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Resumen

La gestion de los residuos de raquis generados durante el proceso industrial de extraccion de aceite de palma constituye un reto que, en
Ecuador, aln no ha sido abordado de manera efectiva. Es asi que el objetivo del estudio doctoral es el aprovechamiento de estos residuos en el
desarrollo de composites con diferentes matrices poliméricas. En el presente trabajo, se empled la técnica de moldeo por compresién para la
elaboracion de materiales compuestos con fibra de raquis, alcohol polivinilico y almidén de oca modificado con urea. Se analizé la
influencia de tres factores (temperatura de procesamiento, contenido y tamafo de fibra) sobre el médulo de elasticidad.
Adicionalmente, se examind la presencia de grupos funcionales por espectroscopia infrarroja. Los resultados globales evidenciaron la
susceptibilidad de las materias primas para formar composites flexibles y macroscépicamente homogéneos. La evaluacidn infrarroja
mostré varios grupos funcionales caracteristicos de los componentes del material y otros particularmente asociados a carbamatos de
almiddn de oca. Si bien el factor con significancia estadistica para el médulo de elasticidad fue el contenido de fibra, no se observaron
correlaciones especificas entre los factores estudiados.

Palabras clave: almidén de oca modificado, alcohol polivinilico, raquis de palma, composite

Abstract

Empty fruit bunch waste management, generating at Ecuadorian oil palm industry, has not been effectively tackled. Thus, the aim
of the doctoral study is the use of these residues in composites development with different polymeric matrices. In the present work,
compression molding was employed to elaborate composite materials based on empty fruit bunch fiber, polyvinyl alcohol and urea-
modified-starch. The influence of three factors (processing temperature, fiber content and size) on modulus of elasticity was analyzed.
Additionally, the presence of functional groups was examined by infrared spectroscopy. Overall results showed that raw materials
were susceptible to be used in the formulation of flexible and macroscopically homogeneous composites. Infrared evaluation showed
several functional groups associated not only to the composite components but also to starch carbamates. Although fiber content
showed statistical significance over modulus of elasticity, no specific correlations were observed between the studied factors.
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Introduccién

La extraccién de aceite de palma africana constituye una actividad industrial ampliamente desarrollada en el Ecuador.
Durante los tltimos diez afios, la extraccién y comercializacién de este producto representé cerca del 4,5% del producto
interno bruto agricola (Holguin, 2018). El crecimiento de este sector ha traido consigo la generacién de una elevada
cantidad de desechos sélidos; aquellos relacionados con el raquis constituyen una permanente preocupacién ambiental,
pues su disposicion a cielo abierto en las plantaciones conlleva la proliferacién de vectores y alteracion de caracteristicas
bioquimicas del suelo.

En la actualidad, uno de los principales retos cientifico-tecnoldgicos constituye la valorizacion de los residuos de raquis
en el desarrollo de materiales compuestos con potencial uso en diferentes aplicaciones, pero sobre todo con baja huella
de carbono y caracteristicas compostables. En este sentido, se busca reemplazar las matrices poliméricas tradicionales
por opciones como el acido polilactico, polihidroxialcanoato, polibutileno succinato, polihidroxibutirato, alcohol
polivinilico (PVA), entre otros (Yoon et al,, 2012) (Chai et al,, 2009). Particularmente, el PVA es un material de bajo costo,
versatil y cuya naturaleza hidrofilica favorece la compatibilidad con otros materiales biodegradables (Jayasekara et al.,
2004; Rescignano et al., 2014).

En el contexto de la valorizacién de materias primas naturales y renovables, el almiddn es un polisacarido empleado en
varias aplicaciones industriales. Sin embargo, debido a ciertas limitaciones en cuanto a su comportamiento mecanico es
necesario la modificacién estructural por medio de procesos fisicos, quimicos, enzimaticos y genéticos para alcanzar
propiedades avanzadas (Neelam et al., 2012). La modificaciéon quimica es una de las técnicas mas empleadas debido a que
permite introducir grupos funcionales en su microestructura. Especificamente, la derivatizacién con urea promueve la
obtencion de carbamatos de almidén los cuales proporcionan mayor plasticidad y resistencia al agua (Ferdosian et al.,
2017; Menzel et al,, 2017a).

