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RESUMEN

En este trabajo se reporta el efecto de la adiciéon de
subproductos de mango, jamaica y café a una formulacién
de almidén-gelatina para elaborar un bioplastico en forma
de cuchara. Se encontré que la adicidn de los subproductos
mejoré las propiedades mecanicas del bioplastico debido a
la compatibilidad de sus componentes observados a nivel
microscopico (la dureza aumentd de 190 hasta 290 N). Asi-
mismo, las propiedades fisicas de los bioplasticos como el
angulo matiz (63-89), y los indices de solubilidad y absorcién
en agua se modificaron por la adicién de subproductos. Se
observé que las condiciones de méaxima estabilidad de los
bioplasticos obtenidas a partir del modelado de las isotermas
de adsorcién a 35 °C con la ecuacién de GAB y el célculo el
volumen de microporo correspondieron a una actividad de
agua cercana a 0.40, independientemente del subproducto
agregado. Las distintas formulaciones exhibieron un evento
endotérmico a una temperatura de 180°C, asociado a un pro-
ceso de fusién, asi como una elevada tasa de degradacién en
suelo después de 120 h. Los subproductos probaron ser un
refuerzo en la formulacién de bioplasticos. El uso de subpro-
ductos de mango, café y jamaica representan una alternativa
interesante para incrementar su potencial tecnolégico.
Palabras clave: Subproducto; Bioplastico; Caracteristicas
fisicas.

ABSTRACT

This study reports the effect of mango, jamaica and
coffee by-products addition into formulation of starch-
gelatin for elaborating a spoon-shaped bioplastic. Such
additions improved the bioplastics mechanical properties
due to the compatibility of their components, observed at
microscopic level (hardness was increased in a range of 190
to 290 N). In the same way, the bioplastics physical properties
such as the hue angle values (63-89), solubility and absorp-
tion index, were modified with the by-product’s addition. To
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obtain the spoon-shaped bioplastics conditions of maximum
stability (a, =0.4) at 35 °C, we employ the GAB equation and
the moisture content corresponding to micropore volume.
The different formulations exhibited an endothermic event
at 180°C, associated with a melting process, as well as a high
degradation rate in soil after 120 h. The by-products proved
to be a reinforcement in the bioplastics formulation. The use
of by-products of mango, coffee and jamaica represent an in-
teresting alternative to increase their technological potential.
Keywords: By-product, Biopolymer, Physical properties

INTRODUCCION

En la actualidad los plasticos convencionales a base
de petréleo constituyen una grave amenaza ambiental en
todo el mundo. Esto se debe al hecho de que proceden de
combustibles fosiles no renovables y su acumulacion en
suelos y mares ocasiona altos niveles de contaminacién por-
que no pueden ser facilmente degradados por el entorno.
Actualmente se estima que aproximadamente 8 millones de
toneladas de plasticos desechados terminan en el océano
cada ano (Krishnamurthy y Amritkumar, 2019) y se espera
que esta cifra continlie aumentando debido al uso generali-
zado de productos de origen petroquimico como el terefta-
lato de polietileno (PET), poliestireno (PS), polietileno (PE) y
polipropileno (PP). Por esta razén, la creciente preocupaciéon
por la contaminacién ambiental originada por los plasticos
convencionales ha inspirado el desarrollo de plasticos bio-
degradables derivados de fuentes renovables como son los
polimeros naturales (acido polilactico, polihidroxibutiratos,
polihidroxialcanoatos, almidén, quitosano, entre otros)
(Brizga et al., 2020). La biodegradabilidad se define como la
descomposicion natural y no contaminante de un producto
por la accién de agentes biolégicos (Imam et al., 2000).

El almidén es el polimero natural mas utilizado en la
fabricacion de plasticos biodegradables por su renovabilidad,
disponibilidad y bajo costo (Lubis et al., 2018), debido a que
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se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza al ser
el principal polisacérido de reserva energética en plantas; no
obstante, su uso individual proporciona bioplasticos con pro-
piedades insatisfactorias en aplicaciones comerciales como
el servicio, empaque o envasado de alimentos y bebidas. En-
tre las principales desventajas asociadas a los bioplasticos de
almidén, en comparacién con los plasticos convencionales
actualmente en uso, se citan una limitada estabilidad dimen-
sional cuando son expuestos a la humedad; descomposicién
térmica a bajas temperaturas (Avérous y Boquillon, 2004;
Yang et al., 2019); y propiedades mecanicas inferiores como
una menor resistencia a la traccién y alargamiento (Krishna-
murthy y Amritkumar, 2019).

Un enfoque para mejorar las caracteristicas de los
bioplasticos de almidén es la adicion como refuerzo de
fibras vegetales como la celulosa, hemicelulosa y lignina,
principalmente debido a su amplia disponibilidad, biodegra-
dabilidad, y atractivas propiedades mecanicas (ductilidad y
elevada resistencia a la fractura). Diversos estudios recientes
han demostrado que la adicion de fibras lignoceluldsicas
incrementa la resistencia de bioplasticos elaborados a partir
de almidén (Yang et al., 2019).

