada por este estudio, teniendo en cuenta cuatro clases de tamafios de plasticos
contaminantes en el medio marino que va de micro plasticos pequefios: 0,33 a 1.00 mm; micro
plasticos grandes: 1,01 a 4.75 mm; meso plasticos: 4,76 a 200 mm y macro plasticos con un
tamafo superior a los 200 mm. Como se puede observar, la mayor parte del peso global

proviene de los macro plasticos presente en el océano.
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Figura 1. Modelo de resultado para la densidad de peso global de polimeros contaminantes de los
cuerpos de agua en cuatro clases de tamafios.
Fuente: (Eriksen et al., 2014).

4.2 BIOPOLIMEROS

Los biopolimeros, son unidades monoméricas unidas por enlaces covalentes formando
finalmente macromoléculas y cuya materia prima son recursos renovables (Sampath et al.,
2016). Actualmente, los biopolimeros son material de estudio, debido a su potencial y a que es
técnicamente posible remplazar todos los plasticos tradicionales fabricados a partir de
combustibles fosiles (Sohn et al., 2020), contribuyendo significativamente a un cambio hacia
una economia de base biol6gica, posicionandolo como un atractivo econdmico que se ve
reflejado en el mercado global, ya que para el afio 2009 solo el 2% de los plasticos era
producido a partir de biomasa y se pronostica que para el 2025 este aumente hasta un 22%,
simultaneamente tiene un valor agregado con una disminucion de emisiones de gases de efecto
de invernadero, estableciendo industrias solidas, sostenibles y amigables con el medio
ambiente (AndreeRen & Steinbiichel, 2019).

Los biopolimeros se pueden clasificar segin su fuente o materia prima de la cual fueron

sintetizados, como se observa en la figura 2 pueden ser extraidos de biomasa como
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polisacaridos, proteinas o lipidos, a partir de mondmeros biodegradados o producidos a partir

de microorganismos como la celulosa bacteriana (Yadav et al., 2018).

N

[POLiMEROS DE BASE BIOLOGICA

I
| | l

[Polimeros extraidos de biomasa) Polimeros sintetizados a partir PO“"_TGFOS prO(.lucidos a partir
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Figura 2. Clasificacion de biopolimeros segun su fuente de fabricacion.

Fuente: (Yadav et al., 2018).

La produccion de biopolimeros a nivel mundial presenta una tendencia a la alza, como se
observa en la figura 3, se estima que para el afio 2023 alcance unas 2616 toneladas (Helien et
al., 2020). Para lograr estas cifras se destaca la importancia de Asia, que lidera el mercado
global con un 50% de la produccion de plasticos tradicionales. China, el gigante asiatico, lidera
y crea planes para la regulacion de plasticos de un solo uso, ya que este en el 2018 era el mayor
importador, con un 72%, y el mayor exportador de plasticos con 26,1%. Es por ello que el
gobierno chino crea en el 2017 una politica que prohibe permanentemente la importacion de
desechos plasticos no industriales, estimando que para el 2030 el ahorro de desechos plasticos

de dificil degradacion sea de 111 millones de toneladas (Brooks et al., 2018).
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Figura 3. Estimacion de produccién de biopolimeros.
Fuente:(Helien et al., 2020)

4.2.1 Peliculas biopoliméricas

El uso excesivo de las peliculas y embalajes de un solo uso, proveniente del plastico tradicional,
provocan un alto impacto ambiental, contribuyendo a la acumulacion de residuos plésticos.
Debido a esta problematica ambiental y a la escasez de recursos fésiles, se impulsa a la
busqueda de nuevos materiales con alta biodegradabilidad y proveniente de fuentes renovables
que puedan mejorar la calidad y extender la vida util de los productos (Claudia Leites et al.,
2021).

Los materiales con mayor estudio de investigacion y utilizados como matriz para la sintesis de
peliculas biopoliméricas son recursos renovables como el almidén, celulosa, &cido polilactico,
entre otros. Con la incorporacion de refuerzos de otros materiales como fibras, arcillas,
microfibrillas de celulosa y nanocristales de celulosa, pueden causar efectos significativos en
algunas propiedades de interés para la sintesis y produccion de peliculas de envasado para

alimentos (Jawaid & Swain, 2017).
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Actualmente paises desarrollados estan fabricando a gran escala diferentes biopolimeros con
aplicaciones bien definidas. Como observamos en la tabla 1, se presentan alternativas para la
aplicacion de peliculas biopoliméricas para la fabricacion de embalajes rigidos y flexibles, con

el fin de sustituir plasticos tradicionales (Yadav et al., 2018).
Tabla 1. Uso de biopolimeros en envases comerciales.

Fuente: (YYadav et al., 2018)

Embalaje rigido Embalaje flexible
_ Materiales ) Materiales | Elementos
Material ) Elementos Material )
o alternativos o alternativos que se
pléastico gue se pueden plastico
_ de base _ ) de base pueden
convencional o fabricar convencional o _
biologica bioldgica fabricar
Botellas para PLA, Mezclas|
) _ ) Peliculas
PET Bio-PET bebida PS /PP de PLA/Bio-
transparentes
carbonatadas PET
) Tazas para )
PP Bio-PP PS /PP PLA/PHB |Cépsulas
yogur
) ) Peliculas
PET, PP, PS |Bio-PP, PLA | Bandejas PS PBAT ]
retractiles
Mezcla de ) Peliculas
PE, PP Tapas PE Bio-PE )
PLA elasticas
Mezcla de Mezcla de
PET, PS celulosay Cubiertos PE, PP, PS PLA/PHA/ |Bolsas
almidon PHBAT

4.2.2 Biopolimeros en Colombia

En Colombia, el impacto negativo generado por los plasticos tradicionales no es diferente a la
tendencia mundial, generando grandes cantidades de desechos que terminan contaminando
fuentes hidricas, como lo son el rio Amazonas y Magdalena, que se encuentran entre los 20
rios mas contaminados del mundo (Helien et al., 2020). En respuesta a esta problematica,

actualmente en Colombia se esta impulsando el Acumulado Con El Proyecto de Ley 010 del
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2020 “Por la cual se prohibe en el territorio nacional la fabricacion, importacion, exportacion,
comercializacion y distribucién de plasticos de un solo uso y se dictan otras disposiciones”,
con el que se busca prohibir el uso de plasticos de un solo uso, entre los que se encuentran

peliculas rigidas y flexibles, sin embargo, ain esta en tramite (Colombia, 2020).

Actualmente, se destacan a nivel comercial dos empresas que llevan més de diez afios en el
mercado de los biopolimeros. Ecogreen, quien importa y comercializa productos elaborados a
base de almidén de maiz, y Greenpack, que se dedica a la importacion, disefio, fabricacion y
comercializacion de empaques biodegradables a partir de PLA. También se destacan los
proyectos investigativos realizados por la comunidad universitaria, en especial la universidad
del Valle y la Universidad Nacional donde desde hace varios afios se busca desarrollar nuevas
alternativas para fabricar biopolimeros y de esta manera mitigar el uso de los plasticos
tradicionales (Helien et al., 2020).

43 MATERIAS PRIMAS

El analisis del estudio se centrd en peliculas biopoliméricas cuya matriz esta basada en almidén
0 acido polilactico (PLA), y utilizando como material de refuerzo la cascarilla de café, la
cascarilla de arroz y los residuos de la naranja.

4.3.1 Matriz

El almidon y el &cido polilactico (PLA) han sido material de estudio como matriz para la
sintesis de biopolimeros elaborados como peliculas de envases de alimentos. Los dos
materiales presentan una alta biodegradabilidad, facil acceso e idoneidad para el contacto con
alimentos. Sin embargo presentan ciertas falencias, que mediante el uso de refuerzos y
plastificantes pretenden ser mejoradas para lograr una calidad semejante a los plasticos
tradicionales y dominantes del mercado (Collazo Bigliardi, 2019).

