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RESUMEN

La busqueda para desarrollar empaques para alimentos de fuentes no convencionales para
aprovechar los recursos regionales y conferirles valor agregado resulta de gran interés
cientifico y comercial. Los compuestos biodegradables de almidon y &cido polilactico (PLA),
representan una alternativa para sustituir a los materiales convecionalmente usados en el
desarrollo de empaques. Sin embargo, estos polimeros son inmiscibles entre si, debido al
caracter hidrofilico del almidén e hidrofébico del PLA, lo cual conlleva a que exista poca
interaccion y adhesion interfacial, provocando materiales con propiedades mecénicas
deficientes. Las investigaciones enfocadas en solucionar este problema se basan en
modificar quimicamente los biopolimeros y en el uso de compatibilizantes como lo son los
aceites vegetales epoxidados que ayuden a crear una union fuerte entre ambos materiales.
En esta investigacién se presentan los resultados de las propiedades fisicoquimicas del
almidon de Melicoccus bijugatus jacq (huaya) modificado con hexametil diisocianato (HDI)
y de aceite de aguacate epoxidado (AE), para su uso en la compatibilizacion de peliculas
de PLA/almidén. El aceite de aguacate epoxidado fue preparado mediante el método de
una sola etapa con la formacién in situ de acido peracético (C,H4O3). La caracterizacion se
llevé a cabo mediante las técnicas de espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR), microscopia electrénica de barrido (SEM), tamafio de particula y analisis
termogravimétrico (TGA). Los resultados se basaron en la comparacién de las propiedades
fisicoguimicas de los materiales modificados con los no modificados. Las propiedades del
almidon de Melicoccus bijugatus jacq se compararon con las de maiz debido a que
actualmente es el mas usado en la preparacion de peliculas biodegradables. De los
resultados obtenidos la microscopia electronica de barrido mostr6 un cambio en la
apariencia de las superficies de los granulos después de ser modificados con HDI. El
tamafio de particula de los granulos de almidén aumenté con el injerto del HDI sobre su
superficie. Los picos encontrados en el analisis de FTIR correspondientes a vibraciones de
los grupos funcionales -NCO y —NH en los almidones, y de grupos epoxi en el aceite de
aguacate epoxidado, proporcionaron indicio de que la reaccion de injerto del HDI sobre las
superficies de los granulos de almidon de huaya, y la epoxidaciéon del aceite de aguacate,
se llevo a cabo. Los resultados del analisis de TGA mostraron que la estabilidad térmica de

los almidones y aceites incremento tras ser modificados quimicamente, lo cual significaria
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que se requiere mas energia para que las cadenas moleculares del almidén y aceite

comiencen a ser degradadas.

El almidon de huaya modificado con HDI y el AE podrian usarse para mejorar la
compatibilidad de compuestos de PLA y almiddn, cuando se utilizan en el desarrollo de
peliculas biodegradables de acuerdo con el mecanismo de reaccién propuesto. Donde los
grupos epoxi en AE podrian reaccionar con los grupos isocianatos del almidén injertado con
HDI y los grupos finales de acido carboxilico del PLA, uniendo de esta manera los

componentes de la mezcla y formando asi un compuesto compatible.
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ABSTRACT

The search to develop food packaging from non conventional sources to take advantage of
regional resources and give them added value is of great scientific and commercial interest.
Biodegradable starch and polylactic acid (PLA) compounds represent an alternative to
replace the materials conventionally used in the development of packaging. However, these
polymers are immiscible with each other, due to the hydrophilic nature of starch and the
hydrophobic nature of PLA, which leads to little interaction and interfacial adhesion, causing
materials with poor mechanical properties. Research focused on solving this problem is
based on chemically modifying biopolymers and on the use of compatibilizers such as
epoxidized vegetable oils that help create a strong bond between both materials. This
research presents the results of the physicochemical properties of Melicoccus bijugatus jacq
(huaya) starch modified with hexamethyl diisocyanate (HDI) and epoxidized avocado oil
(AE), for use in the compatibilization of PLA/starch films. The epoxidized avocado oil was
prepared by the one-step method with the in situ formation of peracetic acid (C2H403).
Characterization was carried out using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
scanning electron microscopy (SEM), particle size, and thermogravimetric analysis (TGA)
techniques. The results were based on the comparison of the physicochemical properties of
the modified materials with the unmodified ones. The properties of starch from Melicoccus
bijugatus jacq were compared with those of corn because it is currently the most used in the
preparation of biodegradable films. From the results obtained, scanning electron microscopy
showed a change in the appearance of the granule surfaces after being modified with HDI.
The particle size of the starch granules increased with the grafting of HDI onto their surface.
The peaks found in the FTIR analysis corresponding to vibrations of the -NCO and -NH
functional groups in the starches, and of epoxy groups in the epoxidized avocado oil,
provided an indication that the HDI grafting reaction on the surfaces of the huaya starch
granules, and the epoxidation of avocado oil, was carried out. The results of the TGA
analysis showed that the thermal stability of the starches and oils increased after being
chemically modified, which would mean that more energy is required for the molecular

chains of the starch and oil to begin to be degraded.

HDI-modified huaya starch and EA could be used to improve the compatibility of PLA and

starch compounds, when used in the development of biodegradable films according to the




proposed reaction mechanism. Where the epoxy groups in AE could react with the
isocyanate groups of the HDI-grafted starch and the carboxylic acid end groups of the PLA,

thus uniting the components of the mixture and thus forming a compatible compound.




INTRODUCCION

En la actualidad, la contaminacién ambiental producida por los plasticos derivados del
petréleo se ha convertido en un problema a nivel mundial debido a que tienen tiempos de
degradaciéon muy largos causando contaminacion y saturando los rellenos sanitarios de las

grandes ciudades (A Nazrin et al., 2020).

En ese sentido, las investigaciones se centran en la busqueda de nuevos materiales para
el desarrollo de empaques para alimentos que sean amigables con el medio ambiente,
provengan de fuentes renovables, no convencionales, abundantes, de bajo costo y que no
compitan con la alimentacion humana (Sanchez Parra, 2022). El 4cido polilactico (PLA) es
un polimero biodegradable que puede ser producido por fermentaciones o sintesis quimica.
Debido a las caracteristicas que presenta el PLA lo convierten en uno de los candidatos
mas competentes para funcionar como reemplazo de polimeros a base petroleo (A. Nazrin
et al., 2020). Sin embargo, presenta dos deficiencias que limitan su uso: un costo
relativamente alto y elevada fragilidad (Mendoza & Riera, 2022). Para solucionar estos
inconvenientes se necesita de plastificantes y rellenos que se incorporen a la matriz del
acido polilactico (Turco et al., 2019). Un biopolimero natural que debido a su bajo costo y
disponibilidad lo hace atractivo para ser utilizado como relleno organico del PLA, es el
almidén. No obstante, la naturaleza hidrofébica del PLA e hidrofilica del almidon no permiten
gue existan una buena compatibilidad entre estos dos polimeros (Fonseca-Garcia, Osorio,
Aguirre-Loredo, Calambas, & Caicedo, 2022; Muller, Gonzalez-Martinez, & Chiralt, 2017).
Por lo tanto, incorporar los granulos de almidén nativo a la matriz de PLA provoca que estos
actien como defectos aumentando aun mas la fragilidad del material causando que se
rompa con mayor facilidad con pequefias deformaciones (Sanchez Parra, 2022; Palai,
Biswal, Mohanty, & Nayak, 2019). Las investigaciones realizadas para solucionar este
problema de falta de compatibilidad entre el PLA y el almidon se han centrado
principalmente en dos métodos: (1) uso de agentes compatibilizantes entre estos dos
biopolimeros; y (2) plastificando los granulos de almidon haciendo que éstos se dispersen
con mayor facilidad en la matriz del PLA. Algunos ejemplos de compatibilizadores reactivos
que han sido reportados incluyen el uso de anhidrido maleico (MA) y metileno-
difenildiisocianato (MDI), entre otros. Sin embargo, han mostrado ser ineficaces para

mejorar la tenacidad de las peliculas de PLA/almid6n (Fonseca-Garcia et al., 2022).




Entre los plastificantes mas utilizados para romper la cristalinidad y los fuertes enlaces de
hidrégeno que se localizan dentro de los granulos de almidon se encuentran el glicerol,
agua, urea, acido citrico y sorbitol. Sin embargo, las moléculas pequefas de plastificante
pueden migrar con el tiempo del almidon termoplastico, resultando en la retrogradacion del
almidon provocando que el sistema de mezcla de PLA/almidon se deteriore (Ozeren,
Guivier, Olsson, Nilsson, & Hedengvist, 2020).

Para eludir que esos plastificantes moleculares pequefios migren se puede crear un enlace
quimico entre el almidén y el plastificante. No obstante, los plastificantes utilizados
normalmente son de origen petroquimico.

Actualmente, los plastificantes de origen bioldgico como los aceites vegetales han atraido
considerablemente la atencion de los investigadores ya que provienen de fuentes
renovables. Ademas, por sus ventajas ambientales parecen ser buenos aspirantes para
sustituir a los de origen petroquimico (Turco et al., 2019).