Por otra parte, en los ultimos afos ha adquirido espe-
cial importancia el uso de residuos de agricultura en forma
de semillas, cascara y bagazo como fuente potencial de fibra
debido a que se trata de materiales abundantes, generali-
zados y facilmente disponibles. La utilizacién de residuos
agricolas ademas proporciona ventajas importantes como la
reduccién de los costos y una menor necesidad de la gestion
tradicional de los desechos, favoreciendo la economia, el
medio ambiente y la tecnologia a largo plazo (Ashoriy Nour-
bakhsh, 2010; Vaisanen et al., 2016).

Diversos autores han reportado el uso de subproduc-
tos agricolas en matrices poliméricas, como la adiciéon de
bagazo de caia, de agave, fique, yute, entre otros (Veldsquez
et al., 2016; Aranda et al., 2015) donde se ha observado una
mejora de sus propiedades mecanicas, térmicas, asi como
una mayor compatibilidad de sus componentes a nivel mi-
croscépico (la hidrofilicidad y el débil entrecruzamiento de las
fibras incrementa la adhesion interfacial de los componentes
dentro de la matriz polimérica). Williamson y Hatzakis (2019),
demostraron que los lipidos extraidos de los residuos del café
son ingredientes promisorios en la elaboracién de bioplasti-
cos. En el mismo sentido, Moro et al. (2019), reportaron que
la adicion de cascara de maracuyd mejor6 las propiedades
mecanicas de un bioplastico preparado a partir de almidén
extrudido. Sin embargo, a pesar de los estudios exitosos
reportado en la literatura, todavia se requieren estudios para
la revalorizacién de subproductos agroindustriales como
agentes de refuerzo para la mejora de las caracteristicas de
bioplasticos elaborados a base de almidén. Se sabe que las
fibras de cascara de mango, cdliz de jamaica y residuos de
café tostado son ricos en fibras como celulosa, hemicelulosa
y lignina, asi mismo estos no poseen valor econémico (McN-
utt, 2019; Mayo-Mayo et al., 2020) por lo que representan un
recurso sostenible para la produccién de bioplasticos.

Por lo tanto, el objetivo del presente estudio fue
evaluar el efecto de la adicién de subproductos de mango,
jamaica y café en las propiedades fisicas (color, textura,
morfologia, actividad de agua, adsorcién de humedad,
transiciones térmicas, absorcién y solubilidad en agua) de
un bioplastico de almidén de maiz y gelatina utilizado para
obtener cucharas biodegradables.

MATERIALES Y METODOS

El tipo de estudio fue experimental, se utilizd cascara
de mango (Mangifera indica), caliz de jamaica cocido (Hibis-
cus sabdariffa) y residuos de café tostado (Coffea arabica) que
se colectaron en el municipio de Chilpancingo del estado
de Guerrero, México. La recoleccién en bolsas de plastico de
los residuos de cascara de mango criollo y célices cocidos de
jamaica se realizé en un mercado local, y los residuos de café
tostado se recolectaron en una cafeteria local. Se utilizé almi-
doén ceroso de maiz suministrado por Ingredion®. El acido
clorhidrico (HCI), el hidréxido de sodio (NaOH), el glicerol y
las sales usadas para la elaboracién de las isotermas de ad-
sorcién se adquirieron en Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EU)
o Golden Bell reactives (Zapopan, Jalisco, México) y fueron
grado analitico.

Procesamiento de los subproductos

Los residuos de café tostado se secaron en un horno
de conveccién forzada y capacidad de 30 L (Luzeren modelo
DHG-9070A, Beijing, China) a 60°C durante 24 horas. La
cascara de mango Y el cdliz cocido de jamaica se sometie-
ron a inactivaciéon enzimatica mediante ebullicion en agua
durante 5 min, posteriormente se colocaron en un horno de
conveccién forzada a 60°C durante 48 horas. Por ultimo, los
residuos fueron pulverizados en un molino de café (KRUPS
modelo GX410011, Solingen, Germany), tamizados en una
malla con una apertura de 425 pm y almacenados en frascos
herméticamente cerrados y cubiertos de la luz a temperatura
ambiente (=25°C) (Mayo-Mayo et al., 2020).