4.3.1.1 Almidon

El almidén es uno de los polimeros naturales con mayor potencial para transformarse en
biopolimero y asi remplazar algunos de los plasticos tradicionales proveniente de recursos
fosiles. Es un material de bajo costo, de gran abundancia, es un recurso renovable y
biodegradable; sus principales fuentes son los cereales como el maiz, arroz y trigo, y de

tubérculos como la patata y yuca .Su composicion es principalmente amilosa y amilopectina,
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que comprende aproximadamente el 99% de la masa seca, y juntas forman capas
semicristalinas y amorfas (Jiang et al., 2020).

Las propiedades de las peliculas a base de almidén tienen buenas propiedades dpticas,
organolépticas y propiedades mecanicas aceptables, sin embargo, sus propiedades pueden
variar por muchos factores, como su fuente, la temperatura, tiempo de formacion de la pelicula,
uso de plastificantes, condiciones de almacenamiento y la implementacion de refuerzos.
Mediante el uso de plastificante, se da la transformacion el almidon nativo a almiddn
termoplastico (TPS), y se da mediante un proceso de gelatinizacion que consiste en aumentar
la temperatura y usar un plastificante como glicerol o agua. La plastificacion del almidon es
importante ya que mantienen la integridad de la pelicula, aumentan su resistencia a la traccion
y reducen la elasticidad del material (Thakur et al., 2019). Sin embargo, TPS presenta algunos
inconvenientes, como una baja resistencia al agua y baja permeabilidad al vapor de agua, que
pueden ser provocadas por una sorcion progresiva de agua presente en el ambiente y en
consecuencia podria causar una reordenacion de fibras polimero-glicerol, llegando a provocar
una degradacion parcial de la pelicula (Collazo-Bigliardi, Ortega-Toro, & Boix, 2018).

El uso de fibras de celulosa como refuerzo para las peliculas, han demostrado exitosamente
gue mejoran significativamente algunas propiedades especificas, como la rigidez, resistencia a
la traccion, bajo peso, y no afectan la biodegradabilidad del material. Estas fibras pueden
provenir de residuos agricolas, lo que da un valor agregado al material (Jiang et al., 2020).
4.3.2 Acido Polilactico

El &cido polilactico (PLA) es un poliéster alifatico, termoplastico y biodegradable, cuyo
monomero es el acido lactico y puede producirse a partir del almidon. Actualmente es uno de
los biopolimeros con mayor produccion a escala industrial que cuenta con gran popularidad,
ya que sus propiedades mecanicas se asemejan a las del PET (Ubeda et al., 2019).

El PLA, aunque presenta un alto costo, se puede producir a gran escala, mediante la
fermentacion del almidén para producir &cido lactico y posteriormente una polimerizacion
quimica (Qinetal., 2011). Se debe tener en cuenta que durante su produccion, diversos factores
como térmicos y de humedad, pueden conducir a la formacion de oligdbmeros, que son
moléculas formadas por unas pocas unidades monomeéricas, y al estar en contacto directo con
alimentos pueden ser transferidos a estos y presentar un riesgo para el consumidor, sin
embargo, diversos estudios indican que los oligomeros se pueden transformar en acido lactico

mediante una hidrolisis alcalina (Ubeda et al., 2019).
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Diversos estudios indican que puede ser empleado como peliculas para envase de alimentos y
dispositivos médicos, debido a sus propiedades naturales, sin embargo presenta algunas
falencias como poca resistencia térmica y malas propiedades de barrera para el vapor de agua
y oxigeno, es por ello que diferentes estudios se centran en mejorar estas propiedades mediante

la implementacion de refuerzos (Sung et al., 2017a).
44 MATERIALES DE REFUERZOS

En este estudio se centro en tres residuos agricolas: la cascarilla de café, cascarilla de arroz y
los residuos de naranja, para su caracterizacion se hace énfasis en los porcentajes de humedad,
celulosa, hemicelulosa, lignina y ceniza.

La cascarilla de arroz tiene una composicion de material lignocelul6sico similar a la cascarilla
de café, materiales atractivos por su biodegradabilidad y aporta propiedades mecénicas a la
matriz, como rigidez, resistencia y baja densidad. La celulosa natural obtenida a partir de la
cascarilla de arroz y café, se pueden transformar en celulosa microcristalina, microfibrillas de
celulosa o nano cristales de celulosa (CNC). EI CNC es una mejor opcién como material de
refuerzo porque la pelicula biopolimérica aumenta su grado de cristalinidad, propiedades
mecanicas y térmicas, permitiendo un mejor aprovechamiento de los residuos lignocelulésicos
(Collazo-Bigliardi, Ortega-Toro, & Chiralt Boix, 2018).

Los residuos de naranja, aungue tienen una composicion menor de materiales lignocelulésicos
en comparacion con las cascarillas de café y arroz, han demostrado ser excelentes refuerzos ya
que ademas de ofrecer mejoras en las propiedades mecanicas, ofrece excelentes propiedades
de barrera para el vapor de agua y oxigeno (Claudia Leites et al., 2021). Incluso estudios como
el presentado por Mousavi Kalajahi (2021) donde lleva acabo la obtencion de una matriz para
una pelicula biopolimérica a base de residuos de naranja.

4.4.1 Cascarilla de café

El café es una de las bebidas méas populares del mundo, esto es debido a su sabor Gnico y
sensorial, ademas del cambio de imagen como un alimento funcional (de Melo Pereira et al.,
2020). Sus principales especies son Coffea Arabica, cuyas semillas representan
aproximadamente el 60% del mercado global, mientras que Coffea Canephora representa el
40% restante (Farah & Dos Santos, 2015).

Actualmente, la industria cafetera se considera como uno de los mercados mas solidos, con una
produccién de 9 millones de toneladas, por un valor de 90 millones de ddlares y con buenas

expectativas hacia el futuro cercano (Hoseini et al., 2021). Brasil es el mayor productor mundial
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de café, seguido por Vietnam, Colombia e Indonesia, que juntos representan el 63% de la
produccion mundial (de Melo Pereira et al., 2020). Particularmente en Colombia, la Federacion
Nacional de Cafeteros estima que aproximadamente 550 mil familias dependen
economicamente de la produccion del café, siendo la Coffea Arabica la especie plantada por
tradicion y favorita por los consumidores (Ceballos-Sierra & Dall’Erba, 2021).

Debido a las grandes cantidades de produccion de semillas de café, la industria cafetera produce
importantes cantidades de residuos agricolas, aproximadamente entre el 30 y 50 % del peso del
fruto del café son residuos, en los que se encuentran la piel, pulpa, mucilago, pergamino y
cascarilla; es por ellos que se deben buscar alternativas para dar valor agregado a estos residuos
(Hoseini et al., 2021), ya que por su composicion quimica, especialmente su alto contenido en
cafeina y taninos, estos subproductos representan una carga ambiental (Alves et al., 2017).

La cascarilla del café, también conocida como tegumento, piel plateada o paja, es la piel
adherida a la semilla del café y su funcion es proteger a la misma. Es un material rico en
polisacaridos, monosacaridos, proteinas y compuestos fenolicos con importante actividad
antimicrobiana. En comparacién con los demas subproductos del café, este representa una
fraccion menor a los demas, ya que se estima que para recolectar una tonelada de cascarilla, se
requiere alrededor de 120 toneladas de cafe, sin embargo, si se tiene cuenta los millones de
sacos de café producidos anualmente, este subproducto representa un potencial enorme debido
a su naturaleza'y composicion quimica (de Melo Pereira et al., 2020). Actualmente, la cascarilla
es utilizada como fuente de energia o fertilizante, aunque varios estudios sugieren un alto
potencial como bebidas, productos de panaderia, cosméticos, pigmentos, material antioxidante
o como fuente de celulosa y lignocelulosa ideal para diferentes campos de investigacion
(Santos et al., 2021).

Como se observa en la tabla 2, este residuo agricola representa una fuente potencial de material
celulosico, aungue se debe tener en consideracion que estos materiales presentan variacion en
sus propiedades fisicoquimicas, es decir la composicion varia de una planta a otra y dentro de
si misma. Dichos cambios se pueden presentar por diversos motivos, como la edad de la planta,

la ubicacion geogréfica, climay condiciones del suelo (Bekalo & Reinhardt, 2010).
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Tabla 2. Caracterizacion de la cascarilla de café.