El propdsito de esta investigacion fue estudiar las propiedades fisicoquimicas del aceite de
aguacate epoxidado y almidon de huaya, para su uso en la compatibilizacion de peliculas
de PLA/almidén. La huaya (Melicoccus bijugatus jacq) es un fruto abundante en los meses
de junio, julio y agosto en el sureste de México, donde su produccién y consumo son
actividades econdmicas importantes especificamente en la Peninsula de Yucatan. Sus
semillas estan cubiertas por un mesocarpio de color salmén y cuando estan completamente
maduras, la pulpa comestible es agradablemente dulce y &acida. Las semillas ocupan la
mayor parte de la superficie en el fruto, pero son consideradas como desecho. Estudios
previos reportan que el almidén de huaya tiene un rendimiento de 39.38 % y un contenido
de amilopectina de 60.87 £ 0.36 %, lo cual lo hace atractivo para su posible uso en peliculas
biodegradables, debido a que los almidones que contienen gran cantidad de amilopectina
influyen en la resistencia mecanica y flexibilidad, relacionadas con la regién cristalina del
material (Moo-Huchin et al., 2020). Por otro lado, el aceite de aguacate es una buena opcion
para reemplazar al aceite de soya el cual es el mas utilizado para la elaboracion de
biopeliculas, debido a que el aceite de aguacate posee propiedades similares al aceite de
soya y es mas economico. El aceite de aguacate contiene alrededor de 75% de acidos
grasos insaturados, lo que lo hace atractivo para ser epoxidado y estudiar su posible efecto
en la compatibilizacion de peliculas de PLA/almidon (Rosales, Rodriguez, & Ramirez,
2005). Las propiedades fisicoquimicas del almidon de huaya se compararon con las del

almidon de maiz el cual es el mas utilizado en la preparacion de biopeliculas.




CAPITULO |

ANTECEDENTES

1.1 BIOPOLIMEROS

Existen moléculas grandes en la naturaleza llamadas macromoléculas. Estas moléculas
tienen elevados pesos moleculares ya que estan constituidas por cientos de miles de
atomos (George, Sanjay, Srisuk, Parameswaranpillai, & Siengchin, 2020; Rodriguez-
Sepulveda & Orrego-Alzate, 2016).

Un tipo particular de macromolécula son los polimeros, los cuales estan formados por
muchas unidades fundamentales unidas entre si, llamadas monémeros ( George, Sanjay,
Srisuk, Parameswaranpillai, & Siengchin, 2020; Walton, 2012). Los monémeros se
conjugan entre si mediante un proceso quimico, conocido como reaccion de polimerizacion.
Cuando estas unidades pequefias se unen dan lugar a una estructura de constitucion que
se repite a lo largo de toda la cadena. A esa unidad que se repite se le conoce como unidad
constitucional repetitiva (UCR) o unidad monomérica (L6pez Carrasquero, 2004). Si estas
unidades, llamadas mondémeros son idénticas, el resultado es un homopolimero; si son de
dos o mas tipos, el producto es un heteropolimero o copolimero aleatorio o

secuencial(Walton, 2012).

Uno de los grandes avances del siglo XX fue el desarrollo de polimeros sintéticos, debido
a sus diversas aplicaciones en la industria y en la vida cotidiana (Lopez, 2011). Los
polimeros sintéticos son obtenidos principalmente de fuentes de petréleo (Bastioli, 2001).
Los plasticos ademas de ser econdmicos poseen distintas propiedades, son livianos, no se
alteran con agentes atmosféricos, resisten la oxidacion, son versatiles, son buenos
aislantes de la corriente eléctrica. No obstante, estas ventajas que poseen hacen que los
plasticos sean materiales no biodegradables, dificiles de eliminar debido a su alta
resistencia a la corrosién, al agua y a la descomposicién bacteriana ocasionando graves

problemas ambientales (Bastioli, 2001).

Segun Mostajo y Gross (Mostajo-Zavaleta & Ambur-Soncco, 2022; Gross & Kalra, 2002)

las bolsas plasticas de polietileno y el polipropileno pueden tardar mas de 500 afios para




descomponerse. El nimero global de residuos plasticos que se acumulan dia a dia en el
planeta va en aumento afio tras afio, provocando un importante problema para su gestion
y, por lo tanto, de la contaminacion. Algunos reportes sefialan que la poblacion mundial
consume 60 millones de bolsas plasticas por hora, es decir, mas de 500 billones al afio
(Novo Villaverde, 2009). Por otro lado, la sociedad global tiene una dependencia del
petréleo lo cual es peligroso ya que es un recurso no renovable, ademas, sus precios
internacionales van en aumento, esto provoca grandes debilidades para la economia

(Mostajo-Zavaleta & Ambur-Soncco, 2022; Valero-Valdivieso, Ortegon, & Uscategui, 2013).

Alba y Valero-Valdivieso (Alba, Dubon, Lopez, Godoy, Mérida, Hernandez & Richa, 2021;
Valero-Valdivieso et al., 2013) menciona que los polimeros biodegradables obtenidos de
recursos renovables estan atrayendo la atencion de la industria de los plasticos, el sector
agricola, asi como de la sociedad en general, debido a sus ventajas medioambientales.

Los biopolimeros obtenidos de fuentes renovables resultan una buena opcién para sustituir
a los obtenidos a partir de recursos petroliferos. Ademas de que las personas toman
conciencia para frenar los problemas ambientales que generan los plasticos (Cornejo
Reyes, Marinero Orantes, Funes Guadron, & Torufio, 2020).

Los polimeros biodegradables son producidos por células de organismos vivos. Estas
macromoléculas pueden ser sintetizados quimicamente, sus unidades poliméricas deben
ser obtenidas de sistemas biolégicos, como: azucares, lipidos, aminoacidos. Estos
biopolimeros pueden ser obtenidos principalmente de cuatro fuentes: origen marino como
la quitina y quitosano; origen agricola como lipidos y grasas e hidrocoloides: proteinas y
polisacaridos, origen animal como el colageno y gelatina y origen microbiano como el acido
polilactico (PLA) y polihidroxialcanoatos (PHA) (Alba, Dubén, Lépez, Godoy, Mérida,
Hernandez & Richa, 2021; Tharanathan, 2003).

1.2 ALMIDON

El almiddn es el principal carbohidrato de reserva que es sintetizado por las plantas. Este
glucido sirve como fuente de energia para muchos organismos. Esta macromolécula esta
compuesta quimicamente por dos polimeros de glucopiranosa de diferente estructura: la

amilosa y la amilopectina (Holguin Cardona, 2019). Estas dos moléculas se encuentran en




diferentes porcentajes en los granos. Los granos que contienen una cantidad mayor de
amilosa se conocen como amilaceos y los que contiene un porcentaje predominante de
amilopectina se conocen como céreos. Los porcentajes de estas dos moléculas, asi como
su organizacion fisica dentro de la estructura molecular del granulo, les otorga propiedades

fisicoguimicas y funcionales caracteristicos a los almidones (Riera, 2020).

Como se observa en la figura 1.1 la molécula de amilosa presenta una estructura lineal de
unidades de glucopiranosa unidas por enlaces a (1-4), en el cual pueden existir algunas
ramificaciones, es decir, algunos enlaces a (1-6) pueden estar presentes. La amilosa es
insoluble en agua, pero debido a su capacidad para enlazar moléculas vecinas por puentes
de hidrégeno puede formar micelas hidratadas generando asi una estructura helicoidal
capaz de formar un complejo color azul al reaccionar con el yodo (Riera, 2020; Meneses,
Corrales, & Valencia, 2007; Knutson & Grove, 1994).

Figura 1.1 Estructura de la molécula de amilosa (Meneses et al., 2007).

Por otro lado, la amilopectina es una molécula ramificada formada por la unién de unidades
de glucopiranosa en un 94-96% por enlaces a (1-4) y en un 4-6% con uniones a (1-6) (Figura
1.2). Estas ramificaciones se encuentran aproximadamente entre cada 15-25 unidades de
glucopiranosa (Solarte-Montufar, Diaz-Murangal, Osorio-Mora & Mejia-Espafia, 2019;
Frech, 2002). Este polimero de glucosa es parcialmente soluble en agua caliente y en
presencia de yodo forma un complejo que produce un color rojizo violeta (Guan & Hanna,
2004)




Figura 1.2 Estructura de la molécula de amilopectina (Meneses et al., 2007).

Segun varios autores (Vele Punin, 2019; Eerlingen & Delcour, 1995; Zobel, 1988) la semi-
cristalinidad es una de las propiedades principales del almidén nativo, en el cual las
moléculas de amilopectina son los componentes que dominan para la cristalizacién en la
mayoria de los almidones. La seccidn cristalina esta constituida por la estructura en racimos
de la amilopectina y la parte amorfa estd formada por puntos de ramificacion de la

amilopectina unida con moléculas de amilosa.

1.3 ALMIDON DE SEMILLA DE HUAYA (Melicoccus bijugatus Jacq).

El fruto de la huaya (también conocido como fruto del Mamoncillo) es una drupa globosa,
ovoide, que crece en racimos compactos. La cascara es fuerte, aspera, verde y se ha
demostrado que modula la actividad de la acetilcolinesterasa (Chel-Guerrero et al., 2018).
Las semillas ocupan la mayor parte de la superficie en el fruto, pero son consideradas como
desecho del fruto de la huaya, sin embargo, puede contener cantidades significativas de
almidon que pueden ser mejor aprovechadas. Estas semillas estan cubiertas por un
mesocarpio de color salmon (Figura 1.3) y cuando estan completamente maduras, la pulpa

comestible es agradablemente agridulce. La pulpa de fruta dulce y astringente




generalmente se consume fresca y ocasionalmente se convierte en gelatina, pasteles o
bebidas frias (Pérez, Gbmez, & Vila, 2009).

-

Figura 1.3 Semilla de Huaya (Moo-Huchin et al., 2020).

La produccién y consumo del fruto de huaya son actividades econémicas muy importantes

para las zonas rurales del sureste de México, especificamente, la peninsula de Yucatan.

Segun Moo-Huchin (Moo-Huchin et al., 2020) los granulos de almidon de huaya tienen
forma ovalada y sus superficies parecen ser suaves sin fisuras o rupturas (Figura 1.4A). El
didmetro medio de los granulos es de 14.54+0.95 um (Figura 1.4B), en comparacién con
los granulos de almidon de patata con 27 um es mas pequefio (Swinkels, 1985). Los
granulos de almidén se clasifican en tres grupos: grandes (>25 um), medianos (10-25 pum)
y muy pequefios (<5 um), por lo que los granulos de almidén de huaya pertenecen al grupo
de tamafio mediano (Fig. 1.4 B) (Lindeboom, Chang, & Tyler, 2004). Segun Kaur (Kaur,
Sandhu, & Lim, 2010) el tamafio de los granulos de almidén y la distribuciéon del tamafio
afectan las propiedades fisicoquimicas, como la solubilidad, la susceptibilidad a las enzimas
y la cristalinidad.
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Figura 1.4 A) Micrografia de almidén nativo de huaya. B) Tamafio promedio de granulos de
huaya (Moo-Huchin et al., 2020).

