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RESUMEN

“Uso de resina natural del género Prunus persica como Aditivo Sostenible para el

desarrollo de peliculas biodegradables de almidén termoplastico”

En esta tesina de fin de master se estudi6 el uso de una resina natural como
aditivo sostenible en una matriz de almidon termoplastico. Con este fin se prepararon
formulaciones de almidén termoplastico (TPS) con 5, 10 y 15 partes por cien de resinas
(phr) de goma de melocotén cruda, en inglés peach gum (PG) y se procesaron por
extrusiéon de masa fundida seguida de moldeo por inyeccioén para obtener especimenes
estindar para su caracterizaciéon. Adicionalmente, se desarrollaron films
biodegradables mediante moldeo por compresion. Se determiné que el TPS con 5 phr y
10 phr de PG presentaba un comportamiento mecanico similar al TPS puro tras el
procesado. Sin embargo, los resultados indicaron que la adiciéon de PG en 10 phr
ralentiz¢ la retrogradacion del almidén, retrasando la rigidez de la estructura del TPS.
Ademas, las formulaciones TPS-PG presentaron una solubilidad mejorada, que
aument6 en un 24% con 10 y 15 phr de PG en comparacién con la mostrada para el
TPS. Se encontré que el PG mejor6é la compostabilidad del TPS, haciendo que la
muestra se desintegrara en un periodo mas corto. En conclusién, se determiné que el
PG crudo afiadido en 10 phr podria afiadirse como aditivo sostenible para modificar la
biodegradacién y la sensibilidad al agua del TPS sin afectar a su comportamiento
mecdnico tras el procesado y retrasando la rigidez de la estructura del TPS con el paso

del tiempo, aumentando su vida ttil.

Palabras clave: almidén termoplastico, goma de melocotén, aditivo sostenible,

desintegracion, sensibilidad al agua.



RESUM

“Us de resina natural del génere Prunus persica com a Additiu Sostenible per al

desenvolupament de pel licules biodegradables de midé termoplastic”

En esta tesina de fi de master es va estudiar 1ds d'una resina natural com a
additiu sostenible en una matriu de midé termoplastic. A este efecte es van preparar
formulacions de midé termoplastic (TPS) amb 5, 10 i 15 parts per cent de resines (phr)
de goma de bresquilla crua (PG) i es van processar per extrusié de massa fosa seguida
d'emotlament per injecci6 per a obtindre espécimens estandard per a la seua
caracteritzacié. Addicionalment, es van desenvolupar films biodegradables mitjancant
emotlament per compressié. Es va determinar que el TPS amb 5 phr i 10 phr de PG
presentava un comportament mecanic similar al TPS pur després del processament. No
obstant aixo, els resultats van indicar que l'addicié de PG en 10 phr va alentir la
retrogradacié del midé, retardant la rigidizacion de l'estructura del TPS. A més, les
formulacions TPS-PG van presentar una solubilitat millorada, que va augmentar en un
24% amb 10 i 15 phr de PG en comparacié amb la mostrada per al TPS. Es va trobar
que el PG va millorar la compostabilitat del TPS, fent que la mostra es desintegrara en
un periode més curt. En conclusié, es va determinar que el PG cru afegit en 10 phr
podria afegir-se com a additiu sostenible per a modificar la biodegradacié i la
sensibilitat a 1'aigua del TPS sense afectar el seu comportament mecanic després del
processament i retardant la retrogradacié de l'estructura del TPS, augmentant la seua

vida util.

Paraules clau: mid6 termoplastic,c goma de bresquilla, additiu sostenible,

desintegracio, sensibilitat a I'aigua.



SUMMARY

“Use of natural resin of the genus Prunus persica as a sustainable additive for the

development of biodegradable thermoplastic starch films”

In this master’s thesis, the use of a natural resin as a sustainable additive in a
thermoplastic starch matrix was studied. To this end, thermoplastic starch (TPS)
formulations containing 5, 10 and 15 parts per hundred (phr) of raw peach gum (PG)
resins were prepared and processed by melt extrusion followed by injection moulding
to obtain standard specimens for characterization. Additionally, biodegradable films
were developed by compression moulding. It was determined that TPS with 5 phr and
10 phr of PG exhibited similar mechanical behaviour to neat TPS after processing.
However, the results indicated that the addition of PG at 10 phr slowed down the
starch retrogradation, delaying the stiffening of the TPS structure. In addition, the TPS-
PG formulations exhibited improved solubility, which increased by 24 % with 10 and 15
phr of PG compared to that shown for TPS. It was found that PG improved the
compostability of TPS, causing the sample to disintegrate in a shorter period. In
conclusion, it was determined that crude PG added at 10 phr could be added as a
sustainable additive to modify the biodegradation and water sensitivity of TPS without
affecting its mechanical behaviour after processing and delaying the retrogradation of

the TPS structure, increasing its shelf life.

Keywords: thermoplastic starch, peach gum, sustainable additive,

disintegration, water sensitivity.
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I. Introduccion

I.1. ACTUALIDAD DE LOS
MATERIALES POLIMERICOS.

Esta sociedad produce una considerable cantidad de plasticos, gracias a su
extensa gama de usos. Este fenémeno se intensifica con el estilo de vida actual,
caracterizado por la generacion masiva de productos que, al perder su utilidad, son
descartados para adquirir nuevos, provocando asi un incremento significativo en la
cantidad de residuos generados. En 2022 se registr6 una produccién mundial de 400,3

millones de toneladas, de las cuales 58,7 millones de toneladas pertenecen a Europa [1].

Como se muestra en la Figura 1, la variedad de plasticos producidos en 2022 en
Europa es muy amplia, aunque casi el 40% pertenece al polipropileno (PP) y al
polietileno (PE).

Preconsumo
5,6 % PP

Postconsumo 15,4 %
129%

Otros termoestables LDPE, LLDPE

73% 13.4%
Otros termoplasticos PVC
10,8 % 9,1%

PUR
539% PS PSE HDPE, MDPE

54% 87%

Figura 1. Distribucién de la produccién de plasticos en 2022 [1].

El 30% de la produccién mundial del pléstico se destina al sector del embalaje,

su aumento se debe al cambio de envases reutilizables a envases de un solo uso

(desechables) [2].

De estos envases, se calcula que llegan al océano unas 10 TM/afo. El océano
estd contaminado por macropldsticos y microplasticos, la diferencia entre ellos es el
tamafio. Los macroplasticos presentan el tamafio original de los plasticos y los
microplésticos tienen un tamafo inferior a los 5 mm. Dentro de los microplasticos se

encuentran los micropladsticos primarios (particulas liberadas directamente el

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacién de Materiales
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I. Introduccion

ambiente) y los microplésticos secundarios (se obtienen de fragmentos mas grandes

que se han degradado) [3].

El principal problema de los microplasticos es que por mucho que se degraden
en particulas mas pequenas, llega un momento que se quedan en sus mondémeros
basicos y estos, en su mayoria, no son biodegradables. Por lo tanto, estos se acumulan
pudiendo llegar a causar efectos en la cadena alimentaria y el bienestar de la

humanidad [2].

Una de las soluciones actuales al problema de los plasticos es reciclarlos, estos
plasticos reciclados se obtienen o bien por reciclado quimico, o bien por reciclado
mecdanico, estos plasticos se han denominado plasticos circulares. La produccién de
plasticos circulares aumenté 16 veces mas que la produccion de plasticos de origen
fosil [1]. En la Figura 2 se observa su clasificacion en plasticos circulares y de origen
fosil.

Circular
19,7 %

Basado en recursos fésiles
80,4 %

Figura 2. Distribucién de la produccién de plasticos segtin su origen [1].

Los plasticos circulares surgen de la necesidad de encontrar una solucién al
final del ciclo de vida de los plésticos de origen fésil. Estos presentan muy buenas
prestaciones y son muy utiles durante su ciclo de vida, pero una vez finaliza, necesitan
de un tratamiento posterior ya sean vertederos, incineradoras, etc. En ocasiones
terminan en océanos o en ecosistemas terrestres donde afectan a la vida silvestre y, por

lo tanto, a la salud humana.

Son muchas las normativas que se estan aplicando para intentar frenar esta
problemética como, por ejemplo, la disminuciéon de plésticos de un solo uso, la

modificacion del grosor de las bolsas de pléstico y la incorporacién de plastico

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacién de Materiales
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I. Introduccion

reciclado (como en el sector del packaging UNE-EN 15343) [4], [5]. Otra alternativa a

los plasticos de origen f6sil son los bioplasticos.
BIOPLASTICOS.

Los bioplésticos pueden ser biobasados y/o biodegradables (Figura 3). Con ello

se soluciona su origen, su final de ciclo de vida, o ambos problemas a la vez.