Hidrdlisis de almidén

Se prepard una solucién al 30% en peso de almidén,
adicionando 4% de HCl y el resto de agua destilada. La so-
lucion se agitd de forma constante a una velocidad de 500
rpm en un agitador mezclador de propela 20L (0S20-S, DLAB
Scientific Co., Ltd., China) a 40°C durante 3 horas. Se ajusté
el pH a 5.5 adicionando NaOH, utilizando un potenciémetro
(Starter-3100, Ohaus, NJ, EE. UU) y se refriger6é durante 24
horas. La mezcla se repartié en tubos cénicos Falcon de 50
mL y se centrifugaron (centrifuga Eppendorf modelo 5810R,
Hamburgo, Alemania) a 1800 x g por 5 min. Posteriormente,
se descartd el sobrenadante para recuperar el sedimento,
y resuspender en agua. El proceso anterior se llevé a cabo
cuatro veces. El almidén resultante se secé durante 24 horas
en un horno de conveccién forzada, se pulverizé y almacené
a temperatura ambiente (Garcia-Gurrola et al., 2019).
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Elaboracién del biopolimero

Se establecié laformulacién de los bioplasticos a partir
de almiddén de maiz hidrolizado de acuerdo con Rodriguez et
al. (2014). Brevemente, se realizé una solucién 1:1 de almidén
hidrolizado y gelatina (15 g de cada uno), adicionando 50 mL
de agua destilada y 0.2 g de glicerol (plastificante) como tra-
tamiento control. Se realizaron 3 tratamientos adicionando 2
g de cada subproducto. La mezcla se calenté a 60°C, se vacié
en moldes de silicon y finalmente se secd por 24 horas a 40°C,
obteniéndose los bioplasticos. Las muestras elaboradas y su
codificacion fueron: tratamiento control de almidén de maiz
(C), adicién de cascara de mango (CM), adicién de céliz de
jamaica cocido (CJ), adicion de residuos de café tostado (CC).

Analisis Fisicos

El color se analizé mediante un colorimetro portatil
(X- Espectrofotdometro Rite Modelo Ci62, X-Rite Incorporated,
Grandville, MI, EE. UU.). El angulo de Hue (H *) se calculé a
partir de los valores determinados de CIE L*, a*y b*: Ho =tan™
(b*/a*), donde a* = [negativo (verde) a positivo (rojo)] y b* =
[negativo (azul) a positivo (@marillo)]. El iluminante empleado
fue D65y la posicion estandar del observador fue 10°. La fuer-
za de fractura (FF) se determind con un analizador de textura
(Stable Micro Systems modelo TA-XT plus, Godalming, Reino
Unido) con una sonda tipo punzén (angulo de punta de 22°)
a una velocidad de ensayo 2 mms™. La actividad de agua (a )
se evalud a 25°C con un medidor de actividad de agua de
punto de rocio Aqualab® 4te (Decagon Devices, Inc., Pullman,
WA, EE. UU.).

indice de solubilidad en agua (ISA) e indice de absorcién
de agua (IAA)

La capacidad de absorcion de agua de los bioplasticos
se midié de acuerdo con el método estandar ASTM (2005).
Se dispersé 2.5 g de muestra triturada de cada tratamiento
en 40 mL de agua destilada en un tubo cénico y se colocé
en bano maria a 40 °C durante 1 hora. El tubo se centrifugd
a 1800 x g durante 20 minutos a una temperatura de 27° C.
El gel sedimentado se separd por decantacién y lo floculado
se drend en tubos de metal y se evapordé durante 24 horas
a 80 °C. El Indice de solubilidad en agua (ISA) e Indice de
absorcion de agua (IAA) se calcularon de la siguiente manera:

Peso del residuo de evaporacion (g)
ISA = x 100 (1)
Peso seco de la muestra (g)

_ Peso delresiduo seco (g)
"~ Peso de la muestra inicial (g)

IAA x100

(2)

Morfologia

Se utilizé un Microscopio Electrénico de Escaneo Am-
biental (ESEM, modelo Philips XL30 con un haz de 3 kVy un
detector gaseoso de electrones secundarios. Las imagenes
se tomaron a 500X y 1 Torr. Las muestras se recubrieron con
grafito utilizando un pulverizador JFC-1100 (JEOL, Akishima,
Japon).
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Isotermas de adsorcion

Se realizaron por duplicado a 35 °C. Los datos de
adsorciéon de humedad se obtuvieron por el Método Gravi-
métrico. Las muestras se colocaron en celdas de equilibrio
que contenian soluciones saturadas que proporcionaron
un rango de a de 0.108 a 0.821; se determin¢ la variacion
en el peso que denotaba la adsorcién de humedad hasta
llegar al equilibrio. EI modelo Guggenheim-Anderson-De
Boer (GAB) se utilizé para ajustar los datos experimentales de
las isotermas de adsorcion (Al-Muhtaseb et al., 2004) de los
bioplasticos:

M,CKa
M 0 w

- (1-Ka,)(1-Ka, + CKa,) ©®

Donde: M (g H,0/100 g s.s.) el contenido de humedad
en equilibrio, a es la actividad de agua, M, (gH,0/100gs.s.)
es el contenido de humedad tedrico de la monocapa, Cy K
son constantes.