El contenido de amilosa presente en el almidén de Huaya es de 39.13 + 0.35% segun Moo-
Huchin (Moo-Huchin et al., 2020) clasificandolo como de tipo normal, segun Tester y Cheftel
(Tester, Karkalas, & Qi, 2004). El contenido de amilopectina es de 60.87 + 0.36 % (Moo-
Huchin et al., 2020).

La relacion entre amilosa/amilopectina (0.64 + 0.01 %) proporciona informacion acerca de
las propiedades funcionales del almidén: la amilosa se adapta y confiere estabilidad a los
geles mientras que la amilopectina contribuye a la viscosidad, por lo que este almidén seria
factible de ser utilizado en productos que requieran alta viscosidad como agente espesante,
ya que presenta una baja tendencia a la retrogradacion (Moo-Huchin et al., 2020;
Rengsutthi & Charoenrein, 2011). La relacion existente entre la amilosa y la amilopectina
influyen en las propiedades como: resistencia mecénica y la flexibilidad pues estan

relacionadas con el caracter de la region cristalina (Buschow et al., 2004).

1.4 ACIDO POLILACTICO

El &cido Polilactico, (PLA), es un poliéster que se obtiene de fuentes renovables como el
maiz, trigo y papa, cuya molécula precursora es el &cido lactico (Murguiondo, Calvifio,
Martinez, Barriuso, & Prieto, 2021). Debido a sus propiedades y biodegradabilidad ha sido
atractivo para numerosas aplicaciones desde la medicina, la industria textil, en la fabricacién

de envases y envolturas. La figura 1.5 muestra la estructura quimica del PLA (Sierra &




Soberanis). El PLA es un biopolimero muy prometedor que puede sustituir a los plasticos
derivados del petréleo en muchas areas. El periodo de degradacion del PLA esta dentro de
un intervalo que va de 6 meses a dos afos el cual representa un tiempo de vida Gtil que es

suficiente para poder ser utilizado en materiales de embalaje (Ariza Arroyo, 2022).

HO
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Figura 1.5 Estructura quimica del PLA (Sierra & Soberanis).

Sierra (Sierra & Soberanis) menciona que el acido polilactico se puede manipular si se
desea mejorar sus propiedades como rigidez y flexibilidad; también fabricarse con ciertas
propiedades mecdanicas que sean de interés para procesos especificos como el moldeo por
soplado, moldeo inyeccion, termoformacion, extrusion de lamina, formacion de peliculas e
hilado (Biresaw & Carriere, 2004).

El 4cido polilactico esta aceptado por la Food and Drug Administration en Estados Unidos
(US FDA) como una sustancia completamente segura (GRAS) para ser utilizada como
material de empaques destinados para alimentos ya que mediante un estudio se encontrd
que la migracién del acido lactico, lactido y &cido lactoilactico, fue limitado (Gunti, Ratha
Prasad, & Gupta, 2018).

El PLA es catalogado como lider en lo referente a los biopolimeros utilizados en el envasado
de alimentos ya que presenta propiedades mecanicas, térmicas y de barrera que son
comparable al de los polimeros sintéticos mas utilizados como el poliestireno (PS) vy el
polietileno tereftalato (PET) (Murguiondo, Calvifio, Martinez, Barriuso, & Prieto, 2021,
Jandas, Mohanty, & Nayak, 2013).

A pesar de que el PLA posee diversas ventajas que son muy valoradas y de interés para
ser utilizado como un polimero de fuente renovable que pueda reemplazar a los polimeros

de origen petroquimico, el PLA tiene dos desventajas que limitan su uso para aplicaciones




de la vida diaria por lo que es mas usado en medicina. Estas dos desventajas del PLA son:
fragilidad y elevado costo, lo cual ha llevado a que los investigadores realicen
modificaciones quimicas a la estructura del PLA, asi como combinarlo con otros materiales

poliméricos (Gunti et al., 2018).
1.5 MATERIALES COMPUESTOS

Un material compuesto es aquel que estd conformado por la combinacion de dos o mas
materiales, que unidos cumplen con el objetivo de adquirir una combinacion Unica de
propiedades que no fuera posible tenerla si solo fueran los materiales originales. Este tipo
de material es utilizado en diversos campos desde naves espaciales, aeronaves, barcos,
satélites, submarinos, automodviles, equipos de procesamientos quimicos, articulos
deportivos y tienen un gran potencial para ser aplicados en prétesis médicas, dispositivos
microelectrénicos y empaques de alimentos (Gravier Rodriguez & Jurado Basante, 2022;
Veladsquez Restrepo, Pelaéz Arroyave, & Giraldo Vasquez, 2016).

Los biocompuestos son elaborados a partir de una matriz polimérica y un material que sirva
de refuerzo o relleno, los cuales no dafian el medio ambiente (Posada & Montes-Florez,
2022; Mamun & Bledzki, 2013).

Los materiales compuestos de acido polilactico usando como relleno otro biopolimero como
el almidén para disminuir costos son una de las muchas aplicaciones de interés por los
investigadores de la ciencia de materiales actualmente. No obstante, la escaza adhesién
interfacial entre la matriz de PLA con el almidon (Gravier Rodriguez & Jurado Basante,
2022; Awale et al., 2018; Jang, Shin, Lee, & Narayan, 2007; Herrera-Franco & Valadez-
Gonzéalez, 2004) debido a la naturaleza hidrofébica del poliéster e hidrofilica del almidén
(Song, Luo, Wang, Hao, & Gao, 2013; Ahmad & Luyt, 2012), aln son problemas que hay

que solucionar mediante maodificaciones quimicas o usando compatibilizantes.
1.6 COMPATIBILIZACION DE MEZCLAS DE PLA Y ALMIDON

A pesar de que el PLA posee diversas ventajas que son muy valoradas y de interés para
ser utilizado como un polimero de fuente renovable que pueda reemplazar a los polimeros
de origen petroquimico, el PLA tiene dos desventajas que limitan su uso para aplicaciones

de la vida diaria por lo que es mas usado en medicina. Estas dos desventajas del PLA son:
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fragilidad y elevado costo, lo cual ha llevado a que los investigadores realicen
modificaciones quimicas a la estructura del PLA, asi como combinarlo con otros materiales
poliméricos de relleno, como el almidén (Gunti et al., 2018). Sin embargo, el PLA y el
almiddén son incompatibles, ya que son inmiscibles entre si debido a la naturaleza hidrofilica
del almidén e hidrofébica del poliéster. Ademas, se ha dado a conocer que las particulas
de los granulos de almidén al actuar como relleno generan defectos en la matriz del PLA
aumentando la rigidez del material ya que conducen a una concentracion de esfuerzos que
provoca que el material se torne mucho mas fragil y por tanto se fracture con mayor facilidad
cuando es sometido a pequefas deformaciones (Camas & Gonzalez, 2015).

La falta de compatibilidad entre el PLA y el almidén ha llevado a los investigadores a
estudiar dos métodos que puedan ayudar a solucionar este problema (Xiong, Yang, et al.,
2013):

a) Plastificar los granulos de almidén haciendo que estos se dispersen mas facilmente sobre
la matriz de PLA.

b) Usando compatibilizadores entre los granulos de PLA y almidon.

Entre los plastificantes mas utilizados para romper la cristalinidad y los fuertes enlaces de
hidrégeno entre los granulos de almidén se encuentra el glicerol, agua, sorbitol, acido
citrico, urea; cabe mencionar que las pequefias moléculas de plastificantes pueden migrar
con el tiempo facilmente del almidén termoplastico, provocando asi la retrogradacion del
almidén ocasionando que la mezcla de PLA/almidén se deteriore. Entre los compuestos
reactivos compatibilizadores mas utilizados se encuentran el anhidrido maléico, acido

acrilico, metilen-difenil-diisocianato.

Huneault & Li (Huneault & Li, 2007) estudiaron el efecto de injertar anhidrido maléico (MA)
al acido polilactico. Luego, este PLA modificado lo hicieron reaccionar con las
macromoléculas de almidén termopléstico plastificado con glicerol (TPS). El proceso que se
utilizo fue el de extrusion de doble tornillo para gelatinizar el almidén, eliminar el agua para
obtener un TPS sin agua y luego mezclarlo con la matriz de PLA. En la figura 1.6A se ilustra
gue, en ausencia de modificacién interfacial, la morfologia de la mezcla TPS/PLA observada

mediante microscopia electronica de barrido fue muy gruesa con tamafios de particulas de
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TPS entre 5y 30 um. Mientras que en las mezclas que comprenden el PLA injertado con
MA evidenciaron una fase mas fina dispersa que comprendian un rango de 1-3 um

exhibiendo una mejora espectacular en la ductilidad (Figura 1.6B).

MI-CNRC 1.0kV 11.3mm x1.00k SE(L) 4/5/06

Figura 1.6 A) Mezcla TPS/PLA sin modificacion. B) Mezcla TPS/PLA con modificacion
(Huneault & Li, 2007).

Resultados similares reporta Hwang (Hwang et al., 2013) al estudiar el efecto del anhidrido
maléico (MA) injertado en las mezclas de poli (L-4cido lactico) /almidén en presencia de
dicumil peréxido (DCP), evidenciando que la modificacién quimica mejoro la adhesién
interfacial entre el almidon y el PLLA, en la figura 1.7 se muestra la reaccién quimica de
PLLA, MA 'y almidon.
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Figura 1.7 Reaccién quimica de PLLA, MA y almidén (Hwang et al., 2013).

