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1. INTRODUCCION

Desde principios del siglo XX, el empleo de plasticos y sus derivados ha
experimentado un crecimiento exponencial. Hoy en dia, desde la carcasa de un
teléfono mévil hasta los asientos de un avion, se pueden encontrar plasticos en
una innumerable lista de objetos cotidianos, y no tan cotidianos, muchos de los
cuales tan solo tienen un uso, por un tiempo muy inferior a su tiempo de vida
media, tras el cual son desechados (Garcia, 2009). Tardiamente la sociedad se
conciencié del grave problema que supone un uso descontrolado de los
plasticos, pues a diferencia del papel, la madera o algunos otros materiales, la
mayoria de los plasticos convencionales tardan cientos o hasta miles de afios
en degradarse en condiciones naturales, y son muchas las ocasiones en las
gue acaban abandonados en el medio ambiente. Esto sumado a la no
concienciacion de la sociedad actual y a la mala gestion de muchas industrias
ha provocado que en torno a 150 millones de toneladas de plasticos se
encuentren dispersos en mares y océanos, los cuales perduraran siglos hasta
su degradacion (Parlamento Europeo, 2018). Ademas, su reciclaje se complica
por la desmesurada cantidad de plasticos que se producen diariamente. Por
otro lado, la mayoria de los plasticos proceden de una fuente no renovable,
como es el petroleo, el cual se va agotando peligrando cada vez mas la
obtencién de plasticos. Por todo ello es conveniente la busqueda de
alternativas a los plasticos convencionales, que procedan de fuentes

renovables y que tengan un tiempo de vida media mas acorde a su uso.

Otros de los grandes problemas actuales en la industria es la generacion de
residuos. En cualquier tipo de industria se generan residuos en mayor 0 menor
medida los cuales, por lo general, acaban siendo desechados. Nada mas que
en Espafa se generaron 132 millones de toneladas de residuos en 2017 (INE,
2019). Normalmente estos residuos acaban en centros de reciclado o en
incineradoras y en muy pocas ocasiones son revalorizados como
subproductos. Esto supone un desperdicio de productos que por falta de
innovacion e investigacion restan un posible valor afiadido a la empresa, y
ademas se suman a la problematica de contaminacion mundial. Entre esos

residuos caben destacar los de la industria agroalimentaria, la cual esta



bastante avanzada en este aspecto. A dia de hoy ya son muchas las empresas
gue tratan de aprovechar dichos residuos generando subproductos de segunda
categoria, como por ejemplo puré de patatas a partir de patatas no
comercializables por su aspecto o por ciertos defectos asi como el cada vez
mas extendido empleo de dichos residuos como alimentacibn animal
directamente. El bagazo, constituido por las partes sélidas de productos
vegetales prensados para la obtencion de mosto o jugos, son parte importante
de estos residuos, siendo su uso tras su salida de la industria principalmente
para alimentacion animal por su alto contenido en fibras. El bagazo de cerveza,
por ejemplo, alcanzd cifras de produccion de 600.000 toneladas en 2017, del
cual, parte se empled para la generacion de biogas (10 millones de m2 en
2017) en lugar de como alimento animal (Esteban-Torrente, 2019). Gracias a
nuevas investigaciones y técnicas desarrolladas, se estan encontrando
meétodos para generar bioplasticos a partir de dichos residuos, solucionando asi
dos grandes problematicas: la contaminacion por plasticos y la no
revalorizacion de residuos, proporcionandoles asi un alto valor afiadido a los
mismos. Asi, con una buena gestion, se puede lograr una economia circular en
la que a partir de los desechos agricolas se generen bioplasticos degradables
gue tras su uso pueden ser compostados para convertirse en una fuente de
nutrientes (compost) para el mismo sector agricola, cerrando asi el ciclo si la

generacion de residuos.

El concepto de bioplastico puede entenderse desde dos aspectos diferentes,
por un lado, haciendo referencia a su origen, siendo este natural,
fundamentalmente a partir de proteinas y polisacaridos, y por otro lado
haciendo referencia a su biodegradabilidad, que les confiere la capacidad de
ser degradados en condiciones naturales o de compostaje en periodos cortos
de tiempo (Pilla, 2011). De esta forma, se pueden encontrar bioplasticos
procedentes de origen no natural pero biodegradables o, todo lo contrario,
bioplasticos procedentes de origen natural pero no biodegradables. Ademas,
hay bioplasticos que cumplen ambos requisitos, siendo asi procedentes de
materias naturales y siendo biodegradables. Estos ultimos son los mas
interesantes porque abarcan las dos caracteristicas deseadas para sustituir los