BIOBASADO

' BIOPLASTICOS

NO BIODEGRADABLE < > BIODEGRADABLE

Y

FUENTES FOSILES

Figura 3. Esquema origen - degradabilidad bioplasticos [6].

La produccion de bioplasticos estd aumentando en estos tltimos afios debido a
su gran interés relacionado con la sostenibilidad. Segun los altimos estudios del 2022
de European Bioplastics, en 2022 se produjeron 1,813 toneladas de bioplasticos en
Europa y su previsién es que siga aumentando hasta las 7,342 toneladas en el 2028 [7]

como se muestra en la Figura 4:

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacién de Materiales
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I. Introduccion

Prevision de la produccion de bioplasticos

[IBicdegradables [ Biobasados - No Biodegradables

7,43

6,39

6 1 587

4,84 461
3,64

3,13

2,60

Produccioén (Tn)
[$)]

34 2,67
1 218

24 181 1,58

1,14
1| oss : 2,74 2,75 2,83
14 2,24

0,95 1,05 1,10

T T T T T T T
2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028
Tiempo (Afio)

Figura 4. Prevision de la produccion de bioplasticos de 2022 - 2028 [7].

Por lo tanto, los bioplasticos se pueden dividir segtin su origen en fuentes no

renovables como son los de origen f6sil o biobasados que provienen de origen natural
como la celulosa, el colageno, el almidén, derivados de microorganismos y sintéticos.
Los bioplésticos sintéticos son los que provienen de recursos renovables y, mediante
transformacion quimica se puede obtener las mismas moléculas que se obtienen

mediante origen f6sil, por ejemplo, Bio-PE.

Segiin el final de su ciclo de vida pueden ser no biodegradables o

biodegradables, los biodegradables pueden degradarse mediante microorganismos en
presencia o en ausencia de oxigeno (aerébica o anaerdbicamente), estos
microorganismos suelen ser bacterias, hongos o algas. Algunos ejemplos de materiales

biodegradables son el PBAT, PBS (Figura 5), PLA, etc. [6].

Figura 5. Bioplastico PBS en producto compostable [8].

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacién de Materiales 13
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I. Introduccion

Dentro de los materiales biodegradables se encuentran los materiales
compostables, son aquellos que se degradan biol6gicamente produciendo didxido de

carbono, agua, compuestos inorganicos y biomasa.

Muchos estudios actuales se centran en la sintesis, clasificacion y final de ciclo
de vida de los bioplésticos, como por ejemplo la sintesis de bioplasticos a partir de
residuos de té [9], también se analizan los efectos secundarios de los bioplasticos
mediate su huella de carbono y huella hidrica. [10], [11]. Incluso analizan su
incorporacién en sistemas de administracion de farmacos, andamios de cicatrizacion

de heridas, regeneracién de heridas y membranas de filtracién de aire [4].

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacién de Materiales
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I. Introduccion

1.2. ALMIDON.

Los polimeros naturales son mayoritariamente polisacaridos y proteinas.
Dentro de los polisacéridos, el almidén es el que se encuentra mas disponible después
de la celulosa. Su uso es mayoritariamente alimentario, pero estd creciendo en
aplicaciones no alimentarias [12]. Se espera que en 2025 la produccién llegue a las 156,3

TM para uso alimentario y no alimentario [13].

El almidén es un polisacarido natural formado por amilosa y amilopectina,
como se observa en la Figura 6. La amilosa es un polimero lineal simple, insoluble en
agua y responsable del desarrollo de la pelicula. Se encuentra en el almidén en un 20-
30%, a mayor contenido de amilosa mayor alargamiento, resistencia mecanica y
propiedades barrera de los gases. Por otro lado, la amilopectina, presenta una forma

mas ramificada que contribuye a conservar la organizacion cristalina del almidén [14].

ol —4 bonds

Amylose
polysaccharide

al —6 branches

Amylopectin
polysaccharide

Figura 6. Composicion del almidén [15].

El almidén estd presente en legumbres, raices, tubérculos, frutos inmaduros y
otros 6rganos de almacenamiento de las plantas [16]. Dependiendo de las condiciones
geogréficas y climaticas, el almidén de las plantas varfa en cuanto a concentracion,

tamafio molecular y estructura de amilosa y amilopectina [13].

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacién de Materiales
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I. Introduccion

Por lo tanto, se tienen diferentes tipos de almidén en funcién de su origen [14].
El almidén de maiz presenta el mayor porcentaje de la tasa de produccion mundial
alcanzando el 80%, seguido de otras fuentes de almidén como trigo, yuca o tubérculo

[13].
e Almidoén de maiz:

Contiene generalmente un 75% de amilopectina y un 25% de amilosa y presenta
un amplio rango de tamafio de particula entre 2 y 30 um [17]. Usado por su alta
biodegradabilidad, presenta bajas propiedades mecénicas y capacidad de retencién de
agua. Cuanto mayor cantidad de almidén se utiliza en la formacién de una pelicula,
mayor resistencia a traccion presenta. Se ha demostrado que las peliculas de almidén

de maiz son resistentes al oxigeno en recubrimiento de filetes de pescado [18].
¢ Almidén de yuca:

Presenta un menor contenido de amilosa que el almidén de maiz, siendo este
valor de 17% y un 83 % de amilopectina [19]. Un valor de solubilidad mayor al
almidoén de patata, trigo y maiz. Esto se debe a la poca cantidad de lipidos y proteinas.
El tamafio de particula del almidén de yuca es de 8 - 22 um [19]. Las peliculas a base de
almidén de yuca son biodegradables, incoloras, con buena flexibilidad, etc. Se ha
demostrado que extienden la vida ttil de la carne fresca de carne de cordero y carne de

cerdo [20].
¢ Almidén de patata:

El almidén de patata es el que presenta unos granulos mas grandes (del orden
de 1-100 pm), siendo el mas pequefio el almidon de arroz. Estos granulos estan
compuestos por un 27% de amilosa, 75-80% amilopectina y un 1% de otras

composiciones como fésforo y lipidos [21].
e Almidén de arroz:

El almidén de arroz es el que contiene un mayor contenido de amilosa y
amilopectina [22]. Contiene un 28,58% de amilosa, un 0,71% de proteina, un 0,01% de
lipidos, un 4,90% de cenizas y un 2,20% de grasa [23]. Su tamafio de particula es de 2-

10 pm [21].

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacién de Materiales
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Sin embargo, no es muy comun el uso de almidén nativo como material pléstico
debido a sus pobres propiedades mecanicas, por ello algunos estudios analizan la
posibilidad de incorporar almidén al LDPE reciclado utilizando acido citrico como
compatibilizante [24]. Con la mezcla de almidon y refuerzos no se consigue interaccién
molecular, lo que desencadena unas bajas propiedades termomecénicas y de barrera
[13]. Con el fin de aumentar las aplicaciones del almidén como material plastico se

utiliza almidén termopléstico (TPS).

ALMIDON TERMOPLASTICO

La accién de fuerzas de cizallamiento y la temperatura modifican el almidén
obteniendo almidén termoplastico, ademas requiere de la adicién de un plastificante
como agua, glicerol o sorbitol [25]. Aunque la mayoria de las mezclas biodegradables
se preparan con almidén plastificado con glicerol. Ademas de plastificantes, se afiaden
en muchos casos compatibilizantes, agentes de acoplamiento y aceites esenciales [13].
Esta plastificacion del almidén mejora la adhesion intermolecular mejorando la

resistencia térmica y la procesabilidad del almidén [13].

Segtuin articulos de revisién, el almidon termopldstico se puede procesar
mediante extrusién, moldeo por inyeccién y compresion, fundicién y técnicas maés

innovadoras como la extrusion reactiva [26].

El TPS presenta una naturaleza higroscopica, baja permeabilidad al gas y
propiedades barrera al agua [27], pero como ventajas es compatible con el medio
ambiente, se puede utilizar como ayuda para facilitar la compostabilidad y para

fabricar envases como peliculas, bolsas o productos desechables [28].

Se analiza entonces la posibilidad de mezclar el TPS o bien con otros polimeros
o bien con diferentes cargas para mejorar sus propiedades. Se ha demostrado que la
adicion de TPS al PBAT reduce la resistencia y el alargamiento a la rotura, aumentando
su modulo de Young [29], por otro lado, al incorporarle PLA y quitosano se consiguen
propiedades antiftingicas, siendo esta una posible aplicacion en el sector del packaging
[30]. Otros estudios demuestran que la adicion de 6xido metalico (OM) al TPS genera
propiedades antibacterianas [31]. Y al afiadirle caucho natural y epoxidado al TPS se

disminuye la resistencia a traccion del material y aumenta el alargamiento a la rotura
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[28]. Mediante la adicién de nanorellenos se observa una mejora en las propiedades

térmicas, mecanicas, eléctricas, Opticas, etc. [32].