Fuente: Elaboracion propia

Muestra | Celulosa |Hemicelulosa| Lignina Ceniza Fuente
C 1) | 354% 18,2% 23,2% 1,4% o
(Collazo-Bigliardi, Ortega-
C-K [(2) 52,6% 19% 20,6% 0,74% ) _
Toro, & Chiralt Boix, 2018)
C-Bt |(3) 61,8% 27,2% 2,6% 0,49%
C 4 | 23,77% 16,68% 28,58% 5,36% | (Ballesteros et al., 2014)
C (5) 24,5% 29,7% 23,7% 6,2% (Bekalo & Reinhardt, 2010)

Al verificar la procedencia de la materia prima, los autores reportan que la muestra (1), (2) y
(3) fueron suministradas por la Universidad Surcolombiana de Neiva Colombia, mientras que
la muestra (4) es fue proporcionada por NovaDelta Comércio e Industria de Cafés, SA de
Campo Maior, Portugal y la muestra (5) proviene del suroeste de la region de Kaffa, Etiopia;

los seis muestras son de la especie Coffea Arabica.

En el estudio de Collazo Bigliardi (2018) se caracterizaron 3 muestras diferentes. La muestra
(1) es la cascarilla de café nativa, donde adicionalmente se reporta un 17,8% de humedad. La
muestra (2) es la muestra que fue llevada al tratamiento alcalino, mientras que a la muestra (3)
se le aplico el tratamiento alcalino y de blanqueamiento. Lo que explica porqué en la muestra
(2) y especialmente la (3) tiene una concentracion de celulosa elevada en comparacion con las
demas muestras y un bajo contenido de lignina, que se hace soluble en medios acuosos como
a los que fue sometido. Estas microfibrillas, muestra (2) y (3), aumentan su hidrofobicidad,
menguando la permeabilidad al vapor de agua y su capacidad para la absorcion de agua y
facilitan la homogeneidad y morfologia de las peliculas (Collazo-Bigliardi et al., 2019).

La muestra (4), que adicionalmente reporta 18,69% de proteina y 3,78% de grasas, la muestra
(5), tienen una composicion de celulosa poco menor a la reportada por la muestra (1) lo que
indican que son buenas candidatas para obtencién microfibrillas de celulosa, mediante el

tratamiento alcalino y de blanqueamiento.

Otros estudios como Nzekoue (2020) y Puga (2017), implementaron técnicas de HPLC

reportan pequefias fracciones de compuestos activos que pueden otorgar propiedades
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antimicrobianas y antioxidantes. El estudio realizado por Nzekoue (2020) reporté entre 1,6%
y 4% de compuestos activos presentes en la cascarilla de café y se detectaron 18 compuestos
fendlicos en los que se destaca los acidos cafeoilquinicos siendo estos los de mayor abundancia
y compuestos flavonoides como la rutina, quercetina, kaempferol y quercitrina. Mientras que
Puga (2017) también reporta los acidos clorogénicos como los principales antioxidantes

presentes en la cascarilla de café, siendo el acido 5-cafeoilquinico el de mayor abundancia.

Sin embargo, como lo reporta Bekalo (2010) y Ceballos-Sierra (2021) no es posible conocer
composiciones fijas de la cascarilla de café, pero esta muestra ser una excelente fuente de
material celuloso y compuestos activos que pueden otorgar propiedades funcionales a las

peliculas.

4.4.2 Cascarilla de arroz

Segun la Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y Alimentacion (FAO), el
arroz es el segundo alimento mas consumido en el mundo, por lo tanto, la cascarilla de arroz
es un subproducto agricola abundante en el mundo. Brasil es uno de los mayores exportadores,
para el afio 2018 su produccidon fue de 11,4 millones de toneladas, lo que arroja alrededor de
2,4 millones de toneladas de cascarilla de arroz (Hafemann et al., 2020). Se estima que en
Colombia, se producen aproximadamente 2 millones de toneladas de arroz (Pifieros-Guerrero
et al., 2020).

La cascarilla es producida en los molinos de arroz, que generan alrededor de un 23% del peso
del arroz sin procesar. Generalmente este residuo es utilizado como material de relleno de
tierras, como cama de animales o como fuente de energia en las calderas industriales,
generando un alto grado de contaminacidn en el aire y suelo. Al ser un material de bajo precio,
con gran disponibilidad y su naturaleza, se han realizado estudios para dar un valor agregado,
como la extraccién de silice, y el aislamiento y produccion de celulosa microcristalina que tiene
una amplia gama de aplicaciones (Bhandari et al., 2020).

La cascarilla de arroz, estd constituida principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina,
para realizar el aislamiento de las microfibrillas de celulosa presentes en el complejo, es
necesario implementar un tratamiento de blanqueo y éalcali que dan como resultado la
solubilizacion de la hemicelulosa y lignina. Cuando ocurre el aislamiento de microfibrillas, el
polisacarido adquiere una estructura construida por miles de moléculas D-glucosa ubicadas

linealmente, unidas por enlaces B-(1,4) glicosidicos y estabilizado mediante enlaces de
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hidrogeno y oxigeno. La celulosa aislada es un material fibroso insoluble en agua,
mecéanicamente fuerte y biodegradable (Rashid & Dutta, 2020).

En la tabla 3 se observa la composicion quimica reportada por tres estudios, al igual que en las
muestras de café, la composicion de la cascarilla varia dependiendo de factores como
condiciones climaticas, influencias geograficas, tipo de grano y variedad de la planta
(Hafemann et al., 2020).

Tabla 3. Caracterizacion de la cascarilla de arroz.

Fuente: Elaboracion propia

Muestra | Humedad | Celulosa | Hemicelulosa | Lignina | Ceniza Fuente

R (1)| 1450% | 33,80% 17,10% 21,50% | 16,50% |(Collazo-Bigliardi,
R-K |(2) NR 55,90% 15,80% 19,90% | 0,59% |Ortega-Toro, &
R-Bt |(3) NR 73,80% 19,20% 1,60% | 0,14% |Chiralt Boix, 2018)

FBL1 |(4)| 12,14% 70,12% 17,74% 2,91% NR | (Hafemannetal.,
FB2 |(5)| 12,23% 73,37% 14,40% 4,65% NR |2020)

SMH | (6) NR 39,33% 28,52% 25,90% | 16,05%

SMC | (7) NR 84,66% 5,32% 1,32% | 1,28%

MSH [ (8) NR 41,59% 30,21% 27,21% | 17,55% | (Rashid & Dutta,
MSC | (9) NR 89,00% 5,65% 1,10% | 1,27% |2020)

LPH |10 NR 52,05% 31,32% 28,73% | 18,46%

LPC [11 NR 91,92% 4,34% 0,72% | 1,02%

Las muestras tres muestras caracterizadas por Collazo-Bigliardi (2018) fueron proporcionadas
por Dacsa una empresa maicera de Valencia, Espafia; mientras que las muestras analizadas por
Hafemann (2020) utiliz6 como muestra residuos de un cultivo de arroz en la region de Santa
Catarina, Brasil; y en el estudio de Rashid & Dutta (2020) las tres variedades analizadas fueron
suministradas por el Instituto Centra de Cultivo Templado de la India.
La caracterizacién realizada por Collazo-Bigliardi (2018) la muestra (1) es cascarilla de arroz
nativa, mientras que a la muestra (2) se le aplico tratamiento alcali y a la muestra (3) tratamiento
alcalino y de blanqueamiento. Por lo que explica el alto contenido de celulosa de estas dos
Gltimas, en comparacién con la muestra (1).
Al igual que la muestra (3), las muestras (4) y (5) caracterizadas en el estudio de Hafemann
(2020) se les aplico tratamiento alcalino y de blanqueamiento, variando la secuencia en que
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fueron aplicados los tratamientos, posteriormente se le realiz6 una hidrolisis acida con el fin de
obtener CNC y finalmente se realiz0 la caracterizacién. Como se puede observar en la tabla 3,
se concentré satisfactoriamente la celulosa, aunque teniendo en cuenta la semejanza de las
composiciones obtenidas y las rutas aplicado a los tratamientos, en la segunda ruta hubo un
menor gasto energético lo que se deduce como una ventaja econémica.