Para la determinacién del contenido de humedad
correspondiente al volumen de microporo (n0) se utilizé la
ecuacion de Dubinin-Radushkevich (DR):

| | B log? (on) (4)
ogn=1logn, —Blo
g 8Ny g Pv

Donde: n (g H,0/100 g s.s.) el contenido de humedad
en equilibrio, n, (g H,0/100 g sélido seco) el volumen total de
microporos accesibles al adsorbato, B una constante relativa
a la estructura microporosa del adsorbente, Pv° es la presion
de vapor del agua pura y Pv la presion de vapor del agua en
el adsorbente.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se utilizd un equipo DSC (Mettler-Toledo’), modelo
821e, Suiza) controlado por el software STARe version 10.0. Se
pesé 6 mg de muestra en un crisol de aluminio y se sometio
a una rampa de calentamiento con un rango de temperatura
de 30-350 °Cy una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Prueba de degradacion en suelo

Los biopolimeros fueron sumergidos en suelo a una
HR=100% durante 5 dias, donde se analizaron visualmente a
las 0,48y 120 horas (Lopez-Velazquez et al., 2019).

Analisis estadistico

Los datos fueron analizados como medias y desvia-
cion estandar (MediaxDS). Se utilizd un andlisis de varianza
ANOVA de una via. La comparaciéon de medias se realizd con
la prueba de Tukey (p<0.05) utilizando el software Statistical
Package for the Social Sciences (SPSS Statistics 25.0).

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion del biopolimero

Se desarrollaron y caracterizaron bioplasticos de al-
middn, gelatina y glicerol en forma de cucharas adicionadas
con cascara de mango (CM), residuos de café tostado (CC) y
calices de jamaica cocidos (CJ) (Figura 1).
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Cdliz de jamaica cocido  Residuos de café tostado

(Hibiscus sobdariffa) (Eaffea arabica)

Cdscara de mango
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Figura 1. Bioplésticos obtenidos por la adicion de subproductos de man-
go, jamaica y café. Control (C), cascara de mango (CM), calices de jamaica
cocidos (CJ), residuos de café tostado (CC)

Figure 1. Bioplastics obtained by the addition of mango, roselle and coffee
by-products. Control (C) mango peel (CM), decocted roselle calyces (CJ),
spent coffee grounds (CC)

Los resultados de las pruebas de color y textura se
muestran en la Tabla 1. Dado que el color es un factor im-
portante en términos de apariencia general y aceptacién por
parte del consumidor, es necesario informar esta propiedad
en los biopolimeros elaborados. Se observé que C exhibié el
mayor valor de luminosidad (L*=58) y el color mas saturado
(C*=18.8), con un tono amarillo confirmado por el angulo
H°=89.24, que se explica por la incorporacién de la grenetina
a la formulacién, que posee un color amarillo caracteristico.
Como se esperaba, hubo un cambio de tonalidad, asi como
una disminucién significativa en la luminosidad y cromatici-
dad delas cucharasen CM (L*=28.61, C*=14.42),CJ (L*=21.41,
C*=4.63) y CC (L*=28.84, C*=5.41), por efecto de la adicion de
los residuos, que es consistente con la coloracién propia de
los mismos. Los residuos de mango, jamaica y café mostraron

una coloracion café claro, rojo y café oscuro respectivamente.
Esta disminucién también se favorecid por reacciones de
oscurecimiento no enzimatico y la degradacién de algu-
nos pigmentos como los carotenoides y las antocianinas
presentes en los subproductos por las condiciones de pH 'y
temperatura que tienen lugar durante el procesamiento. Re-
sultados similares han sido reportados por Santilldn-Moreno
etal. (2011), quienes registraron cambios en las tonalidades
de mezclas extruidas de almidén de maiz y proteina de suero
de leche debido a la adicion de fibra de agave (valores ma-
yores de luminosidad en las mezclas con bajo contenido de
fibra) debido a la coloracién propia de los ingredientes y al
oscurecimiento por cambios quimicos ocurridos durante el
procesamiento.

El analisis de la fuerza de fractura (FF) se utiliza para
estimar la resistencia y dureza de matrices poliméricas.
El menor valor de FF se observé en el bioplastico C (94.03
N), mientras que CM, CJ y CC mostraron un aumento de la
dureza, en donde CM presentd la mayor FF (290.15 N), por lo
que la adicion de los subproductos de mango incrementé la
resistencia de esta cuchara en 200%. Este comportamiento
coincide con resultados reportados en la literatura sobre
bioplasticos de almiddn reforzados con diferentes tipos de
fibras. Jumaidin et al. (2020) observaron una mejora significa-
tiva de la resistencia y el médulo de traccién en biopolimeros
de almiddn tras la incorporacién de fibra de sisca (Imperata
cylindrica). Syamani et al. (2020) observaron que la incorpora-
cién de fibra de celulosa aumenté la resistencia a la traccion
hasta un 184% en un bioplastico a base de almidén de yuca,
considerandose adecuado para competir en resistencia con
el polimero sintético de polietileno de baja densidad. Este au-
mento en larigidez de la matriz polimérica se ha atribuido a la
compatibilidad del almidén con la fibra de los subproductos,
debido a que la estructura quimica de ambos compuestos es
relativamente polar y conduce a la formacién de enlaces de
hidrégeno entre los numerosos grupos hidroxilos (Wang et
al., 2018). La mejora en la resistencia del biopolimero varia
dependiendo del origen, concentracion y longitud de la fibra
(Avérous y Boquillon, 2004; Gaspar et al., 2005).