El almidén y PVA presentan elevada susceptibilidad para formar mezclas termoplasticas homogéneas (Lu et al., 2009,
p. 369) para aplicaciones agricolas, médicas, asi como también para empaque de alimentos (Lu, Xiao y Xu, 2009, p. 370).
Si bien el uso y modificacion de los almidones ha sido ampliamente estudiado en el desarrollo de materiales compuestos,
la mayor parte de estos han sido realizados con especies como maiz, yuca, papa, trigo y arroz (Gadhave et al., 2017, p. 20)
y de forma escasa con otras variedades no tradicionales. El almidén de oca (Oxalis tuberosa) con 30 % de amilosay 70 %
de amilopectina, proviene de una planta cultivada entre los 2800 y los 4000 metros sobre el nivel del mar en los Andes
centrales y meridionales, desde aproximadamente ocho grados latitud norte en Venezuela, hasta 23 grados latitud sur en
las regiones septentrionales de Chile y Argentina (Espin et al,, 2004).

Desde la perspectiva del aprovechamiento de los residuos generados en extraccién industrial de aceite de palma, el
objetivo del trabajo doctoral es desarrollar materiales compuestos a partir del residuo de raquis y diferentes matrices
poliméricas. Sobre la base de la caracterizacién de las materias primas se procesardn composites, los cuales seran
evaluados en sus principales propiedades con miras a ser aplicados en la industria de la construccién. En este sentido, el
presente trabajo evalda la influencia de la temperatura, contenido y tamafio de fibra en la procesabilidad de un material
compuesto elaborado con fibra de raquis, PVA y almidén modificado de oca. Adicionalmente, presenta la caracterizacién
por espectrofotometria infrarroja de los materiales obtenidos y una parte del estudio de comportamiento mecanico.

Desarrollo

En primer lugar, se realiz6 la derivatizacién del almidén nativo de oca con urea en medio de 4cido fosférico conforme
el método propuesto por Khalil et. al. (Khalil et al., 2002). En una segunda etapa, se preparé una solucién de almidén y
PVA; paratal efecto se mezcl6 34,5 gde agua, 10 g de glicerol, 5 g de etanol y 0,5 g de aceite mineral con agitacidn constante
de 200 rpm por tres minutos. Posteriormente, se agreg6 5 g de PVA y se mantuvo por 30 minutos a 85°C bajo agitacién
constante de 75 rpm. Posteriormente, se agregé 35 g de agua, 0,25 g de benzoato de sodio con 5 g de almidén de oca
modificado.

Preparacion del material compuesto

Se mezcl6 la fibra de raquis proveniente del pedinculo de espiguillas con la solucién de PVA y almidén modificado de
oca, posteriormente, se dejé secar el material a temperatura ambiente por 24 horas. A continuacién, se realizd la
compresion térmica en una prensa hidraulica marca LAB TECH modelo LP-S-50 a 9 bar por 10 minutos. La preparacién



de los materiales compuestos se realiz6 sobre la base de un disefio factorial 23, dentro del cual se considerd al contenido
de fibra, tamafio de fibra (N° tamiz) y temperatura de prensado como factores de estudio. Los parametros de formulacion
de cada una de las muestras se presentan en la Tabla 1.

Muestra | Temperatura (°C) N° tamiz | Contenido de Fibra (%)
M1 80 40 10
M2 80 40 20
M3 80 30 10
M4 80 30 20
M5 100 40 10
M6 100 40 20
M7 100 30 10
M8 100 30 20

Tabla 1: Parametros de elaboracién de materiales compuestos

Caracterizacion

Los composites obtenidos fueron evaluados por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) en
términos de grupos funcionales caracteristicos, por medio de un espectrofotémetro marca Jasco modelo FT/IR-C800 en
modo de reflectancia total atenuada (rango de 4000 a 400 cm-1, 25 barridos y 4 cm-1 de resolucién). Complementariamente
y sobre la base de la norma ASTM D638 se realiz6 una evaluacién mecanica del médulo de elasticidad por medio de una
maquina de ensayos universales marca Instron modelo 3365. Los resultados fueron examinados sobre la base de un
andlisis de varianza de tres factores. El resumen grafico del desarrollo metodolégico empleado se presenta en la Figura 1.

PREPARACION DE MATERIAL COMPUESTO CARACTERIZACION
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Figura 1: Proceso de obtencidn y caracterizacion de materiales compuestos
Resultados

Los materiales compuestos obtenidos presentaron apariencia relativamente homogénea y flexible, con un espesor de
2,97 + 0,26 mm. A nivel macroscépico, las fibras se orientaron totalmente al azar y no se observaron diferencias
importantes entre las muestras formuladas. La Figura 2 muestra el registro fotografico de los materiales obtenidos.