En el estudio realizado por Rashid & Dutta (2020) se caracterizaron tres muestras de cascarilla
de grano corto, medio y largo, codificandos como SMH, MSH y LPH respectivamente. Estas
muestras al igual que las muestras de estudios anteriores se les realizé la extraccion de celulosa
mediante tratamiento alcalino y de blanqueamiento, para ser codificado nuevamente como
SMC, MSC y LPC. Al comparar las muestras nativas (6, 8 y 10), con la muestra nativa (1) se
puede decir que esta Ultima se asemeja mas a la proviniente de grano corto, siendo este tamafio
el que menor cantidad de celulosa reporta y el de grano largo el de mayor cantidad. Aun asi,
los tres tipos de granos se aisld exitosamente la celulosa, pero la muestra (11) muestra una
concentracion excelente y una reduccion satisfactoria de lignocelulosa y lignina.

Al comparar las muestras que recibieron tratamiento alcalino y de blanqueo, se observa como
estas lograron una mayor concentracion de celulosa y reduccién significativa de lignina,
compuesto que debe ser reducido para la purificacién de la celulosa y puede interferir en caso
de que se requiera aislar CNC (Hafemann et al., 2020).

Otros estudios, como el reportado por Ding (2019) y Gao (2018), destacan la presencia de
compuestos fendlicos en la cascarilla de arroz, detectados mediante la técnica de HPLC. Ding
(2019) identificé doce compuestos fendlicos siendo el acido ferulico, el acido galico y el acido
protocatecuico los de mayor presencia en las muestras, ademas de acido cafeico, compuesto
también presente en la cascarilla de café (Puga et al., 2017). El estudio de Gao (2018)
igualmente reporta la presencia de compuestos fendlicos y flavonoides en las muestras de
cascarilla analizadas, siendo el acido p -hidroxibenzoico, acido cafeico, acido p- cumarico y
acido ferulico los de mayor presencia. Estos compuestos representan una importante actividad
antioxidante ya que segin Ding (2019) proporciona el 90% de actividad antioxidante en el

arroz integral.

4.4.3 Residuos de la naranja
La naranja dulce, es el fruto producido por la planta Citrus Sinenes (L) y sus principales

variedades son: la naranja rubia, naranja ombligo y naranja sanguina, este fruto es consumido
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generalmente como zumo de naranja o como fruta fresca. La otra especie se denominada
naranja amarga, citrus aurantium que es usada en la industria alimentaria como aderezo, en
fragancias y aplicaciones médicas (Farag et al., 2020).

La naranja dulce es el citrico méas popular, con una produccion mundial de 41,7 millones de
toneladas entre el afio 2019 al 2020, siendo Brasil el mayor productor mundial. En el mercado
colombiano, segun el DANE para el afio 2017, la produccion fue de 456 mil toneladas y se
esperan mayores cosechas para los afios siguientes (Ortiz et al., 2020).

Los residuos de la naranja son producidos cuando esta es consumida o procesada, y esta
constituida por cascara, pulpa o bagazo y semillas. Dependiendo de la variedad de la fruta, los
residuos representan alrededor del 30% al 50% de la fruta, siendo la cascara el 95% de estos
residuos, provocando serios problemas para su eliminacion. Los residuos de la naranja
generalmente son llevados a compostaje, digestion anaerdbica y en ocasiones como fuente de
energia aumentando el impacto ambiental (Ortiz-Sanchez et al., 2021), aunque algunos
estudios buscan darle valor agregado, procesandolos para la obtencion de biogés, etanol,
compuestos aromatizantes, aceites esenciales, y fibras (Farag et al., 2020).

En la tabla 4 se observa la composicion quimica de los residuos, donde a diferencia de las
cascarillas de café y arroz, se destaca la presencia de pectina.

Tabla 4. Caracterizacion de los residuos de la naranja.

Fuente: Elaboracion propia.

Humedad | Celulosa | Hemicelulosa | Lignina| Ceniza | Pectina Fuente
(Claudia Leites et al.,
9,7% 14,6% 1,2% 8,4% 4% 0
2021)
1,5% 17,1% 16,6% 28,7% | 2,3% 35,3% | (Alvarez et al., 2018)
(Bhattacharjee &

6,5% 28,98% 31,7% 9,52% | 2,66% | 29,8% _
Biswas, 2019)

NR 37,08% 11,04% 752% | 2,56% | 23,02% |(Marin et al., 2007)

La muestra analizada por Claudia Leites (2021) fue comprada en un mercado local de Porto
Alegre, Brasil; previa a la caracterizacion los residuos de la naranja (piel, bagazo y semillas)
se prepararon en forma de polvo, deshidratandolo y con un molino de cuchillos se llevo a
particulas menores de 0,18 mm, manteniéndolo refrigerado hasta su caracterizacion. Los

residuos analizados por Alvarez (2018) provienen de naranjas comercializadas en Bilbao,
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Espafia; esta caracterizacion se realizd desarrollando un modelo cinético basado en un
mecanismo multicomponente, que analiza la formacién de compuestos volatiles mediante
cuatro reacciones concurrentes correspondientes a la descomposicion de los principales
componentes reportados en otros estudios. Al igual que el estudio anterior, la muestra del
estudio realizado por Bhattacharjee & Biswas (2019) fue caracterizada por pirolisis con
diferencias en los rangos de temperatura trabajadas, dicha pirdlisis se realiz6 a unas muestras
suministradas por una tienda de frutas de Sealdah, India. Finalmente, en el estudio realizado
por Marin (2007) examind muestras obtenidas de huertos comerciales ubicados al suroeste de
Espafia y su caracterizacion se dio por métodos implementados en otros estudios de alimentos.
En el estudio de Claudia Leites (2021) adicional a la composicion suministrada en la tabla 4,
se reporta un 50% correspondiente a carbohidratos, un 17% de azUcares y 4% de lipidos en la
muestra analizada. Mientras que en Alvarez (2018) la lignina es particularmente alta porque el
autor la reportd junto con azucares y proteinas.

En el estudio de Marin (2017) reporta un contenido de proteina y azucares de 9,06% y 9,57%
respectivamente; también reporta 4,5% de flavonoides, compuesto reportado también en las
muestras de cascarilla de arroz, este &cido fendlico se encuentra de forma libre o conjugada, y
es un compuesto que aporta actividad antioxidante al fruto, siendo la cascara de la naranja dulce
una de las fuentes mas ricas de este compuesto (Farag et al., 2020).

La pectina puede estar relacionada con el aumento de la solubilidad en agua de las peliculas,
en los residuos de la naranja representa un porcentaje importante en los diferentes estudios,
aunque en la muestra reportada por Claudia Leites (2021) su contenido es nulo, esto se debe a
el tratamiento aplicado para convertir los residuos en polvo y posteriormente ser caracterizado.
Respecto a compuestos activos presentes en los residuos de la naranja, Alvarez (2018)
mediante pirdlisis detectd la presencia de 2,3-dihidro-3,5-dihidroxi-5-metil-4H-piran-4-ona
componente con alta actividad antimicrobiana. Mientras que Marin (2007) y Roussos (2011)
reportd contenido de flavonoides, compuesto antioxidante presente también en muestras de
cascarilla de café y arroz.

Tambien es posible obtencion de microfibrillas de celulosa a partir de los residuos de la naranja,
como lo reporta Marifio (2018), quien al igual que en los estudios de cascarilla de café y arroz,
obtuvo microfibrillas a partir de un tratamiento alcalino y de blanqueamiento. De esta manera,
al ser incorporado a la matriz, lograria un mayor impacto en la rigidez del material, aunque se

debe tener en cuenta que los residuos de la naranja, en comparacion con las cascarillas de café
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y arroz, generalmente reporta un contenido menor de celulosa y en consecuencia su menor

rendimiento para la obtencion de fibrillas o CNC (Marifio et al., 2018).