APLICACIONES TPS.

El almidén termoplastico se esta utilizando principalmente en la industrial del
embalaje y envases. También se usa para producir cubiertos, platos y recipientes ya
que no se requieren elevadas prestaciones mecdnicas y soluciona el problema de la

produccién masiva en este sector como se observa en la Figura 7 [33].

Figura 7. Aplicacién de almidén termopléstico [33].
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I.3. RESINAS DE ORIGEN VEGETAL.

Hoy en dia los biopolimeros no pueden competir con los polimeros utilizados
actualmente debido a que no presentan las mismas prestaciones, con la adicién de
cargas naturales se pretende modificar sus propiedades para que mantengan su origen

sostenible, pero mejoren propiedades.

Sonchaeng y otros obtuvieron y caracterizaron peliculas bioplasticas a partir del
alga verde Ulva rigida, compuesta por polisacaridos y mezclas de proteinas [34]. Por
otro lado, Gomdim y otros incorporaron el residuo de café, compuesto
mayoritariamente por celulosa, al PBAT mejorando sus propiedades termomecanicas y

las propiedades barreras al vapor de agua y al oxigeno [35].

T. Vu incorporé en el PLA, otro bioplastico muy estudiado, nanotubos de pared
simple y obtuvo un material con una mayor resistencia a la degradacién en presencia

de humedad y luz ultravioleta [36].

Finalmente, C.C. Bastante incorporé extracto de hoja de mango a fibras de
nanocelulosa para filmes como los de la Figura 8, cuyo periodo de conservacién de

alimentos fue superior a un plastico sin funcionalizar [37].
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Figura 8. Bioplastico de celulosa con mango [37].

BLEND TPS Y RESINAS DE ORIGEN VEGETAL

Sylvain y otros analizan la posibilidad de incorporar agramizas de cafiamo
como relleno en almidén termoplastico [38] y Sheng Lai estudia la incorporacion de la

mezcla de nanocelulosa y nanobentonita en almidén termoplastico [39].
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Otras investigaciones analizan a partir de desechos de cdscaras de camarén la
extraccion de nanofibras de quitina, que mezcladas con TPS mejoran el médulo de

Young y el angulo de contacto, entre otras propiedades [40].

También se investiga la incorporacién de productos vegetales a blends de TPS
con otros biopolimeros, por ejemplo, la pulpa de yuca se incorpora en una mezcla de
TPS con PLA mejorando su resistencia a traccién y su médulo de Young actuando
como agente nucleante [41], otra resina de origen vegetal es la fibra de lino, que

incorporandola a la mezcla PLA/TPS se obtiene un efecto de retardante a la llama [42].
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I.4. PEACH GUM.

La goma de melocotén (PG, por sus siglas en inglés) es una sustancia que
secretan los melocotoneros (Prunus pérsica, familia Rosaceae) cuando se sienten
atacados por infecciones, insectos, etc. La mayor cantidad de melocotoneros se
encuentran en la mayoria de las regiones de China, lo que lo hace un recurso muy
abundante. En China se producen 10.000 millones de toneladas de PG al afio [43]. Una
gran parte de la goma de melocotén no se utiliza, por lo que su uso se convierte en un

desafio ecolégico y econémico [44].

El PG es un polisacarido compuesto por galactosa (42%), arabinosa (36-37%),
acido urénico (7-20%), xilosa (7%) y manosa (2%), Figura 9 [45].
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Figura 9. Estructura quimica de los monosacéridos presentes en PG.

El PG crudo presenta un peso molecular elevado, lo que lo hace insoluble
soluciéon acuosa [46]. Esta insolubilidad limita sus posibles aplicaciones.
Anteriormente, se ha estudiado el PG en aplicaciones como industria alimentaria,

impresion, medicina, cosméticos, etc. [47].

Se ha demostrado que el PG presenta propiedades antioxidantes y
antibacterianas, cuando se extraen los oligosacaridos mediante hidroélisis [48]. Otra

aplicacion del PG ha sido como adhesivo, junto al acido citrico [49].
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IL.1. OBJETIVO GENERAL.

El presente trabajo se centra en el desarrollo de un nuevo biopolimero
mejorando las actuales propiedades del almidén termoplastico con la adicion de una
resina como es la resina de melocotén, con el objetivo de obtener un nuevo biopolimero
con mayor funcionalidad que la del TPS. La investigaciéon tiene como objetivo

revalorizar un flujo de residuos obtenidos de origen vegetal.

I1.2. OBJETIVOS PARTICULARES.

Para poder cumplir el objetivo general del presente trabajo hay que ir

cumpliendo varios objetivos mds concretos:

e Obtener resina de melocoton.

e Plastificar el almidén de maiz.

e Implementar el residuo en la plastificaciéon del almidén.

e Extruir las muestras.

¢ Inyectar las muestras.

e Caracterizar las muestras para observar el impacto de la adiciéon de PG.

e Estudiar estadisticamente los resultados.
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I1.3. OBJETIVOS DE DESARROLLO
SOSTENIBLE.

En cuanto a los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), el actual proyecto

trabaja los siguientes objetivos:

e Objetivo 9: Construir infraestructuras resilientes, promover la

industrializacion sostenible y fomentar la innovacién.

Conforme se detalla en el propio objetivo, el proyecto actual impulsa una
industrializacion que fomenta la inclusién y la sostenibilidad. Estos aspectos,
combinados con la innovacién y la infraestructura, tienen el potencial de liberar las
fuerzas que generan empleo e ingresos, mediante el uso de nuevo materiales mas
sostenibles. Estas desempefian un papel fundamental al introducir y promover nuevas
tecnologias, facilitar el comercio internacional y permitir el uso eficiente de los

recursos.
e Objetivo 12: Produccién y Consumo Responsables.

Dado que el consumo y la produccion a nivel mundial, impulsores
fundamentales de la economia global, estan intrinsecamente vinculados al uso del
medio ambiente y de los recursos de una manera que contintia generando efectos
perjudiciales para el planeta. A lo largo del altimo siglo, el progreso econémico y social
ha venido acompafiado de una degradacion ambiental que amenaza los mismos

sistemas que sustentan nuestro desarrollo futuro y, sin duda, nuestra supervivencia.

En este contexto, el presente proyecto enfatiza la produccion y consumo de un
producto especifico, el cual se obtiene parcialmente a partir de residuos y se fabrica con

materiales biodegradables.

e Objetivo 13: Adoptar medidas urgentes para combatir el cambio

climatico y sus efectos.

En 2019, los niveles de diéxido de carbono (CO) y otros gases de efecto
invernadero alcanzaron cifras sin precedentes en la atmdsfera. El cambio climatico

afecta a todos los paises en todos los continentes, generando alteraciones en las
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economias nacionales y teniendo un impacto significativo en las vidas de las personas.
Se observan cambios en los sistemas meteorolégicos, un aumento en los niveles del

mar y la intensificacion de fenémenos meteorolégicos extremos.

La utilizacién de materiales biopolimeros contribuye a la creacién de una
economia circular, prescindiendo de la dependencia de recursos fosiles y favoreciendo

su reciclaje al final de su vida util.
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II1.1. MATERIALES.

Para obtener los diferentes materiales a estudiar se prepararon 700 gramos de

cada mezcla para realizar los ensayos de caracterizacion de los materiales.

El almidén de arroz se obtuvo de la empresa Manuel Riesgo S.A. (CAS: 9005-25-
8), Figura 10. Para su plastificacién se utiliz6 agua destilada y el glicerol de Sigma

Aldrich (Schnelldorf, Alemania) con un 99% de pureza, Figura 11.
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Figura 10. Almidén de arroz. Figura 11. Glicerol.

El peach gum (Figura 12) se recolecté de arboles Prunus, con una forma de

grano irregular y unas tonalidades entre &mbar y marrén tostado.

Figura 12. Peach Gum.

El PG estd compuesto por arabinosa, galactosa, xilosa, acido glucurénico,

ramnosa y manosa en una proporcion molar de 35:40:6:2:13:4 respectivamente [50].
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I11.2. TECNOLOGIA EMPLEADA

En el desarrollo del proceso experimental el primer paso es la obtencién de

peach gum para su posterior introducciéon en la plastificaciéon del almidén.

Para ello se han utilizado diferentes equipos y reactivos, con el fin de obtener y

caracterizar los materiales obtenidos.

EQUIPOS DE PROCESADO.