Los resultados del analisis por FTIR, presentados en la Figura 3, evidenciaron varios grupos funcionales importantes
en la microestrutura de los materiales compuestos. El primero de ellos, ubicado a 3282 cm-1, se asocia a vibraciones de
estiramiento de los grupos hidroxilo (O—H), los cuales se deben a la contribucién del almidén modificado, etanol, glicerol,
PVA, asf como también de los componentes de la fibra. A 2920 cm-! se observa una banda atribuida a las vibraciones de
tension del grupo alcano C—H (Awada y Daneault, 2015, p.844). La sefial a 1727 cm-! se relaciona con la vibracién de
tension del grupo carbonilo C=0 de la hemicelulosa, ceras, PVA y del almidon carbamato, (Nagarkar y Patel, 2019, p.35),



en tanto que las bandas a 1419 cm-1y 1368 cm-! se correlacionan con las vibraciones de flexion y deformacion del grupo
C—H (Kharazmi et al,, 2015, pp.530-531). Adicionalmente, a 1240 cm-1 y 925 cm-! se presenta el estiramiento de tensién
del C—0 y la flexion fuera del plano del grupo C—0—H respectivamente (Chen, Li, Zhang y Zhu, 2015, p.4).

Figura 2: Materiales compuestos elaborados con fibra de raquis, PVA y almidon modificado de oca
Por otra parte, la formacién de carbamatos de almidén de oca, producto de la modificacién quimica, se corrobor6 a
través de la presencia del grupo funcional NHz en dos modos de vibracién: flexién de tijera a 1630 cm-! y aleteo-torsion a

850 cm-! (Stuart, 2004). De igual forma se evidenciaron varias bandas correspondientes al estiramiento del grupo alifatico
C-Nenelrangode 1220 cm-ta 1020 cm-! (Siemion et al,, 2004).
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Figura 3: Espectros infrarrojo de materiales compuestos obtenidos

Respecto a la evaluacién del médulo eléstico, lo resultados de la Figura 4(a) muestran una elevada dispersién de
resultados, la cual se debe en primer lugar a la naturaleza heterogénea de las fibras (fases cristalinas y area transversal
variable) y en segundo término a la presencia de impurezas y extractivos. Las heterogeneidades presentes en el material
compuesto producen concentradores de tensiones los cuales a su vez determinan el comportamiento mecanico de fractura
final. Por otra parte, se observa que a mayor cantidad de contenido de fibra aumenta el médulo, lo cual coincide con lo
reportado bibliograficamente (Ching et al., 2014). El resumen del analisis de varianza, presentado en la Figura 4(b),
evidencié que el factor con significancia estadistica es el contenido de fibra. De igual manera, la distribucién de los residuos
permitié comprobar la suposiciéon de normalidad, es decir que la hipétesis de acercamiento al modelo de Gauss se ha
cumplido. Sobre la base de la interacciéon entre los factores, mostrados en la Figura 4(c) y (d), no se evidencié una
correlacidn especifica entre los factores estudiados.

Desde el punto de vista microestructural, la formacién de almidén carbamato favorece la capacidad para formar films
y el efecto barrera (Menzel et al., 2017a). Dado que el almidén carbamato se obtiene por la reaccién del almid6n con urea
en medio 4cido (Khalil, Farag, Aly y Hebeish, 2002, p.255; Menzel et al., 2017, p.367), el producto obtenido incrementa la
capacidad de hinchamiento, lo que conduce a una rapida gelatinizacion (Menzel etal., 2017, p.367; Sun, Yang, Liy Li, 2019,
p.460). Sin embargo, un aspecto que no puede ser descartado en esta etapa de la investigacion es la posible formacién de



estructuras tridimensionales reticuladas del almidén carbamato, debido a la reacciéon quimica de las aminas del grupo
carbamato con otras aminas adyacentes y/o a la reaccién de las aminas con los grupos OH de las moléculas de almidén
(Khalil et al., 2002, pp.257-260). Este comportamiento puede producirse con cantidades elevadas de urea que inducen la
despolimerizacién debido a la hidrélisis que ocasiona el acido isocianico, el cual es un producto intermedio en la
descomposicién de la urea (Passauer y Bender, 2017, pp.358-359). Las reticulaciones producidas aportan rigidez al
composite con el consecuente incremento del mdédulo elastico.
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Figura 4: (@) Mddulo secante de muestras ensayadas (b) Resumen analisis de varianza (c) Grafico de interaccion
temperatura-N° Tamiz y (d) Grafico de interaccién N° Tamiz-Contenido de fibra.

Conclusiones

El almidén modificado de oca, en mezcla con el PVA, es susceptible de ser empleado como materia prima en la
elaboracién de materiales compuestos con refuerzo de fibras de raquis. Los resultados de la caracterizacién por FTIR,
muestran varios grupos funcionales principalmente relacionados con la presencia de carbamatos de almidén de oca. Por
otra parte, el incremento del 10% de fibra produce un aumento significativo en el médulo elastico. Para el caso de esta
propiedad mecanica, el contenido de fibra fue el factor con significancia estadistica; sin embargo, el analisis de varianza
no refleja correlaciones especificas entre los factores estudiados.
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