Karagoz y Ozkoc (Karagoz & Ozkoc, 2013) investigaron los efectos de utilizar diisocianato
de fenileno (PDI) en la compatibilizacion de mezclas de almidén termoplastico modificado
con &cido citrico/PLA. Los resultados que obtuvieron por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier muestran que el PDI actué como un compatibilizante que
interactu6 con los grupos hidroxilo presentes en el almidén provocando asi la formacién de
enlaces uretanos. Por otro parte, la mezcla a la cual se le agreg6 acido citrico en conjunto
con el PDI presenté una mejor homogeneidad aumentado de esta manera las interacciones
interfaciales entre ambos componentes. Las micrografias de SEM (Figura 1.8) que
obtuvieron mostraron que el uso combinado de PDI con &cido citrico puede ser utilizado
para obtener mezclas de PLA/TPS con una morfologia de mezcla mas fina, que puedan
ayudar a que el material ya no sea tan quebradizo ya que hubo una mejora en las
propiedades mecanicas de la mezcla, especialmente las propiedades relacionadas con la

tenacidad, como la resistencia al impacto y el alargamiento a la rotura.
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Figura 1.8 Micrografia electronica de barrido de mezcla de PLA/TPS usando una
combinacion de PDIy CA (Karagoz & Ozkoc, 2013).

Yokesahachart & Yoksan (Yokesahachart & Yoksan, 2011) estudiaron el efecto de tres
compuestos anfifilicos: tween 60, acido linoleico y zeina; en las propiedades de TPS
mezclado con acido polilactico. Los resultados evidenciaron que el uso de moléculas
anfifilicas mejoran la fusién de los materiales debido a la reduccion de la temperatura de
transicion vitrea y temperatura de fusién, haciendo que el material sea mas tenaz y

resistente.
1.7 ACEITES VEGETALES

Los aceites vegetales son compuestos organicos de mezclas constituidos primordialmente
de triglicéridos. Estos compuestos se obtienen de semillas, hojas y tallos de plantas. La
composicidn quimica de los aceites vegetales corresponde en su mayoria a mezclas de
95% de triglicéridos (triésteres formados por la reacciéon de los acidos grasos) y 5% de
acidos grasos libres, ceras, esteroles y otros compuestos minoritarios (Ramirez-Montes,

Rodriguez-Avila, Santos-Lopez, Galan-Vidal & Tavizon-Pozos, 2023).

Las propiedades fisicoquimicas y biolégicas de los aceites vegetales estan dadas por la
composicion de los distintos grupos de &cidos grasos y su distribucion ( Ramirez-Montes,
Rodriguez-Avila, Santos-Lopez, Galan-Vidal & Tavizon-Pozos, 2023; Mohanty, Misra, &
Drzal, 2005).
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Los aceites vegetales son triglicéridos con &cidos grasos de cadena larga con distinta
composicion de acidos grasos, el cual va a depender del tipo de planta, el cultivo, la estacién

y las condiciones de crecimiento (Ruiz, 2021; Becchi, de Luca, Martinelli, & Mitidieri, 2011).

Los aceites vegetales son compuestos que debido a que proviene de fuentes renovables
son actualmente el foco de atencién de muchos investigadores ya que parecen ser buenos
candidatos para sustituir a los plastificantes y compatibilizantes de fuentes petroquimicos.
Estos poseen caracteristicas que son consideradas buenas para el desarrollo de matrices
poliméricas biodegradable, ya que ofrecen un bajo costo y buen desempefio en
comparacion con las matrices poliméricas de origen petroquimico. Ademas, los aceites
vegetales tienen ventajas ambientales sobre los materiales provenientes del petréleo,

motivo por el cual son una alternativa bastante atractiva (Camas & Gonzalez, 2015).

1.7.1 EPOXIDACION DE ACEITES VEGETALES

Para la industria quimica los aceites vegetales modificados se estan haciendo cada vez
mas interesantes y deseables debido a su disponibilidad a partir de recursos renovables.

La insaturacion de los aceites vegetales ricos en grupos acido oleico, linoleico y linolénico
se pueden utilizar para introducir grupos funcionales como los epéxidos. Los aceites
vegetales epoxidados se pueden utilizar como estabilizadores y plastificantes en polimeros,
como aditivos en lubricantes, como componentes en plasticos y en espumas de uretano vy,
en general, como productos intermedios de materias primas (Mauck et al., 2016; Goud,
Patwardhan, Dinda, & Pradhan, 2007).

Segun Goud (Goud et al., 2007) la epoxidacion in situ usando peréxido de hidrégeno con

acido acético o formico como transportador de oxigeno ha alcanzado importancia comercial.

Sinadinovi¢-FiSer (Sinadinovi¢-FiSer, Jankovi¢, & Borota, 2012) menciona que, a escala
industrial, la epoxidaciobn de aceites vegetales se realiza actualmente con un &cido
percarboxilico, como el acido perférmico o peracético (P), normalmente obtenido in situ
mediante la peroxidacion catalizada por acido del acido organico correspondiente con

peréxido de hidrégeno (H). El &cido mineral soluble, generalmente el &cido sulfdrico, o la
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resina acida de intercambio catidénico, como la Amberlita de tipo poliestireno sulfonado, se
utilizan cominmente como catalizadores para esta reaccion. Dependiendo del catalizador
aplicado, el sistema de reaccién es bifasico (aceite-agua) o trifasico (aceite-agua-resina de

intercambio i6Gnico).

El proceso de epoxidacién estd significativamente influenciado por las variables de
reaccion. Por lo tanto, se han estudiado los efectos de la relacion molar de los reactivos, el
tipo de catalizador, la carga del catalizador, la temperatura, la velocidad de agitacion y la
presencia de un disolvente inerte (S.-J. Park, Jin, & Lee, 2004; Sinadinovi¢-FiSer et al.,
2012).

1.7.2 USO DE ACEITES VEGETALES EN PELICULAS DE PLA/ALMIDON

Actualmente, los plastificantes de origen biolégico como los aceites vegetales han atraido
considerablemente la atencion de los investigadores ya que provienen de fuentes
renovables. Ademas, por sus ventajas ambientales parecen ser buenos candidatos para
reemplazar a los de origen petroquimico. Xiong (Xiong, Yang, et al., 2013) injerté HDI en
almidon de maiz nativo, posteriormente lo mezcldé en una extrusora con PLA y aceite de
ricino como plastificante. Los grupos isocianatos en el almidén determinaron la
compatibilidad al reaccionar con los grupos hidroxilos en el aceite de ricino y los grupos
COOH finales del PLA uniendo de esta manera los componentes de la mezcla y formando
una capa de aceite en la superficie del almidon, mejorando asi la tenacidad y resistencia al

impacto de las mezclas PLA/almidon (Figura 1.9).
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Figura 1.9 Esquema de reaccion entre el PLA, aceite de ricino y almidén de maiz injertado

con HDI (Xiong, Yang, et al., 2013).

En otro estudio realizado por Xiong (Xiong, Yang, et al., 2013) al almidén de maiz nativo le
injertaron MA y luego lo mezclaron con PLA y aceite de soya epoxidado en una extrusora.
En sus resultados observaron que el aceite de soya epoxidado actué como un
compatibilizante mejorando la interaccién entre el PLA y el almidon modificado con MA
(Figura 1.10). Propiedades mecéanicas como la deformacién maxima y la resistencia al

impacto mejoraron significativamente en comparacion con los compuestos no modificados.
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Figura 1.10 Esquema de reaccidn entre PLA, aceite de soya epoxidado y almidén de maiz

injertado con anhidrido maléico (Xiong, Yang, et al., 2013).

Camas (Camas & onzalez, 2015) modifico almidén de maiz con HDI y lo mezclé con aceite
de ricino epoxidado y PLA en un equipo de extrusion. El compuesto resultante mostré una
mejora en la compatibilidad al observarse mediante micrografias obtenidas por SEM un
menor grado de separacion entre la matriz de PLA y la fase dispersa de almidén en

comparacion con los materiales no maodificados (Figura 1.11). La deformacién maxima

aumento, pero la resistencia a la tensién disminuyo.
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Figura 1.11 Micrografias A) Mezcla con compuestos sin modificar B) Mezcla con

compuestos modificados (Camas & Gonzalez, 2015).

1.7.3 ACEITE DE AGUACATE

El aguacate es un fruto bien conocido, con milenios de consumo en América y una creciente
popularidad en el resto del mundo. El aceite de aguacate ha sido reconocido por sus
propiedades curativas y regeneradoras. Los primeros escritos del siglo XVI reportaron el
uso del aceite obtenido de la semilla para tratar erupciones y cicatrices. En el cuidado de la
piel, las dos grandes ventajas del aceite de aguacate son su marcado caracter suavizante
y calmante y su notable absorcién (Flores et al., 2019).

El volumen de aceite de aguacate producido (o comercializado) es relativamente pequefio
en comparacion con otros aceites como el de palma, soya, colza y girasol que son los de

mayor participacion en el mercado mundial (Pons, 2015)

El cultivar Hass representa mas del 90 % de la produccion total en muchos grandes paises
productores de aguacate, incluidos México, Chile y Estados Unidos, y este también es el

caso en otros paises productores mas pequefios (Flores et al., 2019; Woolf et al., 2009).