En la Tabla 2 se reportan los valores de IAA e ISA de
los distintos bioplasticos elaborados. Cuando las moléculas
de agua atacan los puentes de hidrégeno de los materiales
los debilitan y disminuyen las propiedades funcionales de

Tabla 1. Evaluacion de las caracteristicas fisicas de los bioplasticos.
Table 1. Evaluation of bioplastics physical characteristics.

Tratamiento L* Cc* He FF (N)

C 58.08+1.6a 1880+04a 89.24+09a 94.03+16.5d
™M 2861+1.8b 1442+02b 70.71+0.6 b 290.15+329a
a 2141+16¢ 463+14c 5452+23d 24940+235b
Ccc 28.84+04b 541+16¢c 66.11+28c  190.22+37.1c¢

Luminosidad (L*), Croma (C*), Angulo Matiz (H°), Fuerza de fractura (FF), Control (C),
cascara de mango (CM), célices de jamaica cocidos (CJ), residuos de café tostado (CC).
Letras distintas en la misma columna indican diferencias significativas (p<0.05)
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Tabla 2. Determinacion del Indice de Solubilidad en Agua (ISA) e Indice de Absorcién en Agua (IAA) y activi-

dad de agua de los bioplasticos.

Table 2. Determination of bioplastics Water Solubility Index (ISA), Water Absorption Index (IAA) and water

activity.
Tratamiento ISA (g s6lido/100 g muestra)  IAA (g gel/100 g muestra)  Actividad de agua (a,)
C 3852+0.7b 461+03a 0.34+£0.01a
c™m 40.63+0.8a 2.18+0.1b 0.26 +0.04 ¢
(@] 40.77 £ 0.1a 253+0.1b 0.27 £0.02c
cC 36.26+0.8 ¢ 2.69+0.1b 0.31+0.01b

Control (C), cascara de mango (CM), célices de jamaica cocidos (CJ), residuos de café tostado (CC). Letras distin-
tas en la misma columna indican diferencias significativas (p<0.05)

los mismos (Kaisangsri et al., 2014). El bioplastico C mostré
el mayor valor de IAA, en contraste CM exhibi6é el menor.
Se puede apreciar que la adiciéon de subproductos redujo
significativamente los valores de IAA de los bioplasticos. Este
comportamiento puede ser atribuido al incremento en el
contenido de fibra insoluble presente en los subproductos
que limita la absorcion de agua en los bioplasticos (Abarca,
2010).

El ISA estd relacionado con la presencia de enlaces co-
valentes o interacciones que reducen la solubilidad en agua
de los bioplasticos (Kaisangsri et al., 2014). En este sentido,
los bioplasticos CM y CJ mostraron los valores del indice de
solubilidad mayores. Estos resultados pueden ser explicados
con base en la presencia de fibra y compuestos bioactivos
solubles presentes en la cascara de mango y en los calices de
jamaica cocidos (Mayo-Mayo et al., 2020).

Se evalud la a, de los bioplasticos, definida como
una medida de la reactividad del agua para llevar a cabo
reacciones de deterioro, se considera factor importante para
determinar la vida util de diversos productos, ya que estable-
ce el limite para el desarrollo de microorganismos. Se ha re-
portado que los microorganismos sélo pueden proliferar en
ambientes donde la a , es mayor a 0.60 debido a la disponibi-
lidad de agua que poseen para realizar procesos metabolicos
(Lucas et al., 2008). Todas las formulaciones presentan una a,
inferior (<0.4), por lo que el riesgo de contaminacién por pro-
liferacion de microorganismos disminuye en los bioplésticos.

La morfologia de los biopolimeros se caracterizé para
observar la compatibilidad entre los componentes de los
bioplasticos (Figura 2). Se observé que la superficie presenta-
ba diferencias por efecto de la adicién de los subproductos.
En la micrografia de C (Figura 2A) la morfologia es mas lisa
y homogénea en comparacion con las otras formulaciones.
La estructura compacta observada del polimero de almidén
es indicador de una mayor integridad estructural (Mali et al.,
2002).

Las micrografias (Figura 2B-D) de CM, CJ y CC re-
velaron en cambio, una morfologia mas heterogénea en
comparacién con C, observandose la formacién de multiples
poros desiguales en la matriz polimérica, mientras que otras
regiones eran mas compactas y con menor rugosidad que la
superficie de la cuchara C. La presencia de estas regiones con
una dispersién mas uniforme indicaba una fuerte adhesién
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Figura 2. Microscopia electrénica de barrido. Superficie de los bioplasticos
en forma de cuchara. A) C; B) CM; C) CJ; D) CC.