4.4.4 Comparacion de los posibles materiales de refuerzo

A continuacion, se presenta la grafica 4, donde se compara la composicion promedio de las
diferentes muestras nativas de cascarilla de café, cascarilla de arroz y naranja. Dichos datos se
obtuvieron a partir de la tabla 2, 3 y 4; donde se calculé el promedio de los diferentes

compuestos.

Composicién porcentual promedio de muestras nativas
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Figura 4. Composicion porcentual promedio de muestras nativas

Fuente: Elaboracion propia.

Como se puede observar en la gréfica anterior, la cascarilla de arroz en comparacion con los
otros materiales de estudio, presenta un mayor contenido de celulosa, factor clave para
aumentar la resistencia a la traccion del material, al ser incorporado a la pelicula como fibra
nativa o igualmente si se requiere hacer un aislamiento de fibrillas de celulosa 0 CNC.

El contenido de “otros” estd constituido por humedad, compuestos activos, entre otros. Los
residuos de la naranja, reportan un alto contenido porque en este se incluye el contenido de
pectina, carbohidratos y lipidos. La pectina, quien representa un alto contenido puede
relacionarse con el contenido de humedad de la pelicula a la que sea incorporada, y puede

provocar una biodegradabilidad acelerada del biopolimero.
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En la figura 5, se presenta la composicion porcentual promedio de las muestras que recibieron
tratamiento alcalino y de blanqueamiento. En esta gréfica se exenta los residuos de la naranja,
ya que estos no recibieron dicho tratamiento.

Composicion porcentual promedio de las muestras modificadas

90,00%
80,00%
70,00%

60,00%
50,00%
40,00%
30,00%
20,00%
10,00%
0,00% — — -

Celulosa Hemicelulosa Lignina Ceniza Otros

Muetsras modificadas

m Cascarilla de café Cascarilla de arroz

Figura 5. Composicion porcentual promedio de muestras con tratamiento alcalino vy
blanqueamiento.

Fuente: Elaboracion propia.

Al aplicar el tratamiento alcalino y de blanqueamiento a los materiales celuldsicos, se obtienen
las microfibrillas de celulosa (Collazo-Bigliardi, Ortega-Toro, & Chiralt Boix, 2018), que
como se observa en la figura 5, el contenido de celulosa tiene una mayor concentracion en las
muestras de cascarilla de arroz, esto se puede deber al alto contenido de celulosa de las muestras
nativas, como se puede observar en la figura 4.

Igualmente se resalta que, en los dos tipos de cascarillas, al aplicar los tratamientos resulta
altamente efectivo para la concentracion de celulosa, pasando de una concentracion de celulosa
promedio de 27,81% a 61,8% para la cascarilla de café y de un 37% a un 80% para la cascarilla
de arroz.

Los tratamientos aplicados, cumplen con el objetivo de reducir la presencia de hemicelulosa y
lignina, compuestos que pueden interferir en la adhesion de los refuerzos a la matriz de la
pelicula; ademas de conservar la actividad antioxidante y antimicrobiana proveniente de los

compuestos activos (Claudia Leites et al., 2021).
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45 CARACTERIZACION DE PELICULAS

A continuacion, se presenta el andlisis de las peliculas sintetizadas, asi como en la tabla 5 se

aprecia la fraccion mésica para la sintesis de las peliculas, mientras que en la tabla 6 se observa

las propiedades de traccion de peliculas sintetizadas a partir de almidon y PLA, y reforzadas

con cascarilla de cafe, cascarilla de arroz o residuos de naranja.

Tabla 5. Caracterizacion de las muestras.

Fuente: Elaboracion propia

Muestras Xs Xaly Xe Referencia
Al 0,77 0,23
A2 0,76 0,23 0,01
A3 0,73 0,22 0,05
(Collazo-Bigliardi, Ortega-

Ad 0,69 0.21 0.1 Toro, & Boix, 2018)
A5 0,76 0,23 0,01
A6 0,73 0,22 0,05
A7 0,69 0,21 0,1

Xs Xaly XE XA
B8 0,7692 0,2308
B9 0,7692 0,1615 0,0692
510 07308) 021921 0.0 (Collazo-Bigliardi et al., 2019)
B11l 0,7308 0,1535 0,05 0,0658
B12 0,7308 0,2192 0,05
B13 0,7308 0,1535 0,05 0,0658

Xs Xaly Xpel XA R
Cl14 0,7692 0,2308
C15 0,7143 0,2143 0,0714
C16 07138 0.2141 0.0714 0,0007 (Pifieros-Guerrero et al., 2020)
C17 0,7686 0,2306 0,0008
C18 0,7128 0,2138 0,713 0,0021
C19 0,7675 0,2302 0,0023

Xs X aly X A povo | X A Acuoso
D20 0,7 0,3
D21 0,7 0,27 0,03 (Claudia Leites et al., 2021)
D22 0,7 0,27 0,03
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Xs X Agua XozN

E23 0,99 0,01
E24 0,9 0,01 0,09
E25 0,7 0,01 0,29 (Wang et al., 2019)
E26 0,495 0,01 0,495
E27 0,297 0,01 693

XpPLA Xene-c
F28 1
red 0.99 0.01 (Sung et al., 2017a)
F30 0,97 0,03
F31 0,95 0,05

XpPLA XFR XpPBA
G32 0,9 0,1
G33 0,9 0,067 0,167 (Qinetal., 2011)
G34 0,9 0,04 0,06
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Tabla 6. Caracterizacion de las peliculas

Fuente: Elaboracion propia.

Muestra Espesor | Mddulo de Young | Esfuerzo de tensién Percer.ltaje de WVP oP Tg Referencia
[mm] [MPa] [MPa] estiramiento [%0]

Al 0,22 260 13 12 11,1 48

A2 0,21 399  153% 9 69% 13 92% 12,5 49

A3 0,26 563 217% 12,2 94% 70 100% 12,7 48 (Collazo-Bigliardi,

A4 0,22 822| 316% 19 146% 3 54% 10,7 3,9 Ortega-Toro, & Boix,

A5 0,23 430  165% 11,3 87% 7| 23%| 104 4 2018)

A6 0,21 671  258% 16,5 127% 4 54% 11,5 43

A7 0,24 863|  332% 17 131% 3 31% 10,6 43

B8 77 5,2 64,9 14,9 10,4 96

B9 344  447T% 9,2 177% 14,2 22% 11,6 2,4 94

B10 83| 108% 45 87% 30,7 47% 14,8| 11,41| 111] (Collazo-Bigliardi et

B11 386| 501% 11,2 215% 12,9 20% 13,7 2,4 95 al., 2019)

B12 104|  135% 5,8 112% 29,7 46% 15,6 10,5 97

B13 541  703% 12,1 233% 16,4 25% 12,2 21| 101

Cl4 0,24 127 4 16

C15 0,41 120 94% 3,46 87% 12 75%

C16 0,4 94 74% 2,3 58% 15,9 99% (Pifieros-Guerrero et

C17 0,25 122 96% 2,6 65% 15,4 96% al., 2020)

C18 0,73 109 86% 2,74 69% 14,4 90%

C19 0,27 104 82% 2,79 70% 14,6 91%
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D20 0,146 18 2,4 184 0,52 .
(Claudia Leites et al.,

D21 0,152 47| 261% 3,7 154% 89 48% 0,51 2021)

D22 0,158 7 39% 1,3 54% 204|  229% 0,57

E23 0,122 9,42 25,5 6,62 2,78

E24 0,154 10,21|  108% 26,48|  104% 4,45 2,3

E25 0,142 12,19 129% 29,14 110% 3,78 1,91 (Wang et al., 2019)

E26 0,137 12,19|  129% 30,91 106% 3,02 1,8

E27 0,129 10,12| 107% 35,65 115% 2,15 1,79

F28 1166 54,6 6,3 5,42 301| 614

F29 1343|  115% 56,2 103% 6,4 102% 433| 1209| 611 (Sung et al., 2017a)

F30 1419  122% 59,9 110% 55 87% 3,67 99| 60,3

F31 1442 |  124% 54,9 101% 49 78% 3,5 87,1] 60,2

G32 24 3,85 58,8

G33 30 125% 415|  108% 59,4| (Qinetal, 2011)

G34 20,03 83% 46| 119% 59,1
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45.1 Peliculas sintetizadas a base de almidon

Como se describe a continuacion, los estudios de Collazo-Bigliardi (2018), Collazo-Bigliardi
(2019), Pifieros-Guerrero (2020) y Claudia Leites (2021) utilizaron TPS como base para la
sintesis de biopolimeros. Este TPS se obtuvo de la plastificacion del almidén con glicerol en
proporcion 1:0,3. Mientras que Wang (2019) la gelatinizacién se realiz6 con agua. A
continuacion, una pequefia descripcion de como se sintetizaron las peliculas utilizando los
diferentes residuos agricolas como refuerzo.