En este apartado se presentan todos los equipos que se han utilizado para la

obtenciéon de la mezcla TPS - PG. También se explica la metodologia que se ha seguido.
Triturado

El PG se obtiene en un formato sélido apelmazado de la orden de centimetros,
como el de la Figura 12, se busca introducirlo en la mezcla con el menor tamafio
posible. Por ello se trituré con la accién mecanica de un mortero, reduciendo su

tamafio a micras, como se observa en la Figura 13.

Figura 13. PG en polvo.

Se analiz6 su tamafio final con un microscopio 6ptico Olympus, modelo SZX7
de Olympus Iberia (Barcelona, Espafia), con un aumento de x1 y se fotografi6 la

imagen con una camara microscopica digital con luz normal.

Plastificacion del almidén

Se obtuvo el almidén de arroz y se mezclé con el glicerol y el agua de forma

manual, como se muestra en la Figura 14, en las proporciones que se indican en la
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Tabla 1. El material, se almacené en una bolsa de polietileno herméticamente cerrada
durante 24 horas para asegurar la homogeneidad de la mezcla y permitir la correcta

difusion de los plastificantes en la matriz del almidén.

Figura 14. Plastificacién mecanica del almidén.

Compounding

Una vez se tiene el PG triturado y el almidén plastificado, se mezclé en un

recipiente de aluminio, las muestras realizadas se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion de las diferentes muestras.

Almidén (%) Glicerol (%) Agua (%) PG (phr) Codigo
1 65 25 10 - TPS
2 65 25 10 5 TPS-5PG
3 65 25 10 10 TPS-10PG
4 65 25 10 15 TPS-15PG

Se utilizé una extrusora MC 15HT de Xplore como la mostrada en la Figura 15

para procesar las mezclas:
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Figura 15. Extrusora Xplore.

Se introdujeron los materiales por la alimentacion y fueron aumentando su
temperatura a medida que atravesaban el equipo. Gracias al aumento de la
temperatura, que cambia el estado fisico de los materiales, y a la acciéon del doble

husillo corrotante se obtuvo un tnico material.

Las condiciones de trabajo que se emplearon para llevar a cabo la extrusién de
los diferentes materiales fueron las siguientes: un rango de temperaturas desde la
alimentacion hasta la salida del material de 120 - 125 - 130 °C con una rotacién de 30

rpm durante 3 minutos.

A continuacién, el material obtenido de la extrusora se introdujo en el médulo
de inyeccién que se muestra en la Figura 16 para la inyeccion de los materiales y asi

obtener las probetas.

Figura 16. Inyectora Xplore.
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Se introdujo en la pistola el material extruido para inyectarlo directamente en el
molde, que se encuentra a 30 °C, cuyas probetas presentan las dimensiones segin la
norma UNE-EN ISO 527 [51]. La temperatura de la inyeccion fue de 135 °C. Después se

enfri6 rapidamente y se obtuvieron unas probetas como las de la Figura 17:

Figura 17. Probetas para caracterizacién mecanica.

Moldeo por compresién

Determinadas caracterizaciones requieren de muestras en formato de film, por
lo que se utiliz6 el moldeo por compresion para obtener film a partir de las probetas

obtenidas.

Se utilizé una prensa de termoconformado, como la de la Figura 18, a 130 °C y

se comprimi6 durante 60 segundos.
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Figura 18. Prensa moldeo por compresion.
Las dimensiones finales de las muestras obtenidas fueron de 2 cm de lado con

un espesor de 1 mm (por el molde de la Figura 19), las muestras obtenidas son como la

Figura 20.

Figura 20. Film obtenido en el moldeo por compresion.
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TECNICAS DE ENSAYO.

En este apartado se exponen los equipos utilizados en la caracterizaciéon de los

materiales obtenidos.
Caracterizacion mecanica

Ensavyo de tracciéon

La caracterizacion del material mediante el ensayo de traccién se ha llevado a
cabo con el Duotrac-10/1200 de Iberest (Madrid, Espafia) (Figura 21) y cumpliendo la
normativa UNE-EN ISO 527 [51]. Ademas, las mordazas que se utilizaron se muestran

en la Figura 22:

Figura 22. Mordazas utilizadas.
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Fue necesario el uso de estas mordazas selladas con aire comprimido ya que la

muestra no es dura y al colocarla en otro tipo de mordazas se resbalaba con facilidad.

Se introdujo la probeta estandarizada tipo 1BA, como la de la Figura 23, dentro
de las marcas de las tenazas y estas comenzaron a moverse en el mismo eje, pero en
sentidos opuestos, aplicando fuerzas en sentidos contrarios traccionando la probeta a

una velocidad determinada.

Figura 23. Probeta estandarizada tipo 1BA.

Es necesario que se alcance la fuerza necesaria para romper la probeta y se
controle la velocidad de deformacién de la probeta. Este equipo estd conectado a un
Software que registra todos los datos del ensayo, como la tensién de rotura, el
porcentaje de alargamiento y el médulo elastico. Ademds, muestra un diagrama de

tensién-deformacién unitaria (c-€).

Las condiciones del ensayo fueron: una célula de 100 N y una velocidad de
deformaciéon de 100 mm/min. Se realiz6 el mismo proceso en cinco probetas por cada

muestra para obtener una media de los resultados.

El ensayo de traccién se realizé a los 1, 15 y 35 dias después de la preparacion
de la probeta para seguir la evolucién de las propiedades mecénicas con el tiempo. Se
reportaron los valores promedio y la desviacién estandar de la resistencia a la traccion,

el alargamiento a la rotura y el médulo de Young.

Las diferencias significativas en los parametros mecanicos se evaluaron
estadisticamente con un nivel de confianza del 95% segin la prueba de Tukey

utilizando un analisis de varianza (ANOVA) con el software OriginPro2018.
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Ensayo de dureza

Para el ensayo de dureza se utiliz6 el durémetro Shore de JBA S.A. del modelo
673-D, proporcionado por Instruments J.Bot, S.A., Barcelona, como se observa en la
Figura 24 para la caracterizacion de la dureza del material, siguiendo la escala Shore D

segin la norma UNE-ISO 868:2003 [52].
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Figura 24. Equipo de dureza.

La méquina tiene una base donde colocar la muestra y una aguja que desciende
introduciéndose en el material, como se muestra en la Figura 25. Esta mide la reacciéon
elastica del material al penetrarlo con otro mas duro. A menor dureza del material, mas
energia de la que se lanza podra absorber, la energia que no absorbe es la que se

registra con esta maquina.

Figura 25. Penetrador Shore D.
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Igual que en el ensayo de traccién, se obtuvieron cinco valores de dureza por

cada muestra para obtener un promedio de estos.

Caracterizacion térmica

Ensayo DSC

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) sirve para analizar los saltos
térmicos del material a medida que se aumenta la temperatura segiin la norma UNE-
EN ISO 11357-1 [53]. El equipo que se utiliz6 es de la marca Mettler Toledo 821 (Mettler
Toledo, Schwerzenbach, Suiza), como se observa en la Figura 26. El ciclo térmico
realizado consiste en un primer calentamiento para eliminar la historia térmica de 30 °C
a 150 °C, seguido de un enfriamiento de 150 °C a 30 °C y, por dltimo, un segundo
calentamiento de 30 °C a 220 °C. La velocidad de calentamiento y enfriamiento fue de 10

K/min en una atmésfera de nitrégeno (66 mL/min).

)
|

Figura 26. Equipo DSC.

Ensayo TGA

Otro analisis térmico es el andlisis termogravimétrico (TGA), cuyo objetivo es
obtener el contenido en cenizas de cauchos crudos, mezclas y vulcanizados de caucho.
Para ello se utiliz6 el equipo TGA PT1000 de Linseis Inc. (Selb, Alemania) que se
muestra en la Figura 27. Este ensayo se realiz6 segtin la norma UNE-EN ISO 247-2 [54],
con unas muestras de peso promedio entre 15 y 20 mg, un flujo de nitrégeno de 30

mL/min y un calentamiento de 30 °C a 700 °C, a una velocidad de 10 °C/min.
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Figura 27. Equipo TGA.

Caracterizacion quimica

Ensayo DRX

Se analiza la influencia del PG en la cristalinidad del TPS mediante difraccién
de rayos X de gran angular, realizado con un difractémetro de rayos X Bruker D8
Advance con un detector lineal Lynxeye XE como el de la Figura 28. Se utiliz6 la
muestra en film con un 1 mm de espesor para medir los dngulos de dispersién (20) en

un rango de 4° a 50° (0 es el angulo de Bragg) a una velocidad de 1°/min.

Figura 28. Equipo DRX.

Ensayo FTIR

Las interacciones quimicas entre el TPS y el PG se analizaron mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier atenuada (FTIR-ATR). El equipo
utilizado es Perkin Elmer Spectrum BX (FTIR) (Figura 29) acoplado a un Pike MIRacle

ATR (Beaconsfield, Reino Unido). Las condiciones del ensayo fueron las siguientes:

e Rango: 4000 - 600 cm.

e Resolucion: 4 cm-1.