Figure 2. SEM micrographs. Surface morphology of spoon-shaped bioplas-
tics. A) G; B) CM; C) CJ; D) CC.

entre el almidén y la fibra de los residuos agroindustriales.
Este comportamiento es caracteristico de los compuestos
amildceos biodegradables reforzados con fibras lignocelulé-
sicas (Curvelo et al., 2001). Torres et al. (2019) examinaron la
morfologia de un biopléstico desarrollado a base de almidén
de papa y reforzado con cascaras de castana, y observaron
una distribucion homogénea del residuo agroindustrial
lignocelulésico en la matriz polimérica, lo que sugeria una
adecuada interaccién de los componentes.

Una buena adherencia entre el material de refuerzo 'y
la matriz conduce a una interfaz resistente, provocando un
aumento de su rendimiento mecanico (De Carvalho et al.,
2018), como permitieron comprobar los resultados del anali-
sis de FF, donde la adicién de los subproductos incrementé al
doble la resistencia de las cucharas.

Por otra parte, la presencia de poros en la superficie
de las cucharas se puede atribuir a la formacion de agrega-
dos por efecto de la concentracion de fibra en la formulacion
de las cucharas. Esto fue demostrado por De Carvalho et
al. (2018), quienes observaron que la adicion de 0.5% y 1%
de fibra de bagazo de yuca a un biopolimero de almidén
gener6 una matriz continua y cohesiva, pero un aumento
de la concentracion de material fibroso en 1.5% redujo la
homogeneidad de la superficie generando poros y grietas en
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la matriz polimérica por la formacion de agregados de fibra.
Por lo tanto, esto sugiere que es posible modificar la cantidad
de fibra adicionada a la matriz de almidén con la finalidad
de mejorar la interaccién entre ambos compontes y obtener
cucharas mdas compactas.

Establecimiento de las condiciones optimas de almace-
namiento

Las isotermas de sorcion relacionan la a  y humedad
en equilibrio a una temperatura constante, permitiendo de-
terminar su comportamiento bajo condiciones especificas.
Esto es importante para conocer las condiciones éptimas
de almacenamiento, secado y predecir la vida util de un
producto (Navia et al., 2011). La Figura 3 muestra los datos
experimentales de las isotermas de adsorcién de humedad
obtenidas en equilibrio a 35 °C. Se observé una forma de tipo
Il (no sigmoidal) de acuerdo con Brunauer et al. (1940). Este
comportamiento se debe al procesamiento dado, los cuales
minimizan el area superficial del biopolimero al formar una
pelicula, disminuyendo su capacidad de adsorcién de hume-
dad (Gounavé et al., 2006).
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Figura 3. Isotermas de adsorcion a 35°C de los bioplasticos. Control (C),
cascara de mango (CM), célices de jamaica cocidos (CJ), residuos de café
tostado (CC).

Figure 3. Bioplastics adsorption isotherms at 35 ° C. Control (C) mango peel
(CM), decocted roselle calyces (CJ), spent coffee grounds (CC).

La adsorcion de vapor de agua en estos bioplasticos
se atribuye a la formacién de puentes de hidrégeno entre
los grupos hidroxilo disponibles del almidén (Al-Muhtaseb
et al., 2004), debido a que su caracter polar condiciona su
capacidad de adsorcion en la superficie. Se observo que
formulaciones establecidas presentaron alta capacidad
de adsorcion de agua en valores de a _>0.3 (4 g agua/100g
s6lido seco) y es similar a lo reportado por Peng et al. (2007),
quienes evaluaron isotermas de adsorcién del almidén de
maiz en temperaturas similares. Este comportamiento se
ve influenciado, entre otros factores, por el contenido de
glicerol, debido a que su caracter hidrofilico incrementa las
caracteristicas higroscépicas de los bioplasticos (Mali et al.,
2002; Bertuzzi et al., 2007). Sin embargo, se observé que los
residuos adicionados no modificaron el tipo de las isotermas
obtenidas.