En el estudio de Collazo-Bigliardi (2018) se sintetizaron peliculas utilizando TPS como base y
suministrando fibras de celulosa al 1%, 5% y 10% en peso/peso tanto de cascarilla de café
como de arroz.

En el estudio presentado por Collazo-Bigliardi (2019), se sintetizaron peliculas a base de TPS,
se prepar6 un extracto de compuestos de las cascarillas, obteniendo un polvo que seria
suministrado a la pelicula y determinando experimentalmente que la mejor proporcion fue de
8% peso/peso. Al igual que en el estudio de Collazo-Bigliardi (2018) el almidon plastificado
proviene del maiz y a las cascarillas se redujo su tamafio, para después aplicar el tratamiento
alcalino y de blanqueamiento, obteniendo asi las fibras de celulosas y empledndolas como
refuerzo de las peliculas; estos tratamientos se aplican con la finalidad de obtener refuerzos
con una mayor concentracion de celulosa, como queda evidenciado en la tabla 2 y 3. En este
estudio se prepararon cuatro muestras, dos reforzadas con el extracto en polvo y fibras de
cascarilla, y las otras dos peliculas reforzadas solo con fibras de cascarilla suministradas a un
5% de pesos/peso de la muestra.

Pifieros-Guerrero (2020) se sintetiz6 una pelicula a base de TPS, que fue reforzado con poli €-
caprolactona (PCL) y un extracto antioxidante de cascarilla de arroz con el fin de dar
propiedades antimicrobianas y antioxidantes a la matriz.

En el estudio presentado por Claudia Leites (2021) se trabajo con TPS como base, se tomaron
los residuos de la naranja que con un proceso de deshidratacion y molienda fueron convertidos
en polvo, posteriormente parte de este polvo fue remojado con agua y con ayuda de filtracion
se obtuvo un extracto acuoso. Para la sintesis de la pelicula, se agrego el polvo con una
proporcion de 10% peso /peso de almidén. Mientras que otra pelicula fue reforzada con el
extracto de residuo de naranja. También se sintetizd una pelicula de TPS sin refuerzo, para ser
usada como control y al igual que en el estudio de Pifieros-Guerrero (2020) el almidon proviene

de la yuca.
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En el estudio presentando por Wang (2019) se sintetizd una pelicula comestible, a base de
almidon y reforzada con una mezcla de zeina-acete de cascara de naranja. La zeina es una
proteina insoluble en agua proveniente del maiz y es utilizada en alimentacién y otras
industrias, en este estudio tuvo como objetivo encapsular el aceite proveniente de la cascara de
naranja. Se determind experimentalmente que la mezcla 6ptima para la encapsulacion de zeina-
aceite se da en proporcion 3:10, ya que en proporciones mayores la zeina era insuficiente,
produciendo gotitas de aceite y formando esferas solidas de zeina. Se analizaron 5 muestras, la
primera que es un blanco de almidon y para las demas se agrego el refuerzo en diferentes
proporciones.

4.5.1.1 Comparacion de las peliculas analizadas a base de almidén

Todas las peliculas que fueron caracterizadas tienen un grosor menor a 1 mm y previa a su
caracterizacion las peliculas fueron almacenadas a condiciones normales durante una semana,
excepto las muestras analizadas por Claudia Leites (2021) que s6lo se almaceno por 4 dias.
Las muestras analizadas en los estudios de Collazo-Bigliardi (2018), Collazo-Bigliardi (2019)
y la muestra (D21) de Claudia Leites (2021) aumentaron su rigidez, aunque se nota una
disminucion del porcentaje de estiramiento. Caso contrario para la muestra (D22) que aumentd
significativamente su extensibilidad, esto puede ser provocado por el refuerzo que estaba en
forma acuosa, por lo que la pelicula tendera a solubilizarse y en consecuencia el médulo de
Young y la resistencia a la traccion se vieron seriamente afectados. En las muestras reportadas
por el estudio de Pifieros-Guerrero (2020) el modulo de Young, resistencia a la traccion y
porcentaje de estiramiento se vieron reducidos, a diferencia de los demas estudios donde se
implemento la cascarilla de arroz, esto puede deberse a la capacidad del extracto para hidrolizar
el PCL por la naturaleza acida de los polifenoles. Las muestras analizadas por Wang (2019) no
mostraron cambios significativos en cuanto al mddulo de Young y el porcentaje de
estiramiento, aunque mostraron una mejor flexibilidad.

La incorporacion de fibras de cascarilla de café y arroz no impactaron significativamente la
permeabilidad de vapor de agua y oxigeno de las peliculas, en comparacion con las peliculas
reforzadas con residuos de naranja, que redujeron la permeabilidad en rangos de 50% y 75%.
En el estudio realizado por Collazo-Bigliardi (2019) se midi¢ la actividad antioxidante por el
método de reduccién DPPH, frente a E. Coli y L. innocua, donde las muestras reforzadas con
extracto antioxidante de cascarilla de café mostraron un mayor efecto inhibidor frente a E. Coli

en comparacion con las peliculas tratadas con cascarilla de arroz, esto se debe a la presencia de
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acido cafeico y clorogenico, agentes altamente efectivos frente a estos agentes patdgenos;
frente a L. innocua, los dos extractos demostraron buenos resultados. Las muestras analizadas
por Claudia Leites (2021) y Wang (2019) que sintetizaron peliculas reforzadas con residuos
de naranja, determinaron mediante ensayos de eliminacion de radicales DPPH, conducen
generalmente a un aumento en la actividad antioxidante de las peliculas, aunque Claudia Leites
(2021) al evaluar la actividad antimicrobiana contra Staphylococcus aureus, una bacteria
grampositiva, se concluy6é que la actividad antimicrobiana fue insuficiente frente a este
microorganismo, mientras que el estudio realizado por Wang (2019) que utilizo extractos de
PCL en la matriz de almidon y demostré tener un excelente efecto inhibidor sobre este
microorganismo.

Basados en la informacidn consignada en la tabla 6, las peliculas reforzadas con microfibrillas
de cascarilla de arroz en una proporcion de 5% peso/peso, muestran un mayor porcentaje de
mejoramiento en el modulo de Young y esfuerzo de tension, en comparacion con los demas
materiales analizados; dichas propiedades muestran una mejoria adicional al incorporar un
extracto de compuestos activos. Sin embargo, las peliculas reforzadas con microfibrillas
derivadas de la cascarilla de café también muestran un impacto significativo en las propiedades
mecanicas, se reporta una mayor actividad antioxidante y antimicrobiana en las peliculas,
propiedad funcional importante a la hora de dar un uso aplicado a las peliculas.

La temperatura de transicion vitrea no se vio afectada por la implementacion de las fibras como
refuerzo, pero el uso de PCL en Wang (2019) y Pifieros-Guerrero (2020) provocaron una
pequefia reduccion.

En todos los estudios se analiz6 la morfologia de la pelicula mediante un ensayo de microscopia
electrénica de barrido (SEM), resaltando la importancia de conseguir una pelicula donde
matrices y refuerzos sean compatibles, y asi formar peliculas lisas, uniformes y ordenadas,
factores que afectan seriamente el comportamiento mecanico de la pelicula, ya que la
formacion de grietas o cumulos pueden causar puntos de tension y dafios en el material
(Clavijo, 2013).

En la figura 6, se compara los porcentajes de mejoramiento de las muestras (B11), (B13) y
(D21). Estas muestras fueron las que mostraron un mayor impacto en sus propiedades
mecanicas y de barrera, al ser reforzadas con cascarilla de café, cascarilla de arroz y residuos

de naranja.
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Figura 6. Comparacion de los porcentajes de mejoramiento otorgado por los refuerzos de
cascarilla de café, cascarilla de arroz y residuos de naranja.