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacién de Materiales.

Andrea Juan Polo, Curso 2023 /24 37



III. DESARROLLO DEL PROYECTO

e Rango: 2 cm.

e Numero de escaneos: 36.

Figura 29. Equipo FTIR.

Con este anadlisis se consigue analizar la transmitancia obtenida por la muestra,
en un amplio rango de longitud de onda, que es caracteristica de cada uno de los
grupos funcionales presentes. Con ello se consigue identificar la posible interaccién

entre la molécula del TPS y la del PG.

Caracterizacion morfolégica

Ensavo FESEM

La superficie de la muestra se analiza mediante microscopia electrénica de
barrido de emisiéon de campo (FESEM), se preparé la muestra cubriéndola con una
aleaciéon de oro y paladio y se barri6 con un haz de electrones. Se utiliz6 un
microscopio Zeiss Ultra 55, Oxford Instruments (Abingdon, Reino Unido) a 1 kV y para
la conduccién eléctrica se utilizé un Sputter Mod Coater Emitech SC7620, Quorum

Technologies (East Sussex, Reino Unido), como la Figura 30.
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Figura 30. Equipo FESEM.

Caracterizacién superficial

e Color

Se analiz6 la diferencia de color entre cada una de las muestras mediante un
colorimetro Colorflex-Diff2 458/08 de HunterLab (Reston, VA, EE. UU.) como el de la
Figura 31, segtin la norma UNE-EN ISO/CIE 11664 [55].

P i

'\J.

Figura 31. Equipo colorimetria.
Se midieron 5 muestras de cada una de las formulaciones en el espacio de color
CIEL*a*b*, obteniendo el valor promedio y la desviacién estdndar de las coordenadas

L* a* b*y el indice de amarillamiento (YI).

Con estas coordenadas se calcula la diferencia total de color (AE), mediante la

Ecuacion 1:

AE = \/Aa? + Ab? + AL? 1)
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Las diferencias significativas en los parametros de colorimetria se evaluaron
estadisticamente con un nivel de confianza del 95% segin la prueba de Tukey
utilizando un analisis de varianza (ANOVA) con el software OriginPro version Origin

2018 (9.5).

e Angulo de contacto, calculo de la energia superficial

Se utiliz6 el goniémetro Optico EasyDrop-FM140 de Kruss Equipments
(Hamburgo, Alemania) (Figura 32), segin la norma UNE-EN 828 [56]. Ademas, se
tomaron imdgenes con el software Drop Shape Analysis y se midieron cinco dngulos
de contacto de tres probetas de cada una de las muestras. Con estos datos se realizé un
analisis de variabilidad ANOVA para determinar las diferencias estadisticas entre las
muestras con un 95% de confianza segin la prueba de Tukey utilizando

OriginPro2018.

Figura 32. Goniémetro.

La energia superficial se puede calcular midiendo el dngulo de contacto con

diferentes liquidos y siguiendo la ecuacién de Owens y Wendt, Ecuacién 2:
1 1
vi(1+cos6) = 2(y§ - v)? +2(vd - v)? (2)
Reordenando la ecuacién de la siguiente forma, se obtiene la ecuaciéon de una

recta donde la pendiente (m) es el componente polar de la superficie y la ordenada en

el origen (n) es el componente dispersivo de la superficie:

1 1 1 1
y.(1+cosB) =2 (ygfi)i (}/fl)E +2 (Vsp)i (Vf)i
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1 1
vi(1+cos6) 2 (yg‘)2 (yf’)2 22 ()?

208 200 204

y.(1 + cos8)

- o L

2 (Vf‘)z (O )2

= +

Conociendo los valores de tensiéon superficial en los diferentes liquidos como se
muestran en la Tabla 2 y con los dngulos de contacto obtenidos entre la superficie y los
diferentes liquidos se pueden obtener tres puntos de una recta.
Con los tres puntos se puede obtener la pendiente y la ordenada en el origen, mediante

una regresion lineal.

Tabla 2. Tension superficial de diferentes liquidos.

Yo (mJ/m2)  yf (m]/m?) yf (m]/m?)

Agua 72,2 50,2 22,0
Glicerina 64,0 30,0 34,0
Formamida 58,0 19,0 39,0

Caracterizacion otros ensayos

Ensayo densidad

La densidad de las diferentes muestras se obtuvo mediante el principio de
Arquimedes: “Un cuerpo inmerso en un liquido experimenta una fuerza de empuje
hacia arriba. Esta fuerza es igual a la fuerza que ejerce el peso del liquido desplazado

por el volumen del cuerpo.”

Con una balanza hidrostatica como la que se muestra en la Figura 33, que
permite la medicién de un cuerpo soélido en el aire y en el agua, se determina la

densidad de un cuerpo sélido mediante la Ecuacién 3:

_ W@ p (D
W@ - WD
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Donde:

e pesladensidad del cuerpo sélido.
e p (fD) esla densidad del liquido.
e W (a) es el peso del cuerpo sélido en el aire.

e W(f) es el peso del cuerpo sélido en el liquido.

Figura 33. Balanza hidrostatica.

Como liquido se utiliz6 agua destilada a una temperatura de 19 °C.

Ensavyo solubilidad

La solubilidad al agua de las muestras se determiné sumergiendo filmes de 2
cm X 2 cm X 1 mm de cada una de las muestras, previamente secados, en 50 mL de
agua destilada y se agit6 a 25 °C durante 24 horas, como se muestra en la Figura 34 [57].
Pasado este tiempo, se retiraron y se secaron a 50 °C durante 24 horas. Se calcula la
solubilidad de las muestras con el peso inicial y el peso de la materia seca segtun la
Ecuacién 4, en ella se obtiene la diferencia entre la materia seca no disuelta y el peso

inicial expresada en porcentaje:

Wy =Wy

5= 100 4)

w1
Donde w; es el peso inicial y w, es el peso de la muestra seca después del
ensayo. Se analizaron tres muestras de cada formulaciéon para obtener el valor

promedio y la desviacion estandar.
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Figura 34. Ensayo solubilidad.

Ensayo absorcién de agua

Relacionado con la solubilidad, se analizé también la capacidad de absorcion de
agua de las muestras. En este ensayo se sec6 la muestra durante 24 horas, se pes6 antes
del inicio y se sumergié en 50 mL de agua destilada. Segun la ISO 62:2008 [58], los
rangos de toma de medida son cada 24 horas, pero debido a la rapida absorcion de
agua de las muestras se realizé cada 10 segundos. Se sac6é la muestra y se secé

levemente con un papel para pesarla de nuevo como se observa en la Figura 35:

Figura 35. Ensayo absorcién de agua.
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Ensayo biodegradabilidad

La capacidad de desintegracién en condiciones de compostaje se realizé segtn
la norma ISO - 20200 [52] durante 30 dias de degradacion termdfila. La composicion
del residuo seco fue de 40% de serrin, 30% de alimento para conejos, 10% de compost
comercial (Mantillo, Espafia), 10% de almidén de maiz, 5% de sacarosa, 4% de aceite de
maiz y 1% de urea. Se afiadié a un recipiente de polipropileno un 45% de residuo seco

y un 55% de agua. El proceso de mezcla se observa en la Figura 36:

Figura 36. Reactor residuo sélido ensayo compostaje.

Las muestras de film se secaron 48 horas antes de la prueba a 50 °C, se pesarony
se colocaron en una malla que permitia el acceso a los microorganismos, como se
muestra en la Figura 37. Esta malla se enterr6 a 5 cm de profundidad del residuo sélido
himedo dentro del reactor pléstico y se incub6 en condiciones aerébicas (58 + 2 °C) en
un horno de circulacién de aire. Periédicamente se agreg6 agua y se mezcl6 el reactor

para asegurar las condiciones aerébicas y la humedad relativa.

Figura 37. Muestras ensayo de compostaje.

Se sacaron muestras del reactor en diferentes dias de desintegracion (1, 4, 7, 9,

11, 14, 16 y 18) con la finalidad de analizar el proceso de desintegracién. Al sacar la
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muestra, se lavaba con agua destilada y se secaba durante 48 horas en un horno a 50 °C
para pesarlo posteriormente. Se calcula el grado de desintegracién normalizando el

peso de la muestra en funcién de su peso inicial.
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II1.3. RESULTADOS.

Se analizan todos los resultados obtenidos con los ensayos mencionados
anteriormente, clasificados en diferentes grupos: resultados mecanicos, térmicos,

quimicos, morfoldgicos y otros.

CARACTERIZACION MECANICA.