Se determinaron los pardmetros de la ecuacion GAB
(Mo, C, K) (Tabla 3). En este estudio, el modelo GAB se ajusté
satisfactoriamente a los datos experimentales. El modelo
de GAB ha sido utilizado ampliamente para describir el
comportamiento de las isotermas de adsorcién de matrices
alimentarias (Quirijns et al, 2005), ya que sus constantes
tienen un significado fisico y es capaz de ajustar los datos
experimentales hasta una a  de 0.9. Sin embargo, el valor de
Mo obtenido del modelo GAB no es un indicador confiable
de las condiciones 6ptimas de almacenamiento. En la mayo-
ria de los casos, su aplicaciéon debe ser corroborada experi-
mentalmente (Maldonado et al., 2019). El valor de monocapa
(Mo) es la cantidad de agua necesaria para formar una capa
de moléculas que cubren la superficie del bioplastico. En
la monocapa, la energia de interaccion entre las moléculas
de agua y la superficie del bioplastico no permite que el
agua sea reactiva y participe en reacciones de deterioro. Las
constantes C y K, proveen informacion acerca de la energia
de interaccién de las moléculas de agua en la monocapay la
multicapa, respectivamente (Quirijns et al., 2005). En la Tabla
3, se muestra también el contenido de humedad correspon-
diente al volumen de microporo. Azuara y Beristain (2007)
demostraron que en los microporos de matriz polimérica el
agua interacciona con los sitios mas activos de adsorcion,
formando una capa protectora contra la oxidacién y a la vez,
no participando como medio para reacciones de deterioro.

Se observaron diferencias significativas de los pa-
rametros calculados entre los bioplasticos elaborados. Sin

Tabla 3. Pardmetros de la ecuacion de GAB y DR obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion de los bioplasticos a 35°C.
Table 3. GAB and DR equation parameters obtained from the bioplastics adsorption isotherms at 35 °C.

Parametros C ™M cJ cc

Mo 4.63+0.12 b 4.30+0.01 ¢ 5.24+0.11 a 4.52+0.07 b
C 4.64+0.34 b 5.37+0.67 a 3.20+.22d 3.97+.24 c

K 0.88+0.02 a 0.89+0.02 a 0.81+0.01b 0.88+0.02 a
n0 5.05+0.03 a 4.98+0.12 ab 4.59+0.17 b 4.62+0.34 b
r? 0.99 0.99 0.99 0.99

Control (C), cascara de mango (CM), célices de jamaica cocidos (CJ), residuos de café tostado (CC). Letras distintas en la misma fila indi-

can diferencias significativas (p<0.05)
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embargo, a pesar de las diferencias, laa ,correspondiente a la
monocapa de GAB y al volumen de microporo fue cercana a
0.4.Laa  correspondiente a la monocapa de GAB para C, CM,
CJy CCfue de 0.36 (4.64 g agua/100 g sélido seco), 0.34 (4.30
agua/100 g solido seco), 0.44 (5.24 agua/100 g solido seco)
y 0.38 (4.54 agua/100 g sélido seco), respectivamente. En el
mismo sentido, la a  correspondiente al volumen de micro-
poro para C, CM, CJ y CC fue de 0.39 (5.05 agua/100 g solido
seco), 0.39(4.98 agua/100 g sdlido seco), 0.38 (4.59 agua/100
g solido seco) y 0.38 (4.62 agua/100 g solido seco), respecti-
vamente. Por lo tanto, se puede concluir que las condiciones
Optimas de almacenamiento de los bioplasticos obtenidos a
35°C, independientemente del subproducto agregado, es a
una a A <04. En esta a el agua adsorbida no participara en
reacciones de deterioro.

Evaluacion de las transiciones térmicas

Los termogramas (Figura 4) muestran los cambios en
la capacidad calorifica de los bioplasticos. Se encontré que C,
CM, CJ y CC exhibieron un evento endotérmico a una tem-
peratura de 179°C, 178°C, 178°C y 172°C, respectivamente,
asociado a un proceso de fusion de las cucharas. En esta fase
el material experimenta una transicion de fase de sélido a
liquido, lo que conlleva al ablandamiento del biopolimero
(Worgull, 2009).

A temperaturas mas elevadas, se observé un evento
de oxidacién en C, CJ y CC a una temperatura de 296°C,
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mientras que en CM se present6 a 298°C. La oxidacién de
las muestras se corresponde con un reordenamiento mo-
lecular y se observa como un fuerte aumento en el flujo de
energia debido a la naturaleza exotérmica de las reacciones
de oxidacién. Este proceso se explica por el hecho de que
la exposicién prolongada de un material polimérico a una
temperatura elevada propicia la escision de las cadenas
permitiendo al oxigeno atmosférico difundir a través de la
superficie y reaccionar con la estructura del biopolimero
(Kuakpetoon y Wang, 2008). Como consecuencia el almidén
y la gelatina presentan una reorganizacién estructural; la oxi-
dacion introduce grupos carbonilo y carboxilo en las cadenas
de carbonadas, dando lugar a un proceso inicial de degrada-
cion térmica. Estos resultados son congruentes con Beninca
et al. (2008), quienes sefalan que el tratamiento térmico del
almidén conduce normalmente a su degradacién cuando la
temperatura aplicada supera los 300°C. Un aumento adicio-
nal de la temperatura produce la carbonizacién del material
polimérico, en donde las cadenas moleculares son destruidas
por la energia térmica (Worgull, 2009).