Fuente: Elaboracion propia.

Las muestras (B11) y (B13) analizadas por Collazo-Bigliardi (2019) que fueron reforzadas con
una proporcion de 5% peso/peso por los extractos, y fibra de cascarilla de café y arroz
respectivamente, muestran un porcentaje de mejoramiento significativamente mayor en el
maodulo de Young y esfuerzo de tension en comparacion con los demas estudios. Mientras que
la muestra (D21) analizada por Claudia Leites (2021) reforzada con residuos de naranja, son
las Unicas que muestran un cambio significativo en la permeabilidad del vapor de agua,
reduciéndola en rangos de 75%, aungue su impacto en el médulo de Young, no es significativo
en comparacion con las muestras reforzadas con cascarilla de café y arroz.

A pesar de los diferentes refuerzos utilizados para la sintesis de biopolimeros, al comparar las
propiedades mecéanicas de las peliculas analizadas con las peliculas plasticas comerciales de
polietileno de baja densidad, estas tiene una resistencia a la traccion de 10MPa, una elongacion
a la rotura de 280% y un mddulo elastico de 64 MPa, por lo que es necesario estudios
adicionales para mejorar las propiedades mecanicas y asi alcanzar una resistencia semejante a

la que se maneja en el mercado (Claudia Leites et al., 2021).

38



4.5.2 Peliculas sintetizadas a base de PLA

En el estudio presentado por Sung (2017) se sintetiz6 una pelicula usando como matriz PLA y
nano cristales de celulosa (CNC) como refuerzo, proveniente de la cascarilla del café. Al igual
que en los estudios presentados por Collazo-Bigliardi (2018) y Collazo-Bigliardi (2019) las
cascarillas fueron sometidas a una reduccion de tamafio, para después aplicar un tratamiento
alcalino y de blanqueamiento, obteniendo asi las fibras de celulosa. Posteriormente las fibras
fueron sometidas a una hidrolisis &cida, empleando &cido sulfurico y asi obtener los CNC,
material valioso que aumenta la hidrofobicidad, reduciendo la permeabilidad al vapor de agua
y su capacidad para la absorcion de agua (Collazo-Bigliardi, Ortega-Toro, & Chiralt Boix,
2018). La ssintesis de la pelicula se dio con ayuda de una extrusora de doble husillo co-rotatoria,
donde se mezclaron los granulos de PLA con polvos de CNC a diferentes proporciones. Estas
peliculas se almacenaron a condiciones normales y posteriormente fueron caracterizadas.

En el estudio realizado por Qin (2011) se sintetizé una pelicula a base de PLA y reforzada con
fibra de cascarilla de arroz modificada. En este estudio se utilizé como blanco, una pelicula
reforzada al 10% con fibra de arroz, y las otras dos muestras estar reforzadas con la fibra
modificada, dicha modificacion de la cascarilla de arroz se dio al mezclar la fibra con acrilato
de butilo (PBA), esto con el fin de mejorar la morfologia de la fibra y evitar puntos criticos. La
sintesis se dio mezclando el PLAy la fibra modificada en diferentes proporciones, dicha mezcla
se dio en estado fundido en un reémetro y las peliculas fueron moldeadas por presando en
caliente a 175°C.

4.5.2.1 Comparacion de las peliculas analizadas a base de PLA

En el estudio de Sung (2017) el aumento del médulo de Young se vio relacionado directamente
con la adicion de CNC, caso contrario para el porcentaje de elongacion, mientras que el
esfuerzo a la tension aumento en un 10% para la muestra con concentracion de 3% de CNC,
siendo la muestra (F30) la que demostré mejores propiedades mecéanicas, por encima de la
muestra con 5% de concentracion, como queda evidenciado en la figura 7. Este
comportamiento se debe a que al aumentar el contenido CNC, estas particulas tienden a
aglomerarse formando grupos mas grandes en lugar de unirse al PLA. Respecto al porcentaje
de estiramiento, para las muestras de Sung (2017) al igual que Qin (2011) a menor proporcion

de refuerzo de fibra, aumenta el porcentaje de dicha propiedad.
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Figura 7. Comparacién de los porcentajes de mejoramiento obtenidos en la muestra F30 y F31.
Fuente: Elaboracion propia.

Teniendo en cuenta la proporcion de fibra suministrada a la muestra (F33) de Qin (2011) se
puede afirmar que el PBA cumple con mejorar la morfologia de la pelicula, ya que se incorpord
menos fibra de cascarilla, pero aumento el esfuerzo a la tension aumenta. Sin embargo, el
exceso de PBA frente a un bajo porcentaje de fibra de arroz puede afectar esta propiedad como
se ve en la muestra (F34).

Como se esperaba, para las muestras analizadas en Sung (2017), el aumento de CNC es
inversamente proporcional a la permeabilidad del vapor de agua (WVP) y permeabilidad de
oxigeno (OP), ya que como se observa en la tabla 6, a medida que aumenta la concentracion
de CNC la permeabilidad de la pelicula es reducida. Dicho cambio porcentual se asemeja a las
muestras analizadas por Collazo-Bigliardi (2019) donde se empled extracto y fibras de
cascarilla como material de refuerzo.

El analisis morfologico reportado por Sung (2017) muestra que el método de extrusion
empleado para la dispersion de CNC en la pelicula es apropiado, comparado con otros métodos
como el de fundicion con disolvente, este ultimo ademas de utilizar disolventes nocivos, resulta
ser un poco mas costoso. Al analizar las imagenes arrojadas por SEM, se observa una pelicula
lisa y homogenea, ademas se puede constatar que las peliculas reforzadas con bajos niveles de

CNC presentaban una mejor dispersion. Para el estudio presentado por Qin (2011) la
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morfologia de la pelicula muestra una fibra por fuera de la matriz, lo que indica una mala
adhesion entre el PLA y la fibra modificada de cascarilla. Estos defectos pueden indicar que el
exceso de PBA termina interfiriendo en la correcta dispersion de las fibras afectando la
resistencia mecanica de la pelicula (Clavijo, 2013).

Al igual que en las peliculas sintetizadas a partir de TPS, las peliculas de PLA reforzadas con
microfibrillas y CNC derivadas de la cascarilla de arroz muestran un mejor porcentaje de
mejoramiento en el moédulo de Young y esfuerzo de tension. Igualmente, la adicién de

refuerzos no caus6 cambios significativos en la temperatura de transicion vitrea (TQ).
46 FABRICACION DE UNA PELICULA

4.6.1 Preparacion del material de refuerzo

Las peliculas reforzadas ya sea con fibrillas de celulosa o CNC aislados a partir del residuo,
provocan un mayor impacto en el mejoramiento de las propiedades funcionales de la pelicula.
Dicho material de refuerzo se puede obtener aplicando los tratamientos descritos a
continuacion (Collazo-Bigliardi et al., 2019).

4.6.1.1 Pretratamiento de la materia prima

La cascarilla se debe lavar con agua destilada para eliminar las impurezas y se lleva a un horno
de conveccion con flujo de aire forzado a 60 °C, hasta que alcance el equilibrio de humedad.
La cascarilla puede ser almacenada en un recipiente hermético hasta su uso (Hafemann et al.,
2020).

4.6.1.2 Extraccion de compuestos activos

Para la extracciéon de los compuestos activos, se toman 650 gramos de muestra y se reduce
hasta un tamafio medio de 0,75 mm. Esta masa se lleva a un reactor batch con 3 L de agua
destilada, a una temperatura de 180 °C y una presion de 9,5 bar, durante una hora. El extracto
se concentro llevandolo a 90 °C con agitacion continua. Para la obtencién del polvo el extracto
acuoso se debe secar por atomizacién operando a 180 °C y 90 °C de temperatura de salida, la
velocidad del disco atomizador debe operar a 24 mil rpm. La actividad antioxidante se puede
medir usando el método de reduccion DPPH (Collazo-Bigliardi et al., 2019).