Ensavyo de tracciéon

El ensayo de tracciéon analiza algunas de las propiedades mecanicas mas
relevantes, como se muestra en la Figura 38, se obtiene la resistencia maxima a

traccion, el alargamiento a rotura y el médulo de Young.
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Figura 38. Resultados ensayo de traccién: a) resistencia méxima, b) alargamiento y ¢) médulo de Young.

El dia 1 el TPS presenta una resistencia a la traccion de 4,0 MPa, un

alargamiento de rotura del 77,8% y un médulo de Young de 38,8 MPa. Al comparar

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacién de Materiales.

Andrea Juan Polo, Curso 2023 /24 46



III. DESARROLLO DEL PROYECTO

estos valores con los obtenidos por las muestras con presencia de PG no se observan
diferencias significativas excepto en la muestra TPS-15PG, con la que se obtienen

valores significativamente inferiores.

El almidon y el PG son compatibles debido a su similitud en la composicién de
polisacéridos y monosacaridos y gracias a la presencia de grupos hidroxilo [59]. Con lo
que a un bajo contenido de PG, se obtiene una buena mezcla con el almidén, pero los
monosacaridos del PG no son suficientes para afectar el comportamiento mecénico de
la matriz de TPS. Sin embargo, si se aumenta la cantidad de PG en la matriz de TPS,
como ocurre con el TPS-15PG, deja de obtenerse una mezcla miscible y el PG se
comporta como carga. Esta carga provoca una baja transferencia de tensiones,

reduciendo asi los valores mecénicos obtenidos en la muestra TPS-15PG [60].

Se analizan las variaciones sufridas en los parametros mecanicos con el paso de
los dias y se observa que la resistencia a la traccion de TPS aument6 en un 18%, TPS-
5PG aument6 en un 20% y TPS-15PG aument6 en un 36%. Por el contrario, TPS-10PG
no cambi6 significativamente la resistencia a la traccion. El alargamiento de rotura
disminuy6 un 7% en TPS, un 9% en TPS-5PG y TPS-10PG, y un 14% en TPS-15PG. El
dia 35, la resistencia a la tracciéon aumenté un 36% en TPS, un 33% en TPS-5PG y un
43% en TPS-15PG con respecto al dia 1. Mientras tanto, la resistencia a la traccién de
TPS-10PG aument6 un 20% con respecto al dia 1 pero no cambié significativamente
con respecto al dia 15. Ademas, el alargamiento a la rotura disminuy6 en todas las
muestras entre un 20 a 26%. Finalmente, el médulo de Young aument6 gradualmente;
sin embargo, TPS-10PG mostré el incremento mas lento en el médulo de Young en

comparacion con las otras formulaciones.

En resumen, la estructura del TPS se endurece progresivamente con el paso de
los dias por la recristalizacién que sufre la estructura del TPS, esto es debido a la
retrogradacion [61], [62]. Ademas, la baja adicién de PG (en 5 phr) no produce cambios
significativos en las propiedades mecanicas ni el primer dia ni con el paso del tiempo,
en cambio, una mayor adicién (15 phr) reduce sus propiedades desde el primer dia.
Con una adicién intermedia de PG (10 phr) se obtienen propiedades similares en el dia
1 y se modifican menos con el paso del tiempo, por lo que la muestra TPS-10PG retrasa

el endurecimiento de la estructura.
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Ensayo de dureza

Los resultados del ensayo de dureza se observan en la Figura 39 realizados
Unicamente en el dia 1, donde se muestra que con la adicién del PG se obtiene una leve
disminucién la dureza del material. El descenso en la dureza obtenida es tan solo de un
15% entre la muestra sin PG (TPS) y la muestra con mayor contenido en PG (TPS-

15PG).

30
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Figura 39. Resultados ensayo de dureza.

CARACTERIZACION TERMICA.

Ensayo DSC

Las transiciones térmicas de un material se analizan realizando un ciclo térmico
de calentamiento, seguido de un enfriamiento y finalmente un segundo calentamiento
para poder eliminar asi la historia térmica del material. El segundo calentamiento de
las muestras se observa en la Figura 40, mostrandose el comportamiento desde los 30°C
hasta los 220 °C. En la muestra del TPS se aumento el rango de estudio ya que no se
observ6 ninguna transicién térmica en este rango de temperaturas, segtin bibliografia
las transiciones térmicas de este material se encuentran alrededor de los 25°C y su
inflexion es generalmente muy pequefia por lo que es posible que con este equipo no se
observe la Tg, seria mas adecuado un ensayo como el DMTA [63]. Con la adicién de
PG al TPS la situacion es la misma, no hay transiciones térmicas en el rango estudiado

debido a la sensibilidad del equipo.
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Figura 40. Resultados ensayo de DSC.
Ensayo TGA

En la Figura 41 se representa mediante lineas el porcentaje de pérdida de masa
con el aumento de la temperatura de las muestras y su primera derivada con puntos, el
pico de esta derivada muestra la temperatura de méxima velocidad de degradacién. A
simple vista no se observa gran diferencia sobre la estabilidad térmica del TPS con la

mezcla TPS-PG.

—— TPS—— TPS-5PG —— TPS-10PG TPS-15PG
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Figura 41. Resultados ensayo de TGA.

Las temperaturas en las que las muestras pierden el 5% de su masa inicial se

muestran en la Tabla 3. Si analizamos su 5% de pérdida de masa se observa que se
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produce a menor temperatura en el TPS-5PG (10%) y la muestra TPS-15PG se produce

a una temperatura mayor (20%), respecto al TPS.

Tabla 3. Resultados ensayo TGA.

Muestra T 5% (°C)
TPS 95,19
TPS-5PG 86,02
TPS-10PG 108,94
TPS-15PG 131,22

Sobre la temperatura de méxima velocidad de degradaciéon se observa que la
derivada del TPS-5PG es mas pronunciada que el resto, debido a que su pérdida de
masa se produce mas rapidamente, opuesto a lo ocurrido con la muestra TPS-15PG
donde su derivada muestra un pico menos pronunciado lo que implica una pérdida
mas lenta, la temperatura a la que ocurre esta velocidad méxima de degradacién es
similar en todas las muestras analizadas, alrededor de los 315 °C. Este ensayo confirma

que el TPS y el TPS-10PG presentan un comportamiento similar.

CARACTERIZACION QUIMICA.

Ensayo DRX

En la Figura 42 se observan los difractogramas de rayos X del TPS y las mezclas
de TPS-PG, estas muestran el comportamiento tipico de los materiales semicristalinos.
En trabajos anteriores se han obtenido difractogramas similares de TPS a partir de

almidén de maiz [63].

En el TPS se observan sus picos caracteristicos a 26=13,1°, 16,9°, 19,8 ° y 22,2°.
La estructura tipo A tipica de los almidones a base de cereales se muestra en 26=16,9° y
22,2° [64], por otro lado, los picos de 20=16,9° estan relacionados con las interacciones
entre el glicerol y la amilopectina del TPS durante el procesamiento termomecanico
[64], [65]. Los picos en 26=13,1° y 19,8 ° estan relacionados con las interacciones entre
los enlaces de hidrégeno entre el glicerol y el almidén formando una estructura de tipo

Vh, ademas la joroba a los 19° es caracteristica del TPS [65], [66].
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El porcentaje de cristalinidad del TPS es de 2,87%, relacionado con el almidén
restante que queda sin plastificar y con la orientaciéon paralela de las cadenas de
almidon, lo que implica una recristalizacién del almidén [67]. Con la adiciéon de PG a al
TPS puro se obtiene una mayor cristalinidad y esta es mayor cuando mas contenido de
PG presentan las muestras. Este aumento es debido a la cristalinidad intrinseca de los

polisacaridos del PG [68].

— TPS—— TPS-5G—— TPS-10G—— TPS-15G

Intensidad

Figura 42. Resultados ensayo de DRX.

Ensayo de FTIR

En la Figura 43 se observan los resultados de los espectros FTIR del TPS y de
sus muestras con diferente contenido de PG. La linea de color negro que representa al
TPS muestra las bandas de absorcién tipicas de los grupos funcionales de almidén y
glicerol, los picos por encima de los 3270 cm indican la vibracion del enlace de
hidrégeno y estiramiento del grupo OH. El enlace CH se observa a 2930 cm-, este pico
indica la vibracion de estiramiento asimétrica tipica de este tipo de enlace. Los picos de
absorcion a 1651 cm? y 1150 cm? son producidos por la vibracién de flexion OH vy el
estiramiento asimétrico de COC, respectivamente [69], [70], [71]. Finalmente, las

vibraciones de estiramiento del CH se observan en las bandas a 2930 cm y a 2886 cm-™.

Es dificil determinar cambios en los espectros de TPS puro y los espectros con
contenido en PG ya que ambos estdn compuestos de polisacaridos y presentan los

mismos grupos caracteristicos.
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Figura 43. Resultados ensayo de FTIR.