Los principales &cidos grasos del aceite de aguacate Segun Flores (Flores et al., 2019) son
los acidos palmitico y estearico (saturados), palmitoleico y oleico (monoinsaturados) y
linolénico y linoleico (poliinsaturados). El aceite de aguacate de la variedad Hass,
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procedente de cultivos de México, Australia, Estados Unidos y Nueva Zelanda, se
caracteriza por un alto contenido en lipidos del 62%, de los cuales oleico (42-51%) vy
palmitico (20-25%) (Flores et al., 2019; Alberto et al., 2011).
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JUSTIFICACION

El empaque de un alimento es esencial para conservar y proteger al mismo. Sin embargo,
cuando el alimento es consumido este es desechado, pasando a formar parte de las
grandes cantidades de basura que se acumulan a diario en el planeta. El uso desmedido
de esos productos de embalaje principalmente plasticos derivados de hidrocarburos en la
industria alimentaria ha generado un incremento en la contaminacion ambiental,
convirtiéndose en la problematica ambiental mas grande del momento, debido a que son
productos de muy dificil degradabilidad y su acumulamiento perjudica la flora y fauna de la
region en donde se concentra. Ademas, con el aumento en los precios internacionales del
petroleo, la inestabilidad geopolitica de las regiones poseedoras de grandes reservas
mundiales y la necesidad de disminuir la emisién de gases de efecto invernadero, como el
metano y etileno, han impulsado y doblegado los esfuerzos por sustituir los polimeros
sintéticos de los sistemas de envase por polimeros de empaque que ademas de proteger
a los productos que contienen permitan reducir los problemas causados por la generacion
y acumulacion de basura. Los investigadores y la industria alimentaria proponen el
desarrollo de empaques biodegradables elaborados con biomoléculas y polimeros
naturales que sean abundantes, de bajo costo, que provengan de fuentes no

convencionales renovables y que no compitan con la alimentacion humana.

El &cido polilactico (PLA) es un polimero biodegradable que debido a sus magnificas
caracteristicas lo convierten en uno de los candidatos mas competentes e inclusive el mejor
de los polimeros biodegradables para funcionar como reemplazo de polimeros a base de
petréleo. EI PLA muestra un comportamiento en propiedades térmicas, mecanicas y de
barrera comparable al de los polimeros sintéticos méas utilizados como el poliestireno y el
polietilieno tereftalato. Sin embargo, tiene dos desventajas principales: un costo
relativamente alto y elevada fragilidad. Para solucionar dichos inconvenientes se necesita
de plastificantes y rellenos organicos baratos. El almidén de huaya es una buena opcion
para ser usado como relleno del PLA, ya que es una fuente no convencional y su semilla
es considerado un subproducto agricola, que normalmente es desechado, por tanto, el
almidén contenido en su semilla no es utilizado como alimento para la poblacién. Sin
embargo, existe un problema con estas mezclas ya que son termodinamica y quimicamente

incompatibles debido a la naturaleza hidrofilica del almidon e hidrofobica del PLA. Por tanto,
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para lograr una buena interaccion quimica entre estos dos biopolimeros se puede utilizar

una estrategia de compatibilizacion que involucra el uso de aceites vegetales epoxidados.

El aceite de aguacate posee propiedades similares al aceite de soya, el cuél es el mas
utilizado para la elaboracion de biopeliculas. Ademas, el aceite de aguacate es mas
econdmico que el aceite de soya. El aceite de aguacate contiene un gran porcentaje de
acidos grasos insaturados lo cual lo hace atractivo para ser epoxidado. Los grupos epoxi
tienen la posibilidad de reaccionar con los grupos isocianatos del almidén injertado con HDI
y los grupos carboxilos del PLA. De esta forma la mezcla de PLA/almidén-i-HDl/aceite de
aguacate epoxidado quedaria compatibilizada.

En ese sentido, el propdésito de esta investigacion fue estudiar las propiedades
fisicoquimicas del aceite de aguacate epoxidado y almidon de huaya modificado con HDI,
para su posible uso en la compatibilizacion de peliculas de PLA/almidoén.

HIPOTESIS
El aceite de aguacate epoxidado puede actuar como agente compatibilizante en

biopeliculas elaborados con PLA y almidén de huaya modificado con HDI.
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OBJETIVOS

GENERAL

Madificar quimicamente almidon de huaya (Melicoccus bijugatus Jacq) y aceite de

aguacate para su posible uso en la compatibilizacién de peliculas de PLA/almidon.

ESPECIFICOS

e Aislar el almidén de Huaya mediante el método de remojo alcalino.
¢ Modificar la estructura quimica del almidén de huaya con HDI
¢ Realizar la epoxidacion en las cadenas insaturadas del aceite de aguacate.

e Caracterizar fisicoguimicamente el almidén de huaya modificado y aceite de
aguacate epoxidado.
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CAPITULO I

MATERIALES Y METODOS
2.1. MATERIALES
2.1.1. HARINA DE MELICOCCUS BIJUGATUS JACQ

Los frutos de Huaya se recolectaron en el municipio de Calkini del estado de Campeche,
ubicado en la Peninsula de Yucatan durante el mes de julio. Se seleccionaron frutos sin
imperfecciones fisicas aparentes y se obtuvieron las semillas quitando la piel y la pulpa
comestible manualmente. Las semillas de Huaya se secaron en un horno de conveccion
(Shell Lab 1350FX-10) a 40 °C durante 72 h. Finalmente, se molieron en una licuadora
comercial en intervalos de tiempo de 10 segundos y se tamizaron a través de un tamiz de
malla N°100 para producir harina. Esta harina se almacend en recipientes de vidrio

herméticamente sellados hasta su uso.

2.1.2. EXTRACCION DE ALMIDON DE HUAYA

Para la extraccion de almidon de huaya se us6 harina de huaya obtenida segun el punto

2.1.1, bisulfito de sodio e hidréxido de sodio (NaOH) ambos de la marca Sigma-Aldrich.
2.1.3. ALMIDON DE MAiz

El almidén de maiz fue adquirido en drogueria cosmopolita, con contenido de amilosa
27.33% y amilopectina de 72.33%. El almidon fue secado a 100 °C en un horno de
conveccion (Shell Lab 1350FX-10) durante 24 h antes de su uso.

2.1.4. MODIFICACION DE ALMIDON DE HUAYA (MELICOCCUS BIJUGATUS JACQ) Y
MAIZ (ZEA MAYS).

La sintesis de almidon de huaya y maiz injertado con diisocianato de hexametileno (HDI)
se llevé a cabo usando diisocianato de hexametileno (Sigma-Aldrich, Lot. BCBD4369V) al
99 %. Para mejorar la reaccion entre el almidon con el HDI se emple6 dilaurato de
dibutilestafio (DBTDL) (Sigma-Aldrich, Lot. MKBG7040V) como catalizador. Asi mismo, se
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usé como solvente inerte tolueno con 99.9% de pureza (Baker analyzed, Lot. J41476) y
para lavar el almidon se utiliz6 acetona (Meyer, Lot. T1121723) de grado puro analitico
(AR). Los reactivos para la modificacion del almidén fueron adquiridos en la empresa

Quimibell (Conago, México).
2.1.5. EPOXIDACION ACEITE DE AGUACATE

La epoxidacion se llevé a cabo usando aceite puro de aguacate de grado alimenticio Great
Value® adquirido en la empresa Wallmart (Mérida, Yucatan, México). El &cido acético
glacial con 99.9 % de pureza (High purity, Emsure) y el peréxido de hidrégeno al 30 %
(Emsure) fueron adquiridos en la empresa ALQUIMIA (Coacalco de Berriozabal, Conago,
México). Como solvente inerte para mejorar la fase de contacto reduciendo la viscosidad
de la mezcla en reaccion se utilizé tolueno (Baker analyzed, Lot. J41476) adquirido en la
empresa Quimibell (Conago, México). La resina de intercambio catidnico del tipo
poliestireno sulfonado grado cromatogréafico CG-120 (Ambertila) de la marca Mallinckrodt
chemical utilizado como catalizador fue adquirido en la empresa Quimilab (Guadalajara,
Jalisco. México).

2.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.2.1. OBTENCION DE ALMIDON NATIVO DE HUAYA

La extraccion de almidén se llevé a cabo utilizando la técnica descrita por Moo-Huchin (Moo-
Huchin et al., 2020).

Se mezcld 500 g de harina de huaya con 5 litros de bisulfito de sodio al 0.1 %. La mezcla
se dejo reposar durante 18 horas. Posteriormente, se ajusté el pH de la mezcla a 10 con
NaOH (1N) y se dejo reposar por 30 minutos. Seguidamente se filtr6 utilizando un tamiz N°
200y 100. Después se dejo reposar la solucion filtrada para que precipiten los granulos de
almidon. Se retir6 el sobrenadante y se lavé el almidon con un litro de agua desionizada

cuatro veces. El almidén se secé a 60 °C en un horno de conveccion por 24 horas y se
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tamizé en una malla N° 100. Finalmente, se resguardo el almidén aislado en un recipiente
de vidrio herméticamente cerrado. El rendimiento del almidén se calcul6 segun la ecuacién
1 (Ji, Seetharaman, & White 2004).

o Peso del almidén(g)
Rendimiento% = , x 100 Ec.1
Peso de semilla seca (g)

2.2.2. SINTESIS DEL ALMIDON INJERTADO CON DIISOCIANATO DE HEXAMETILENO

Para el injerto de HDI al almiddn se utilizé la técnica descrita por Xiong (Xiong, Zhang, et
al., 2013).

En un matraz de tres bocas se colocé un tubo condensador ubicado en la boquilla central,
una bureta y un termémetro de mercurio en los orificios laterales (Figura 2.1). Se agrego al
matraz 200 mL de tolueno, 100 g de almid6n y 0.22 g de dilaurato de dibutilestafio como
catalizador para mejorar la reactividad del nucleo-almidén. La mezcla se agitd
magnéticamente y se calent6 hasta alcanzar 60 °C. Una vez alcanzado la temperatura se
afadio el 11 gr de HDI a goteo constante utilizando la bureta colocada en el matraz. El inicio
de la adicién del HDI se considerd como tiempo inicial de la reaccién (5 h). Posteriormente,
la mezcla se enfrié a temperatura ambiente y se lavd con acetona seis veces para eliminar
el HDI residual y el tolueno. Finalmente, el almidon se sec6 en un horno de conveccion

durante 24 h a 60 °C. El producto final se conservo en un desecador.
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Figura 2.1 Fotografia del proceso de la modificacidn quimica del almiddn.