4.6.1.3 Tratamiento alcalino

En primer lugar, mediante un proceso de molienda se debe reducir el tamafio del material de
refuerzo a un tamafio medio entre 2 y 3mm. Para el tratamiento alcalino se debe preparar una
solucion de NaOH a 4% en peso, con una relacion en masa de la solucién sélida de 1:20, a una

temperatura de 80 °C durante 3 horas y con agitacion continua. Posteriormente con ayuda de
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un filtro, el solido se lava varias veces con agua destilada hasta que se elimine la solucion
alcalina. (Collazo-Bigliardi, Ortega-Toro, & Chiralt Boix, 2018).

4.6.1.4 Tratamiento blanqueador

Para el tratamiento de blanqueo se deben mezclar partes iguales de solucion tampon de acetato,
clorito de sodio a 1,7% en peso y agua destilada con el sélido tratado con alcali, con una
relacion masa 1:20, sometiéndolo a temperatura de 100 °C durante 4 horas. El procedimiento
se debe repetir hasta que las muestras queden completamente blancas, Posteriormente con
ayuda de un filtro, el solido se debe lavar con agua destilada hasta eliminar la solucion.
Finalmente se realiza un proceso de molienda (Collazo-Bigliardi, Ortega-Toro, & Chiralt Boix,
2018).

Como lo informa (Hafemann et al., 2020) el tratamiento alcalino y de blanqueamiento, se puede
hacer por diferentes rutas, intercalando el orden y repitiendo los tratamientos.

4.6.1.5 Hidrolisis acida

Para este tratamiento se requiere acido sulfurico al 64% p/p a 50 °C durante 40 minutos, en
agitacion continua y usando 7,5% en peso de contenido de fibra. Para eliminar el &cido, la
muestra debe lavarse varias veces con agua destilada y se centrifuga a 12000 rpm durante 10
minutos. Después, la suspensidn se sonicé a 300 W durante 15 minutos, se congel6 a -40°C y
se liofiliz6 durante 84 horas, para finalmente obtener CNC (Rashid & Dutta, 2020). Este
tratamiento se aplica después de aplicar el tratamiento alcalino y de blanqueamiento.

4.6.2 Sintesis de pelicula a base de almidén

A continuacion, se describe el procedimiento para la sintesis de una pelicula a base de TPS
reforzada con un extracto de compuestos activos y microfibrillas de celulosa incorporando a la

matriz es una fraccion de 5% peso/peso.

Para la sintesis de la pelicula se debe preparar almidon termoplastico (TPS), mezclando
almidon con glicerol al 30%, mediante mezcla de estado fundido y moldeo por compresién. La
incorporacion del extracto activo, previamente obtenido, se debe suministrar en una proporcién
de 70: 30 glicerol: extracto. La mezcla del TPS, extracto y fibras, se da mediante el proceso de
mezcla en estado fundido, implementando un mezclador interno a 130°C, con una velocidad
de 50 rpm y por un tiempo de 12 minutos. Después la mezcla obtenida se debe cortar y
almacenar a condiciones normales durante una semana. Posteriormente, se tomaron 4 gramos
de la mezcla sobre una prensa de placa caliente, que se debe comprimir a 160 °C y 30 bares
durante 2 minutos, seguido de un aumento de presion a 130 bares durante 6 minutos y un ciclo
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de enfriamiento de 3 minutos. Nuevamente se deja almacenada durante una semana para su
caracterizacion. Se debe tener en cuenta que la humedad del ambiente incide significativamente

en la calidad de la pelicula (Collazo-Bigliardi et al., 2019).

4.6.3 Sintesis de una pelicula a base de PLA.
A continuacion, se explica el procedimiento para la sintesis de una pelicula a base de PLA

reforzada con CNC al 3% peso/peso de la mezcla.

Para la sintesis de pelicula, previamente se debe secar el polvo de PLA y CNC en un horno a
60 °C durante 12 horas. A continuacion, la mezcla se da mediante una extrusora, formando
ldminas con una velocidad de tornillo de 150 rpm y una temperatura de 170 °C. Seguidamente
las hojas extruidas se deben comprimir y luego se llevan a una prensa de calentamiento a 130°C
y 50 MPa durante 2 minutos. Posteriormente se dejan enfriar y se almacenan a condiciones

normales durante una semana para ser caracterizadas (Sung et al., 2017Db).

4.6.4 Caracterizacion de las peliculas.
Para la caracterizacion de la pelicula se pueden realizar las pruebas especificadas a

continuacion.

e ASTM D882. Método de prueba estandar para las propiedades de traccion de laminas
de plastico delgadas.
Esta prueba se realiza para determinar propiedades de traccion a peliculas o laminas
plasticas con un espesor no mayor a 1 mm. Esta prueba es importante para la
identificacion y caracterizacion mecanica de la pelicula, arrojando resultados como el
maodulo de traccion, esfuerzo de traccion y porcentaje de elongacion a la rotura (ASTM,
2001).

e ASTM E96-95. Método de prueba estandar para la transmision de materiales por vapor
de agua
Esta norma se realiza para medir la permeabilidad del agua a través de la pelicula 'y se
expresa en [g*rmm*kPa* *h 1*m?] (ASTM, 1995).

e ASTM D523. Método de prueba estandar para brillo especular
Importante como indicador visual y se refiere a la capacidad de la pelicula para reflejar

luz o color en determinados angulos medidos (ASTM, 1999).
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ASTM 15448-2. Envases de plastico degradables y / o de fuentes renovables Parte 2:
Biodegradacion y compostaje - Requisitos y métodos de ensayo

Esta norma busca valorizar los residuos pos-consumos de envases plasticos,
especificando los requisitos y el método adecuado para determinar la biodegradabilidad
del material (ABTN, 2008).

ASTM D3985-95. Método de prueba estandar para la tasa de transmision de gas de
oxigeno a través de peliculas plasticas y laminas utilizando un sensor coulométrico.
Este método determina la capacidad de tasa de transmision de oxigeno gaseoso a través
de una pelicula, lamina, laminados o telas recubiertas de plastico (ASTM, 1995).
Microscopia electronica de barrido SEM

Esta técnica tiene como objetivo la obtencion de imégenes de alta resolucion de la
morfologia del material de estudio, importante para el analisis de caracteristicas
morfoldgicas, estructurales y quimicas del material. (Clavijo, 2013)

Método de reduccion DPPH

Este método es utilizado para determinar la capacidad antimicrobiana de la pelicula 'y
verificar su capacidad para inhibir microorganismos como Escherichia Coli y Listeria

innocua. (Collazo-Bigliardi et al., 2019)
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5. CONCLUSIONES

Los materiales de refuerzo analizados, demostraron mejorar propiedades funcionales para la
obtencion de una pelicula biopolimérica, como propiedades de traccion, alta compatibilidad
con la matriz, y que por su naturaleza otorgan diferentes beneficios importantes como
propiedades antioxidantes y antimicrobianas a la matriz a base de TPS o PLA. Sin embargo, al
comparar las propiedades mecanicas y de barrera con los plasticos tradicionales, que
comercialmente son usados, se evidencian algunas carencias.

La cascarilla de arroz se presenta como la mayor fuente de celulosa y como material de
refuerzo, fue el que provocd un mayor impacto, mejorando las propiedades mecanicas de la
pelicula, asi como otorgando propiedades antimicrobianas, aunque no afecta
significativamente las propiedades de barrera.

La cascarilla de café otorga buenas propiedades mecénicas, aunque un poco menores a las de
la cascarilla de arroz, pero otorga un mayor efecto antioxidante y antimicrobiano.

Los residuos de la naranja otorgan buenas propiedades de barrera, pero no aumentan
significativamente las propiedades de traccion.

Las peliculas sintetizadas a partir de PLA presentan mayores propiedades mecéanicas que las
del almidon, aunque las muestras a base de almiddén mostraron un mayor porcentaje de
mejoramiento en comparacion con las de PLA.

Por Gltimo, se resalta la normatividad para obtener resultados confiables de las diferentes
propiedades, esto es importante para lograr una confiabilidad cuando se compare con los

plasticos comerciales.
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