CARACTERIZACION MORFOLOGICA.

Ensayvo FESEM

La superficie de las diferentes formulaciones se ha obtenido mediante
microscopia electrénica de barrido (Figura 44). La superficie del TPS puro es lisa y
homogénea, indicando una correcta plastificaciéon del almidén con el glicerol y el agua.
Esta superficie lisa es tipica del TPS con un contenido de amilosa del 25 al 30% [72],
[73]. E1 TPS con un bajo contenido en PG (5 y 10 phr) no mostré separacion de fases, lo

que indica una buena incorporacién del PG al TPS.

En el TPS con mayor contenido en PG (15 phr) se observa una separaciéon de
fases debido a la rugosidad superficial, motivado por una baja miscibilidad entre TPS y
PG a 15 phr. La separaciéon de fases justifica la reduccion de las propiedades a traccion,
lo que indica que se excede el limite de miscibilidad. Anteriormente se ha observado
este comportamiento en la mezcla de gomas naturales con TPS y otras matrices

plésticas [74], [75], [76].
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Figura 44. Resultados ensayo de FESEM: a) TPS, b) TPS-5PG, c) TPS-10PG y d) TPS-15PG.

Caracterizacién superficial

e Color

Se analizan las diferentes muestras cuya apariencia visual se observa en la
Figura 45, todas las muestras presentan una apariencia homogénea lo que indica una
correcta distribucion del PG en el TPS. A pesar de que su incorporacién oscurece la

muestra.

Figura 45. Apariencia visual de las diferentes muestras.

Los parametros de color en el espacio CIEL*a*b* se muestran en la Tabla

4. Las coordenadas de luminosidad L* indican que las muestras presentan una
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luminosidad media, siendo las muestras con contenido en PG estadisticamente
diferentes al TPS puro. La coordenada a* (rojo - verde) negativa del TPS indica que
predominan los tonos verdosos, pero cuando este valor tiende a 0 indica que pierde
este tono y no presenta coloracion dominante (como en el caso de TPS-5PG y TPS-
15PG), sin embargo, la muestra de TPS-10PG presenta un tono rojizo. Por otro lado, la
coordenada b* indica la coloracién azul - amarillo, presentado todas las muestras un
tono amarillo. Con la adicién del PG esta coordenada aumenta significativamente y la
muestra que presenta un mayor amarillamiento es la TPS-10PG, confirmado a su vez

por el indice de amarillamiento (YI 313).

Los cambios observados en las coordenadas CIEL*a*b* de las muestras sugieren
que la coloraciéon del TPS se vuelve rojiza y amarillenta con la adicién de PG. Sin
embargo, la baja miscibilidad del TPS-15PG, comentada anteriormente en el FESEM,
puede afectar a la coloracién de la muestra debida a esa rugosidad superficial que se
observa en la Figura 44. Hace que refleje la luz de forma diferente en una superficie lisa

como es la del TPS puro y una superficie rugosa como la del TPS-15PG.

Finalmente, se calcula la diferencia total de color (AE) con las coordenadas
L*a*b* segtin la Ecuacion 4. Esta diferencia de color presenta un valor elevado al

incorporar PG al TPS siendo AE > 2 [77], incluso en contenidos bajas adiciones de PG (5
phr).

Tabla 4. Resultados ensayo colorimetria.

Codigo L* a* b* YI 313 AE*

TPS 3891+0,262 -1,54+0,052 5,05+0,052 17,53 £0,08 2 0a
TPS-5PG 42,96 £0,20b  0,08+0,28" 8§18+0,71° 29,03 +£2,38 " 537b
TPS-10PG 51,80+1,34c 1,77+0,39°¢ 11,87 +£1,32¢ 37,35 +3,33 ¢ 14,95 ¢
TPS-15PG 4356 +1,04 -0,03+0,07" 790+0,25b 27,70+ 0,83 b 5,66 b

a-c Numeros diferentes muestran diferencias estadisticamente significativas entre las
formulaciones (p <0,05).

B W N =

e Angulo de contacto, cilculo de la energia superficial

El angulo de contacto de un material con una gota de agua indica la
hidrofilicidad o la hidrofobicidad del material. En la Figura 46 se observan los
resultados obtenidos al medir el dngulo de contacto con agua destilada, todos los
materiales presentan un comportamiento hidroéfilo ya que tienen un dngulo de contacto

inferior a 65° [78]. Cabe destacar que la tinica muestra que difiere significativamente
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del TPS puro es la del TPS-10PG, esta presenta un comportamiento menos hidroéfilo

que las otras muestras, teniendo un dngulo de contacto un 24% superior al TPS puro.

&
ie] a
% .
q
5 I
o
o
o
Ke]
3
o
c
<L
1
TPS TPS-5PG TPS-10PG TPS-15PG

Material

Figura 46. Resultados angulo de contacto.

Como se indic6 en metodologia, con la medicién del dngulo de contacto en
diferentes liquidos se puede obtener la tensiéon superficial de las muestras, como se

observa en la Tabla 5.

Tabla 5. Angulos de contacto obtenidos con diferentes liquidos.

TPS ()  TPS-5PG (°) TPS-10PG (°) TPS-15PG ()

0 agua 37,22 45,02 48,70 34,83
OcGlicerina 81,78 89,12 89,28 84,82
OFormamida 42,43 66,07 68,43 55,63

Se pueden obtener diferentes puntos de una recta sustituyendo los valores de
tension superficial de los diferentes liquidos y sus angulos de contacto en la Ecuacién 2

(Tabla 6, Tabla 7, Tabla 8 y Tabla 9):
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Tabla 6. Calculo puntos de la recta TPS.

1
( p)z y.(1 + cosB)
_ )/L = —
X = 1 4 %
2 2
()2 )
Agua 1,51 13,83
Glicerina 0,94 6,27
Formamida 0,70 8,07
Tabla 7. Calculo puntos de la recta TPS-5PG.
1
( p)i y.(1 + cosB)
_ yL y -
x= 1 a2
2 2
()2 ()
Agua 1,51 13,14
Glicerina 0,94 5,57
Formamida 0,70 6,53
Tabla 8. Célculo puntos de la recta TPS-10PG.
1
( p)i y.(1 + cosB)
= YL y=-——————7
1 =
= 2 (y4)2
() ()
Agua 1,51 12,78
Glicerina 0,94 5,56
Formamida 0,70 6,35
Tabla 9. Célculo puntos de la recta TPS-15PG.
1
( p)i y. (1 + cos8)
— yL y = —1
1 a2z
()2 2 (r)
Agua 1,51 14,01
Glicerina 0,94 5,98
Formamida 0,70 7,27

Con tres puntos se puede obtener una linea de tendencia y calcular su

pendiente y su ordenada en el origen como se observa en la Figura 47:
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25

@ TPS y =8,1888x+0,7973

®TPS-5PG  y=9,0554x-1,0896
®TPS-10PG  y=8,7605x%- 0,9643
®TPS-15PG  y=9,3432x-0,7161

20 4

15

10 4

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Figura 47. Calculo de la tensién superficial.
Al linealizar la curva obtenida se consigue el componente polar y el

componente dispersivo de la superficie de las diferentes muestras (Figura 48) y la

suma de ambos es la tension superficial.

90 90 r3
—a— Tension superficial
Componente polar N
Componente dispersivo &
& 85 -85 £
E E =
5 a 5 £
£ E t2o
= >
T 80 80 5 I
o @
= 2 2
[ )] R
o = °
3 c
n 754 75 © Qo
c 5 c
2 a 18
5 5 g
= 704 L70 © g
O
u
65 1+ : : —- 65 Lo
TPS TPS-5PG TPS-10PG TPS-15PG
Material

Figura 48. Resultados tension superficial.

La tension superficial de todas las muestras indica su afinidad por los solventes
polares, confirmando la hidrofilidad comentada anteriormente. Ademas, con la adicion
del PG se aumenta la tension superficial del TPS puro, este aumento se produce en

menor medida en la muestra TPS-10PG, siendo la muestra con contenido en PG menos

hidrdéfila.
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CARACTERIZACION OTROS ENSAYOS.

Ensayo densidad

La Tabla 10 muestra los resultados obtenidos en el ensayo de densidad, en ella
se observa que no se aprecian diferencias estadisticamente significativas en las

muestras. Por lo que la adicion de PG al TPS no modifica significativamente su

densidad.

Tabla 10. Resultados del ensayo de densidad.

Muestra Densidad (g/cm3)
1 TPS 1,384 + 0,0074 2
2 TPS-5PG 1,384 + 0,0107 2
3 TPS-10PG 1,394 + 0,0050 2
4 TPS-15PG 1,390 + 0,0069 a

a-c¢ Numeros diferentes muestran diferencias estadisticamente
significativas entre las formulaciones (p <0,05).