2.2.3 EPOXIDACION DE ACEITE DE AGUACATE

La epoxidacion del aceite de aguacate se llevo a cabo con acido peracético formado in situ
segun el método descrito por Sinadinovi¢ y Park (S.-J. Park et al., 2004; Sinadinovi¢-FiSer
etal., 2012). Se coloc6 en un matraz de tres bocas un agitador magnético, un condensador
de reflujo en la boquilla central, termémetro y embudo de separacién en las boquillas
laterales. Se agreg6 al matraz 100 g de aceite de aguacate, 114.5 ml de tolueno, 47.66 ml
de acido acético glacial y 10 g de Amberlita'y se encendi6 el sistema de agitacion magnética
a 350 rpm a temperatura hasta alcanzar 50 °C (+ 0.5 °C). Una vez alcanzado la temperatura
de 50 °C se adicion6 gota agota una solucion acuosa de peroxido de hidrogeno al 30%
(135.13 ml) de manera constante aproximadamente durante 90 min. El inicio de la adicion
del per6xido de hidrogeno se considerd como tiempo inicial de la reaccion (7 h). Al finalizar
la reaccion se enfri6 la mezcla a temperatura ambiente y se colocé en un embudo de
separacion durante 24 h para la separacion de fases (Figura 2.2). La fase oleosa se lavo
con agua destilada hasta obtener un valor neutro de pH. El aceite se secé en un horno de
conveccioén a 50 °C, promoviendo que el tolueno y el agua remanentes fueran evaporados.
Finalmente, el aceite de aguacate epoxidado se guardd y almacendé en un recipiente de

vidrio a&mbar.
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Figura 2.2 Separacion de las fases después de lareacciéon de epoxidacién.
2.2.4 MICROGRAFIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La morfologia del almidén nativo de huaya, almidén modificado de huaya, almidén de maiz
nativo y almidén de maiz modificado se analizé en un microscopio electrénico de barrido
JEOL JSM 6360 LV operando a 15 keV a bajo vacio. Los granulos de los almidones se
esparcieron sobre una cinta conductora de carbdn. Posteriormente, las superficies a
analizar se recubrieron con oro. Las imagenes fueron capturadas a una magnificacion de
5000 y 5500x.

2.2.5 TAMANO DE PARTICULA

El andlisis de tamafio de particula de los almidones nativos y modificados se llevo a cabo
usando un analizador Laser Beckman Coulter LS100Q con precision de < 1%. Durante el
analisis el equipo utilizé dos fuentes de luz que cuenta con un diodo de laser de 5 mW con
una longitud de onda de 750 nm. Para el analisis se suspendieron 5 g de muestra en agua

desionizada fria en relacién 50:1.
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2.2.6 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Las estructuras quimicas del almidén nativo de huaya, almidén modificado de huaya,
almidén de maiz nativo, almidon de maiz modificado, aceite de aguacate nativo y aceite de
aguacate epoxidado) se caracterizaron utilizando un equipo espectrofotbmetro de
infrarrojos con transformada de Fourier Thermo Nicolet, Nexus 670-FTIR, Reino Unido) en
un intervalo de 4000-400 cm™. El andlisis se realizé a 100 barridos de resoluciéon de 4 cm-
1, Para las muestras de los almidones se elaboraron pastillas moliendo el almidén en polvo
con 200 mg de polvo de bromuro de potasio (KBr) (1:100). Las pastillas para analizar los
aceites se prepararon con 110 mg de bromuro de potasio seco y agregandoles una gota de
aceite.

2.2.7. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Los andlisis termogravimétricos (TGA) de las muestras de los almidones y aceite
modificados y no modificados (5-10 mg) se llevaron a cabo utilizando un analizador térmico
Perkin-Elmer Pyris (Norwalk, CT, EE. UU.) bajo una atmdsfera de nitrégeno a una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 700 °C.
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CAPITULO 1l

RESULTADOS Y DISCUSIONES
3.1 OBTENCION DE ALMIDON DE HUAYA

El porcentaje de almidén de huaya (Figura 3.1) recuperado se obtuvo a partir de 1 kg de
semilla seca de huaya. El rendimiento del almidén de huaya extraido se calculé con la Ec.
(1) y fue de 37.5 % = 1.00 % similar al reportado por Moo-Huchin (Moo-Huchin et al., 2020)
para el mismo almidén (39.38%), mayor al reportado por Estrada-Leén (Estrada-Leon et al.,
2016) para almidon de Parota (Enterolobium cyclocarpum) con 32%. Estos almidones
fueron extraidos en condiciones similares a lo establecido en este estudio. El rendimiento
del almidén de huaya es mayor al reportado para almidén de camote del cerro (Dioscorea
remotiflora) con 22.10% (Miranda, Soto, & Ruiz, 2008), almidon de papa con 18.79%
(Herrera, 2015), almid6n de arroz con 35.24% (Llerena Gonzales & Monzén Martinez, 2017)
y menor al rendimiento de almidén de maiz (Zea mays L) de 41.03 + 5.33% (Tovar Benitez,
2008). El rendimiento de almidén de huaya resulta beneficioso, pues es comparable con el
rendimiento de otras fuentes convencionales de almidones como es el maiz, papa y arroz
usados para la manufactura de materiales biodegradables. Ademas, que el almidén de
huaya no compite con fuentes de obtencién de almidén dirigidas a la alimentacion, sino que
resulta ser obtenida de un desecho de un fruto regional. De esta manera se estaria
aprovechando un recurso natural regional no explotado que puede ser utilizado como
sustituto de los almidones convencionales para la elaboracion de productos
biodegradables. Con base al juicio subjetivo, el aspecto del almidon obtenido se describe
como un polvo fino con una tonalidad marrén, ligeramente rosado y de olor caracteristico a

la semilla (Figura 3.1).
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Figura 3.1 Aspecto fisico del almidon de huaya.

3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)
3.3 TAMANO DE PARTICULA

En la Figura 3.2 y 3.3 (B, D) se puede apreciar el tamafio de particulas de los almidones
nativos y modificados con HDI.
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Figura 3.3 Micrografias electrénicas de barrido de A) Almidon nativo de maiz. C) Almidon
modificado de maiz. Tamafio de particula de B) ANM D) AMM

El tamafio del almidon de huaya nativo fue de 15.4 um muy similar al reportado por Moo-
Huchin (Moo-Huchin et al., 2020) donde el tamafio de los granulos de almidon de huaya fue
de 14.54 um (Fig.3.2B). El tamafio del almidon nativo de huaya aument6 después de ser
modificado con HDI, mostrando un tamafio de 20.9 um (Fig.3.6D); De igual manera el
almidén de maiz nativo aument6 de tamafio después de la modificacion con HDI
aumentando de 21.4 a 30.2 um (Fig.3.3 C, D). El tamafio del granulo de ANM coincide con
el rango de tamafio hallado por otros autores que va desde 15 a 25 um (Medina & Salas,
2008). El aumento en el tamafio de particula de los almidones al ser modificados con HDI
se puede deber a la introduccion de los grupos isocianatos en las cadenas de almidén
segun menciona Prieto-Méndez (Prieto-Méndez, 2010) al observar que las particulas de

almidén de cebada aumentaron de tamafio al ser modificadas quimicamente por acetilacion
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con vinil acetato (VA) y anhidrido acético (AA), pasando de 19 um a 22 um con VA'y 104
pm con AA.

Lindeboom (Lindeboom et al., 2004) clasifica a los granulos de almidon en grandes (>25
pm), medianos (10—25 um) y muy pequefios (<5 um), por lo que los granulos de ANH, AMH
y ANM pertenecen al grupo de tamafio mediano mientras que AMM pertenece al grupo de
tamafio grande. El tamafio de los granulos de los almidones es importante ya que afecta
las propiedades fisicoquimicas y mecanicas al ser introducidas como relleno en peliculas
de PLA, debido a que los granulos pequefios tienen una mejor dispersion (Cabrera Sierra,
2015). Segun la literatura se obtienen mejores resultados en las propiedades finales de un
material compuesto polimérico cuando las particulas se encuentran homogéneamente
dispersas en la matriz polimérica. Por otra parte, la capacidad de dispersion de las
particulas en una matriz polimérica generalmente esta en funcién de otros pardmetros como
la efectividad del mezclado, asi como de grupos quimicos afines entre el relleno y matriz
polimérica. Por tanto, los granulos de huaya modificados con HDI tendrian mejores
beneficios comparados con los de maiz debido a que son de menor tamafio (Martinez
Villadiego, Arias Tapia, Useche, & Escobar Macias, 2022).

3.4 ANALISIS FTIR DE ALMIDON NATIVO Y MODIFICADO

Los resultados del analisis de FTIR del almidén nativo de huaya (ANH) y almidén modificado
de huaya (AMH) se muestran en la figura 3.4 (a). Asimismo, los espectros de infrarrojo del
almidon nativo de maiz (ANM) y almidén modificado de maiz (AMM) se muestra en la figura
3.4.(b). La banda ancha presente alrededor de los 3000 y 3600 cm™y el pico a 1637 y 1640
cm?® en ANH y ANM corresponden a las vibraciones de grupos hidroxilos libres, e
intermolecularmente enlazados que forman parte de las cadenas de amilosa y amilopectina,
estructuras propias del almidon (Moo-Huchin et al., 2020; Fang, Fowler, Tomkinson, & Hill,
2002). Los almidones nativos y modificados presentan picos a 2905, 2926y 2927 cm
caracteristicos de flexion y estiramiento de los grupos -CH asociados con el anillo de
glucopiranosa. En la region de “huella dactilar” de los almidones se encuentran bandas a
1144,1075, 1076 y 1007 cm™ que corresponden a las vibraciones de los enlaces glucosa

C-O-C. Los picos a 851,761, 762y 708 cm™* en los almidones se atribuyen a las vibraciones
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de estiramiento del anillo glucosa completo (Camas & Gonzalez, 2015; Chi et al., 2007;
Moo-Huchin et al., 2020).