A pesar de que se ha reportado que especificamente
la adicion de fibra a la matriz de almidén tiene un efecto
favorecedor sobre la estabilidad térmica del biopolimero, au-
mentando la temperatura de degradacion y disminuyendo
la pérdida de masa (Xu y Hanna, 2009), en este estudio se
observé que los eventos térmicos de todas las formulacio-
nes fueron similares, por lo tanto, se puede establecer que
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Figura 4. Termogramas DSC de los bioplasticos. Control (C), cdscara de mango (CM), célices de jamaica cocidos (CJ), residuos de café tostado

(CQO).

Figure 4. Bioplastics DSC thermograms. Control (C) mango peel (CM), decocted roselle calyces (CJ), spent coffee grouds (CC).
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la adicién de los subproductos agroindustriales a la matriz
polimérica no afecto la estabilidad al calor de las cucharas.
Este resultado también fue reportado por De Carvalho et al.
(2018) al no observar cambios en las transiciones térmicas
de peliculas de almiddn adicionadas con fibras de bagazo de
yuca. Los eventos térmicos de los biopolimeros fueron en ge-
neral bastante uniformes, indicando una buena interaccidon
entre los componentes glicerol, grenetina, almidoén y fibras,
por lo que no influyen en el mecanismo de descomposicién
de los bioplasticos, siendo esto favorable para la sustitucion
parcial de almidén y gelatina por subproductos sin un valor
econémico en la elaboracién de estos.

Biodegradacion de los polimeros

En la Figura 5 se muestra el aspecto fisico de los bio-
polimeros a las 0, 48 y 120 horas de su entierro en suelo con
una HR=100%. Durante el tiempo analizado, se observé un
cambio de forma y un deterioro visual del color y de las pro-
piedades mecénicas de los bioplasticos elaborados. Alas 48 h
del ensayo, independientemente del subproducto utilizado
para la elaboracién del bioplastico, se visualizé una notable
pérdida de rigidez, dada por el agua absorbida del medio, la
cual interacciona a nivel molecular con los componentes del
biopolimero, favoreciendo su degradacion (Hoover, 2001).
La degradacién de los biopolimeros que puede atribuirse
a su composicion. Diversos autores sefialan que el proceso
de desintegracion se favorece en bioplasticos de almiddn
debido a que son facilmente hidrolizados por amilasas y

"

48h  120h Oh 48h  120h
Cc CM
c x 1 D
Oh 48h 120h Oh 48h 120h
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Figura 5. Prueba de degradacién en suelo de los bioplasticos. A) Control
(C); B) cascara de mango (CM); C) calices de jamaica cocidos (CJ); D) resi-
duos de café tostado (CC).

Figure 5. Bioplastics soil burial test . A) Control (C); B) mango peel (CM); C)
decocted roselle calyces (CJ); D) spent coffee grounds (CC).

esterasas (Imam et al., 2000; Wang y Zhang, 2009). Después
de 120 h, independientemente del subproducto utilizado, la
manipulacién e identificacion de los bioplasticos no fue po-
sible debido a su fragmentacion, hinchazén y pegajosidad.
El tiempo de degradacion observado en este estudio (5 dias)
fue menor al reportado por Lopez-Velazquez et al. (2019)
para hidrogeles de gelatina, quitosano, alcohol de polivinilo
einulina (28 dias).

Estudios han reportado que la adicién fibras naturales
influye positivamente en la tasa de biodegradacion debido a
que actian como canales que facilitan la entrada microbiana
en la matriz polimérica. Franco et al. (2004) encontraron que
la adicion de fibras de agave en bioplasticos de almidon-
policaprolactona favorecié el ataque microbiano y la elimi-
nacion del almidon a través de la hidrdlisis. Imam et al. (2005)
observaron que la mezcla de almidon y la fibra de cascara de
naranja con alcohol de polivinilo se degradaron en 30 dias,
mientras que la mezcla de almidén y alcohol de polivinilo en
120 dias.

CONCLUSIONES

Este estudio exploré exitosamente el potencial de
la adicién de subproductos de mango, jamaica y café en la
elaboracion de un bioplastico de almidén-grenetina para
elaborar cucharas biodegradables. La caracterizacion revel6
que la adicion de los subproductos agroindustriales modificé
la capacidad de solubilizacion y aumenté la absorcién de
agua, asi como la fuerza de fractura de los biopolimeros. Las
condiciones éptimas de almacenamiento para los plasticos
biodegradables fueron a actividades de agua inferiores a 0.4.
Los bioplasticos exhibieron una adecuada estabilidad al calor
(hasta 170 °C) y la adicion de los subproductos no modificé
las propiedades térmicas, siendo esto favorable para la sus-
titucion parcial de almidén y gelatina por subproductos en
la elaboracion de estos. Los bioplasticos demostraron ser
biodegradables en suelo. Por lo tanto, los subproductos de
mango, jamaica y café, que actualmente no tienen un valor
comercial, representan una fuente potencial de fibra que
puede incorporarse a bioplésticos de almidén y gelatina para
la obtencién de cucharas biodegradables.
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