Ensavo solubilidad

La solubilidad de las muestras de la Tabla 11 muestra como el TPS puro y el PG
por separado presentan una solubilidad que no muestra diferencias significativas. En
cambio, la interaccién entre ambos compuestos aumenta la solubilidad del material
final, siendo mayor cuanta més cantidad de PG presente la mezcla. Las muestras TPS-
10PG y TPS-15G no presentan diferencias estadisticamente significativas (p < 0,05).
Con la adicién de 10 o 15 phr de PG, la solubilidad del TPS aumenta casi en un 8%.

Tabla 11. Resultados del ensayo de solubilidad.

Muestra Solubilidad (%)

1 PG 298+1,22
2 TPS 289+1,02
3 TPS-5PG 31,7+0,8°
4 TPS-10PG 363+1,2¢
5 TPS-15PG 36,8+0,8 ¢

a-c Numeros diferentes muestran diferencias estadisticamente
significativas entre las formulaciones (p <0,05).

Ensayo absorcién de agua

El ensayo de absorciéon de agua tuvo una duracién de 30 segundos, al ser un
tiempo tan corto podria existir error en la toma de los datos. Se tuvo que realizar en

este tiempo debido a que a partir de ese momento las muestras comenzaban a
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fragmentarse, como se ha comentado anteriormente, se trata de muestras que

presentan afinidad por el agua (Figura 49).

Figura 49. Muestras después del ensayo de absorcién de agua.

El comportamiento durante los primeros segundos en contacto (Figura 50)
muestra como al afiadirle PG al TPS se aumenta el porcentaje de absorcion en
comparacién con el TPS puro, debido a la mayor solubilidad de las muestras de TPS-
PG. Este aumento se ve mds pronunciado en un primer instante en la muestra TPS-5PG
debido a los espacios entre la matriz y la carga, que son ocupados por el agua. Con el
paso de los segundos la muestra mas estable es la de TPS-10PG, muestra mas cargada y
con mayor solubilidad que la anterior. Esta presenta un comportamiento mds similar al
TPS puro. La muestra TPS-15PG presenta un menor rendimiento debido a su baja
miscibilidad entre el TPS y el PG, aunque a los 30 segundos la absorcién de todas las
muestras se ve afectada por la fragmentacion del material. Con lo que el PG mejora la

absorcion de agua del TPS, debido a su mayor solubilidad en comparacién con el TPS.
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Figura 50. Resultados ensayo de absorcion de agua.

Ensayo biodegradabilidad

Los materiales con base de TPS son conocidos por su buena compostabilidad
[79], por ello se realiza el ensayo de desintegracién en condiciones de compostaje a
escala laboratorio. Con este ensayo se puede analizar el comportamiento de las
muestras con la adiciéon del PG sobre el TPS. La evolucién de las muestras con el paso

de los dias se observa en la Figura 51.

TPS |

TPS-5PG+ ||

T

TPS-10PG

TPS-15PGH

T

Tiempo (dias)

Figura 51. Evolucién muestras en condiciones de compostaje.

Las muestras antes de introducirlas en el reactor de compostaje son
transparentes y se encuentran en un tnico trozo (dia 0). Con tan solo un dia dentro del
reactor se vuelven més opacas y de color marrén, ademés de fragmentarse en varios

trozos (dia 1). Estos sintomas muestran el inicio de la degradacién hidrolitica y la
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formacién de compuestos de bajo peso molecular. Esta degradacion se produce debido
a grupos hidroxilo o polares en el biopolimero [80]. En estudios previos ya se informé
del rapido inicio de degradacién del TPS con almidén de maiz [63]. A partir del dia 4
la pérdida de masa va aumentando, el dia 7 se observa un oscurecimiento debido
posiblemente al crecimiento microbiano [81] hasta el dia 18 donde préacticamente ya no
hay muestras. El porcentaje de desintegracién de las muestras evaluado en términos de

pérdida de masa en funcién del tiempo de incubacién se muestra en la Figura 52.

—— TPS—— TPS-5PG—— TPS-10PG—— TPS-15PG
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Figura 52. Resultados ensayo de desintegracién en condiciones de compostaje.

Como se ha comentado anteriormente, ya en el primer dia de incubacién se
obtienen resultados de desintegracion, la muestra TPS-5PG presenta un 38% de
pérdida de peso y las muestras TPS-10PG y TPS-15PG presentan un 70%. En el dia 7 las
muestras de TPS y TPS-5PG perdieron el 70% de su peso y TPS-10PG y TPS-15PG
perdieron el 80%. El dia 16 las muestras TPS-10PG y TPS-15PG se desintegraron
alcanzando el 95% y el 97% de pérdida de peso respectivamente. Las muestras TPS y

TPS-5PG se desintegraron el dia 18 alcanzando valores de 95-98%.

La apariencia visual de las muestras con mayor contenido en PG (10 y 15 phr)
muestran una mayor desintegracion en el periodo de incubacién més temprano en
comparacién con el TPS, esto es debido a una reaccién hidrolitica mas rapida en las
muestras que presentan mayor afinidad por el agua. Los resultados de desintegracién

estdn en concordancia los obtenidos en el ensayo de absorcion y solubilidad al agua.
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IV.1. CONCLUSIONES

Se ha conseguido desarrollar un nuevo bioplastico que mejora ciertas
propiedades del almidén termoplastico con la adiciéon del peach gum, revalorizando

asi un flujo de residuos obtenidos de origen vegetal.

Este objetivo se ha cumplido mediante el uso del peach gum, previamente
extraido, como aditivo sostenible en el almidén termoplastico. Una vez incorporado el
peach gum, se ha conseguido extruir e inyectar las muestras para su posterior

caracterizacion y anélisis de los resultados.

En el anélisis de estos resultados se observé como el TPS puro y la mezcla TPS-
PG en el ensayo de tracciéon presentaron una variaciéon de las propiedades mecanicas
con el tiempo donde mostraban que se endurecian los materiales. Con la incorporaciéon
de una baja cantidad de peach gum sus propiedades no mostraron diferencias
significativas, en cambio, en la muestra TPS-15PG se observé una disminucién tanto de
su resistencia maxima como de su alargamiento. También se observé que a mayor

contenido de peach gum, menor era la dureza de las muestras.

En el ensayo térmico TGA se observé como la muestra que presentaba un
comportamiento més similar al TPS puro era la TPS-10PG, ya que un menor contenido
de peach gum redujo la temperatura en un 10% a la que la muestra perdia el 5% de su
peso inicial, y un mayor contenido (15 phr) aumentaba la temperatura en un 20% de

pérdida del 5% del peso inicial.

El ensayo de FESEM confirmé una buena plastificacion del almidén y una
correcta miscibilidad a bajas proporciones (5 y 10 phr), en cambio la muestra TPS-15PG
mostré una baja miscibilidad del peach gum en el TPS debido a una separacién de

fases.

Esta correcta dispersion se observé a su vez en el ensayo de color, donde todas
las muestras presentaban un color homogéneo, ademds, cuando se aumentaba el

contenido de peach gum las muestras se volvian rojizas y amarillentas.

Todas las muestras presentan un comportamiento hidroéfilo debido a su bajo

angulo de contacto con el agua, ademads, se confirma con su elevada afinidad por
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disolventes polares en el calculo de la tensién superficial, siendo mayor su afinidad a
mayor contenido de peach gum y en su ensayo de solubilidad, donde aumenta el

porcentaje de solubilidad con el agua cuando se aumenta el contenido de peach gum.

Por dultimo, se conocia que el TPS es biodegradable y se analiz6 su
biodegradabilidad con la mezcla TPS-PG. Se concluyé que el peach gum aceleraba la
biodegradabilidad de las muestras disminuyendo su tiempo de 18 dias en el TPS, a los

16 dias en el TPS-15PG.

Analizando todos los resultados, el peach gum es un aditivo que mejora
algunas propiedades del TPS debido a su aumento en su solubilidad con el agua, pero
disminuye otras propiedades. Se ha demostrado que un elevado contenido de peach
gum en el TPS (15 phr) disminuye sus propiedades mecanicas debido a su baja
miscibilidad, y que un bajo contenido de adicién (5 phr) no muestra diferencias
significativas en muchas de las propiedades analizadas. Es la muestra TPS-10PG la que
presenta una buena solubilidad en el FESEM vy es similar al TPS en DSC, FTIR, DRX,
TGA y densidad. Ademds, en los resultados del ensayo de traccién, retrasa el
endurecimiento de la muestra y es més soluble que el TPS puro, por lo que aumenta su

biodegradabilidad.
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