El espectro FTIR de AMH (Fig. 3.4a) y AMM (Fig. 3.4b) muestra los nuevos enlaces que
han sido formados al reaccionar el almidén con el dissocianato de hexametileno. La banda
ancha de 3000 y 3600 cm™ presente en los almidones nativos se volvié mas estrecha para
los almidones modificados indicando que se redujo la cantidad de grupos funcionales -OH,
debido a que fueron sustituidos parcialmente por grupos -NH (Xiong, Zhang, et al., 2013).
Segln Camas (Camas & Gonzalez, 2015) el pico a 1574 cm* en AMH y 1576 cm™ en AMM
corresponde a la vibracion de flexién de una amina secundaria que se formd por la reaccion
de los -OH en el almidén con los grupos isocianatos (-NCO) del HDI. La banda en 1619 y
1620 cm™ presente en AMH y AMM respectivamente corresponde al grupo NH-(C=0)
(Wilpiszewska & Spychaj, 2007). También, se encontré un pico a 2270 cm™® en AMH y a
2268 cm™ en AMM caracteristico del grupo -NCO segln reportan varios investigadores
(Wilpiszewska & Spychaj, 2007; Xiong, Zhang, et al., 2013) al encontrar picos entre los 2254
y 2270 cm™ en almidén de maiz y papa modificado con HDI.
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Figura 3.4 a) Espectros de FTIR del almidén nativo y modificado de huaya. b) Espectros de
FTIR del almidon nativo y modificado de maiz.
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Los resultados del andlisis de FTIR de los almidones muestran la presencia de grupos
isocianatos, lo cual da indicio de que posiblemente los grupos NCO se injertaron en la
superficie de las particulas de almidén nativo para ambas fuentes de almidones. La figura
3.5 muestra el posible esquema de reaccién quimica que ocurrié entre los grupos -OH del

almidon y el grupo -NCO del HDI.
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Figura 3.5 Esquema de la posible reaccion de injerto del HDI al almiddn nativo.

3.5 ANALISIS DE FTIR DE ACEITE DE AGUACATE EPOXIDADO Y SIN EPOXIDAR

Los resultados del andlisis de FTIR del aceite de aguacate epoxidado (AE) y sin epoxidar
(AG) se muestra en la figura 3.6. En el espectro de FTIR se observa un pico localizado a
3007 cm para AG, que corresponde a las vibraciones de estiramiento C=C-H, este pico no
esti presente en AE, lo cual puede indicar que gran parte de las insaturaciones C=C
presente en las cadenas de los triglicéridos han participado en la reaccion de epoxidacion
(Camas & Gonzalez, 2015; Jankovi¢, Sinadinovi¢-FiSer, Govedarica, Pavli¢evi¢, & Budinski-
Simendi¢, 2017; Tavassoli-Kafrani, van de Voort, & Curtis, 2017). En ambos aceites se
encontraron picos a 2954 y 2923 cm, caracteristicos de vibraciones de estiramiento
asimétrica del grupo funcional metilo (CHs) y metileno (CH.) respectivamente. El pico a
2850 cm™* corresponde a las vibraciones simétricas de estiramiento del CH,. El pico a 1744

cm?indica que el grupo carbonilo C=0 no sufri6 alteraciones durante la reacciéon de
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epoxidacion. Los picos a 1461 y 1377 cm™ corresponden a las vibraciones de flexion
asimétrica y simétrica del CHs. La banda localizada a 1154 cm pertenece a vibraciones de
la cadena -C-C-. La longitud a 1100 cm corresponde al estiramiento de -C-O- de alcohol
secundario. El pico a 963 cm? se atribuye a vibraciones trans C-H fuera del plano.
Asimismo, la longitud a 722 cm™ es caracteristico de flexion fuera del plano del grupo
alcohol (Camas & Gonzalez, 2015; Coates, 2000).
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Figura 3.6 Espectros de infrarrojo del aceite de aguacate epoxidado (AE) y sin epoxidar
(AG).

El pico localizado a 826 cm™ en AE posiblemente se debe a la presencia de grupos epoxi
segun Jankovi¢ (Jankovi¢ et al., 2017) al observar una banda similar entre los 823 y 845
cm? en el espectro de FTIR de aceite de soya epoxidado con acido peracético. Tavassoli-

Kafrani y Coates (Tavassoli-Kafrani et al., 2017) mencionan que los grupos epoxi absorben
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radiacion infrarroja entre 890-800 cm™ y normalmente las sefiales que presenta son muy

débiles.

Los resultados obtenidos del analisis de FTIR proporciona indicio de que la reaccion de
epoxidacién posiblemente se llevd a cabo. Donde, posiblemente el acido peracético
formado in situ a partir de acido acético y perdxido de hidrégeno, epoxido los dobles enlaces
C=C presentes en los triglicéridos insaturados del aceite de aguacate. La figura 3.7
esquematiza la posible reaccién de epoxidaciéon. DAnde: la) Es una reaccion reversible de
acido acético y peroxido de hidrogeno catalizada por acido produciendo &cido paracético y
agua. lla) El &cido paracético formado in situ epoxida espontdneamente los dobles enlaces
presentes en los triglicéridos insaturados, mientras que el acido acético es recuperado
(Jankovi¢ et al., 2017; Sinadinovié-FiSer et al., 2012; Goud et al., 2007).
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Triglicérido insaturado Acido peracético Triglicérido epoxidado

Figura 3.7 Esquema de la posible reaccidon de epoxidacién del aceite vegetal (Jankovi¢ et al.,
2017; Sinadinovié-FiSer et al., 2012; Goud et al., 2007).

Los resultados de FTIR proporcionan indicio de que las modificaciones quimicas realizadas

al almidén de huaya y aceite de aguacate se llevaron a cabo.
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El almidon de huaya modificado con HDI y el aceite de aguacate epoxidado podrian usarse
para mejorar la compatibilidad de compuestos de PLA y almidon debido a las reacciones
quimicas que los grupos quimicos formados en la modificacion puedan efectuar en el
proceso de formacién de peliculas de PLA. La figura 3.8 muestra el posible esquema de
reaccién quimica que puede ocurrir en peliculas de PLA y el almidon de huaya modificado
con HDI compatibilizadas con aceite de aguacate epoxidado. Los grupos epoxi en AE
pueden reaccionar quimicamente con los grupos isocianatos del almidén injertado con HDI
y los grupos finales de acido carboxilico del PLA, formando una region compatible entre
PLA y almidon de huaya, uniendo de esta manera los componentes de la mezcla (Camas
& Gonzalez, 2015; Xiong, Yang, et al., 2013).

PLA

Figura 3.8 Posible esquema de reaccién quimica entre el PLA/AImidén de huaya injertado

con HDI y aceite de aguacate epoxidado.
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3.6 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) DE ALMIDON NATIVO Y MODIFICADO

El comportamiento térmico de los almidones nativos y modificados de huaya y maiz se
muestra en el perfil tipico TG y su primera derivada DTG en funcién de la temperatura
(Figura 3.9 y 3.10).
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Figura 3.9 Termogramas de TGA. A) Almidén nativo de huaya B) Almidon nativo de maiz.
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La curva termogravimétrica (TG) de los almidones muestra la evaporacion de agua presente
en los polisacaridos alrededor de los 100 °C provocando la pérdida de masa
aproximadamente en un 12 % en almidén nativo de huaya (Figura 3.9 A), 11 % en almidén
modificado de huaya (Figura 3.10 A), 13 % en almidén nativo de maiz (Figura 3.9 B) y 12%
en almidén modificado de maiz (Figura 3.10 B). El contenido de humedad en los almidones

nativos es ligeramente mayor que en los modificados.

Durante la segunda etapa ocurre la degradacién principal que corresponde a la pérdida de
masa principalmente por la degradacion de las macromoléculas de amilosa y amilopectina
que componen el almidén. Durante la descomposicion, la rotura de la cadena principal
sucede cuando se rompen los enlaces C-C-H, C-O y C-C. Los compuestos gaseosos
resultantes de la degradacién consisten principalmente en H.O, CO y CO, y compuestos
en menor cantidad como CH,4 y C,H4 (Alzate Carvajal, Quintero Castafio, & Lucas Aguirre,
2013). Para ANH (Figura 3.9 A) la segunda etapa de descomposicion ocurre
aproximadamente a partir de los 219°C vy finaliza alrededor de los 408°C con una
temperatura maxima de descomposicién alrededor de los 301°C como se observa en la
curva DTG. El almidon de huaya nativo ha reducido su masa un 73 % en esta etapa. En
AMH la To, T, y Ts han aumentado, la maxima pérdida de masa ocurre alrededor de 230 a
425°C con una temperatura pico cerca de los 307°C. La masa del almidén modificado de
huaya ha disminuido un 73.43 % (Figura 3.10A). La temperatura maxima de degradacion
de almidén modificado de huaya es mayor al reportado por Velasco & Fernandez (Velasco
& Fernandez, 2013) para almidén de yuca modificado por hidroxipropilacion con
aproximadamente 144 °C vy ligeramente menor al informado por Hosseinpourpia
(Hosseinpourpia et al., 2018) para almidon de guisante modificado con diisocianato de

isoforona (IPDI) que presenté una T, de cerca de los 316°C.

Asi mismo, para el almidén de maiz nativo la segunda etapa ocurre aproximadamente a
partir de 240 °C y finaliza alrededor de 415°C con una temperatura pico cercana a 301°C
reduciendo su masa a 80 % como se observa en la figura 3.9B. En AMM este evento de
descomposicién comienza cerca de 252°C y finaliza aproximadamente a 370°C, con una

temperatura pico al 305°C y una pérdida de masa de 81 % (Figura 3.10 B).

Segun Cabrera (Cabrera Sierra, 2015) la degradacion de un almidén ocurre en un intervalo

de 306-325°C. Por lo que el almidén modificado de huaya se sita dentro de este intervalo
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de temperatura. El almidén de huaya modificado con HDI presenta potencial para ser usado
como relleno en peliculas de PLA ya que presentd propiedades térmicas comparables al
almidon de maiz modificado con HDI. La estabilidad térmica que mostré el almidén
modificado de huaya favorece su procesamiento térmico, en especial para evitar su
descomposicién térmica que resultaria en la pérdida de sus propiedades mecénicas (Zhang
et al., 2007). Lo cual es importante al momento de elaborar las peliculas ya que el almidén
modificado utilizado como relleno en peliculas de PLA contribuiria concediendo buenas

propiedades mecanicas y térmicas al material compuesto.
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Figura 3.10 Termogramas de TGA. A) Almidon modificado de huaya B) Almidon modificado

de maiz.
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Por otra parte, el aumento en la T, en AMH y AMM con respecto a los almidones nativos
indica que la modificacion quimica con disocianato de hexametileno mejora la estabilidad
térmica de los almidones. Esto se debe a que se requiere mas energia para que las cadenas
moleculares del biopolimero comiencen a ser dafiadas debido a que las particulas del
almidén modificado son de mayor tamafio, mas voluminosas y con cadenas pendantes de
HDI injertadas sobre su superficie (Figura 3.5), por tanto, primero se tiene que degradar
esas cadenas de HDI para llegar a la cadena principal (Benavides Rodriguez, Sibaja
Ballestero, Vega Baudrit, Camacho Elizondo, & Madrigal Carballo, 2010). Resultados
similares fueron reportados por Hosseinpourpia (Hosseinpourpia et al., 2018) al modificar
almidon de guisante y dextrina de guisante modificadas con IPDI. Valodkar y Thakore
(Valodkar & Thakore, 2010) también reportaron una mejor estabilidad térmica en
nanoparticulas de almidén de maiz ceroso modificado con diisocianato de 1,4-

hexametileno.

Por otro lado, el almidén de maiz modificado presenté una disminucion de su Tp y del
intervalo de temperatura de descomposicion principal, mientras que el almidén de huaya
modificado presento un pico de temperatura y un intervalo de temperatura mayor de
degradacién. Esto debido a que existe una diferencia en la velocidad de degradacion de la
amilosa y amilopectina causada por el distinto grado de interaccién con las cadenas de HDI
(Huang et al., 2020; Avilés, 2006). Siendo estas interacciones intermoleculares mas fuertes
en el almidén de huaya modificado. Senna (Huang et al., 2020; Senna, Mohamed, Shehab-
Eldin, & El-Hamouly, 2012) menciona que la estabilidad térmica de cualquier material
polimérico esta determinada en gran medida por la fuerza de los enlaces covalentes entre

los &tomos que forman las moléculas del polimero.

Por otra parte, las diferencias en la T, del almidén nativo de huaya y maiz se deben
posiblemente a las diferencias en el contenido de amilosa y amilopectina (Avilés, 2006).
Siendo el contenido de amilosa del 32.12% en almidon de huaya y de aproximadamente
27.33% en almidén de maiz segun lo reportado por Moo-Huchin (Moo-Huchin et al., 2020)
y Quifionez (Quifilonez, 2015) respectivamente. El almidén de huaya nativo comienza a
degradarse a una temperatura menor debido a que su contenido de amilosa es mayor en
comparacion con el almidén de maiz. Avilés (Avilés, 2006) informa que la amilosa al poseer

una estructura lineal se degrada a una temperatura menor. La T, del almidén de huaya y
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maiz nativo coindicen con lo reportado por Moo-Huchin (Moo-Huchin et al., 2020) y Pérez-
Pacheco (Pérez-Pacheco et al., 2014) donde el almidén de maiz presenta una T, mayor al

almidén de huaya.

Finalmente, a temperaturas mayores a 400 °C el ANH, AMH, ANM y AMM sufren un proceso
de carbonizacién mediante pirolisis resultando en la formacién de residuos de carbono
(Tian, Li, Xu, & Jin, 2011).

En las figuras 3.9A y 3.10A se observa que el almidon de huaya nativo y modificado tiene
aproximadamente 13.99 y 16.04 % de residuos, respectivamente, alrededor de los 600°C.
Estos residuos corresponden a la parte inorganica de la muestra, es decir, minerales que
no sufren pirolisis. La presencia de esos residuos se debe posiblemente a que el almidén
de huaya fue extraido por el método de remojo alcalino con NaOH donde esas sales no
fueron eliminadas completamente en el proceso de lavado del aimidon (Alzate Carvajal et
al., 2013). Por el contrario, el almidén de maiz no presenté residuos, esto debido a que fue

adquirido como reactivo con alto grado de pureza.

3.7 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO ACEITE DE AGUCATE EPOXIDADO Y SIN
EPOXIDAR

La estabilidad térmica del aceite de aguacate epoxidado (AE) y sin epoxidar (AG) se

observa en la figura 3.11.

La curva DTG (Figura 3.11 b) muestra que AE es térmicamente mas estable que AG ya que
AE tiene una Tode 278 °C y una T; de 421°C mayor a la T,(269°C) y T (425°C) de AG. Este
incremento en la estabilidad térmica del aceite epoxidado puede ser atribuido a la
eliminacién de insaturaciones presentes en las cadenas hidrocarbonadas de los acidos
grasos del aceite de aguacate sin epoxidar segun Borugadda y Jin (Borugadda & Goud,

2014; Jin & Park, 2008) al reportar resultados similares en aceite de ricino y soja epoxidado.

Ortega (Ortega-Toro, Lopez-Cordoba, & Avalos-Belmontes, 2021), Lerma (Lerma-Canto,
Gomez-Caturla, Herrero-Herrero, Garcia-Garcia, & Fombuena, 2021) y Sricharoenchaikul
(Sricharoenchaikul & Atong, 2009) informan que los ésteres de aceites vegetales con
contenido de acidos grasos saturados y monoinsaturados influyen positivamente siendo

térmicamente mas estables que los que contienen acidos grasos poliinsaturados, por lo que
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pueden ser mas faciles de manipular a temperaturas altas sin que sufran algun tipo de

degradacién que provoque una pérdida de masa considerable.
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Figura 3.11 Andlisis termogravimétrico de A) Aceite de aguacate sin epoxidar B) Aceite de

aguacate epoxidado.
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La figura 3.11 muestra que los aceites tienen un porcentaje de humedad despreciable, lo
cual es beneficioso porque que indica baja o nula preocupacion por el crecimiento de
microorganismos, asi como de reacciones no deseadas con otros compuestos gue
provoque algun tipo de degradacion hidrolitica que afecte las propiedades del material final
al que se desee incorporar el aceite. La degradacién principal de AG y AE conlleva a la
pérdida de masa alrededor de 90%. Esta etapa tiene una temperatura maxima de
descomposicién de 389 °C en AG y de 366 °C en AE. El aceite de aguacate epoxidado
parece ser relativamente estable a temperaturas inferiores a 250°C. El aceite de aguacate
epoxidado presenta propiedades térmicas similares al aceite de soya epoxidado (ESO) ya
que segun Suny Liu (Liu & Erhan, 2010; Sun et al., 2013) ESO tiene una temperatura de
degradacion maxima arriba de los 340°C y es estable a temperaturas inferiores de 220°C

Para AE la pérdida de masa involucra la descomposicion del aceite oxigenado en
hidrocarburos de bajo peso molecular, CO, y CO (Borugadda & Goud, 2014). La ultima
etapa de descomposicion donde ocurre la carbonizacion de los compuestos
hidrocarbonados conlleva a la pérdida de masa alrededor de un 10% en AG y AE (Salazar
Vega, 2022; Tian et al., 2011).
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

La modificacion quimica del almidéon con HDI causé cambios en la apariencia de la
superficie de las particulas de almidén, ademés de un incremento en el tamafio del granulo
segun los resultados obtenidos de las técnicas de SEM y tamafio de particula,

respectivamente.

El andlisis de FTIR confirmd la presencia grupos NCO y -NH correspondientes al HDI
injertado en las superficies del granulo de almidon lo cual da indicio de que la reaccién de
injerto se llevo a cabo.

La epoxidacion del aceite de aguacate provoco la formacion del anillo epoxi en las cadenas
insaturadas del aceite segun el analisis de FTIR al encontrar picos indicativos de grupos

epoxi, lo cual da indicio de que la reaccién de epoxidacion se llevé a cabo.

La modificacién quimica de los almidones y aceite influyen en el comportamiento térmico
incrementando temperaturas de degradacion principal. El almidén de Meliccocus bijugatus
jac modificado con HDI es recomendable para ser utilizado como sustituto de rellenos
provenientes de fuentes convencionales en la elaboracion de biopeliculas de PLA ya que
presentd propiedades térmicas comparables al almidén de maiz modificado con HDI. La
estabilidad térmica que mostré el almidén modificado de huaya favorece su procesamiento
térmico, en especial para evitar su descomposicion térmica que resultaria en la pérdida de
sus propiedades mecanicas. El aceite de aguacate epoxidado muestra caracteristicas
adecuadas para usarse como un compatibilizante reactivo de base bioldgica para la
elaboracion de materiales compuestos de PLA y almidén-g-HDI. Debido a que los grupos
epoxi en AE pueden reaccionar quimicamente con los grupos isocianatos del almidén
injertado con HDI y los grupos finales de &cido carboxilico del PLA, uniendo de esta manera
los componentes de la mezcla y formando asi un compuesto compatible. Las caracteristicas
térmicas y quimicas que los almidones y aceite modificados mostraron, los hacen
candidatos para mejorar la compatibilidad en peliculas biodegradables de almidén y PLA.

Se recomienda continuar con la investigacion hacia la formulacion de las biopeliculas.
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