plasticos convencionales. Ejemplos que se estan usando hoy en dia de este



tipo de bioplasticos son el PLA, PGA o los bioplasticos realizados a partir de
fécula de patata, los cuales se estan usando en aplicaciones como embalaje o
higiene. No obstante, son muchos los estudios que estan probando otras
materias primas mas asequibles y baratas para estos fines, mejorando la
competencia con los plasticos convencionales (Neila, 2016). Existen diferentes
materia primas para la generacion de bioplasticos: Biomasa incluyendo
hidrolizados enzimaticos (polisacaridos o proteinas), compuestos sintetizados
por microorganismos, bioderivados de mondmeros o a partir de monémeros
sintéticos derivados del petréleo, entre otros (Ashter, 2016). Es comun la
adicion de aditivos para modificar las propiedades de los bioplasticos, pues en
la mayoria de las ocasiones, sin ellos, los bioplasticos obtenidos tendrian malas
propiedades y su empleo estaria muy limitado. Entre ellos caben destacar los
plastificantes, colorantes, antioxidantes, lubricantes, agentes nucleantes,
estabilizadores de calor y viscosidad, etc. los cuales se emplean dependiendo
de las propiedades que se quieran conseguir (Ashter, 2016). En funcion del tipo
de bioplastico que se desee generar y de las propiedades que se deseen
obtener en él, ademas de tener en cuenta los aditivos, se emplea uno u otro
tipo de procesado. Inicialmente los bioplasticos se fabricaron por el método de
secado por casting para el desarrollo de peliculas (films). Sin embargo, hoye en
dia, entre los métodos de procesado mas comunes se encuentran la inyeccion,
la extrusion y el termoconformado, aunque existen muchos otros como el
molde por soplado, el moldeo rotacional o el moldeo por compresion. Mientras
gue en el termoconformado se aplica temperatura y presion a la materia de
forma estatica en el interior de un molde, los dos primeros (inyeccion y
extrusion) son métodos parecidos en los que el material se hace fluir en estado
viscoso a través de una boquilla mientras se le aplica presion. (Beltran-Rico y
Marcilla-Gomis, 2012). El uso de estos métodos facilita la incorporacién de
estos bioplasticos al mercado, ya que son los usados para la fabricacion de
plasticos, no necesitando hacer grandes modificaciones en las industrias para

la fabricacion de bioplasticos.

En este contexto, el objetivo de este estudio fue valorizar un subproducto de la
industria cervecera, como es el bagazo de cerveza, como materia prima para la

elaboracién de bioplasticos, con la finalidad de aumentar su valor afiadido.



Para ello, en primer lugar, se realizd una caracterizacion de la materia prima,
determinando asi sus propiedades fisicoquimicas. Después, se mezclo junto a
un plastificante (glicerina), evaluando las caracteristicas de la masa para
optimizar las condiciones de procesado. Posteriormente, se procesaron
mediante moldeo por inyeccién a diferentes temperaturas de procesado. Los
bioplasticos finales se evaluaron tanto una caracterizacion mecénica mediante
ensayos reoldgicos, como una caracterizacion funcional mediante el estudio de
su capacidad de absorcion de agua. De los resultados obtenidos, se determiné
la posibilidad de desarrollar matrices bioplasticas, que, si bien en un principio
presentaron propiedades poco aptas para su uso como bioplastico en la
industria, dejaron abiertas posibilidades a la mejora de dicha propiedades
mediante posibles modificaciones en su extraccion, en las condiciones de

procesado o mediante el empleo de aditivos como reforzantes.



2. ANTECEDENTES

2.1. Agro-residuos
Al igual que el resto de las industrias, la industria agraria y agroalimentaria
generan un gran volumen de residuos. Aunque cabe pensar que dichos
residuos pueden ser menos contaminantes que los de otras industrias, como la
guimica o la metallrgica, lo cierto es que la gestion de dichos residuos es
fundamental, pues pueden suponer graves problemas en su liberacion al medio
ambiente. Por ejemplo, la quema de materia vegetal genera grandes
cantidades de gases contaminantes (como el CO2) que acaban en la
atmosfera, o el vertido de residuos vegetales en el campo puede ser fuente de
plagas y enfermedades. A esto se le suma la contaminacion odorifera

generada por la descomposicion de materia organica (MAAM, 2012).

Se entiende por agro-residuo aquel material proveniente de la industria agricola
0 agroalimentaria, que se genera como residuo del consumo o produccion de
un producto primario y que es susceptible de ser empleado para generar otro
producto con mayor valor afladido. Algunos agro-residuos comunes son las
cascaras de frutas, paja de arroz, cebada o centeno, mostos o bagazos de
diferentes industrias, entre otros. Al ser su origen tan variado, su composicion
puede ser muy diversa y esto marcara las posibilidades para la valorizacion de
este (Saval, 2012).

En Andalucia la industria agraria, junto con el turismo, supone una de las
principales industrias y fuente econdémica. Desde Huelva hasta Almeria se
encuentran innumerables areas destinadas a este sector, por lo que la
generacion de residuos agricolas afecta a toda la comunidad. Las principales
fuentes de residuos son la industria de la aceituna, del cereal, de frutas y de
vino. No obstante, Andalucia se considera una de las comunidades autbnomas
mas punteras en el area de tratamiento de residuos agricolas, pues tanto
empresas privadas como publicas han puesto un gran énfasis en él (MAAM,
2012).

A estos residuos se le suman los de la industria agroalimentaria, pues en
muchas ocasiones parte del producto vegetal se extrae de la cadena productiva

por ser inservible como alimento (cascaras o ciertas partes de los vegetales) o



por poseer irregularidades o imperfecciones estéticas que impiden su venta en
dichas condiciones. El principal uso de estos residuos es su aprovechamiento
para la generacidén de sustratos y compost, generacion de subproductos, como
pastas, pures o similares en los que no importa la apariencia de la materia
prima, en caso de residuos aptos para el consumo humano (Barragan, Téllez y
Laguna, 2008) y uso en la alimentacion animal, en caso de no ser apto para el
consumo humanos (Vargas-Corredor y Pérez-Pérez, 2018). No obstante,
generalmente este aprovechamiento no genera un gran valor afadido. Por este
motivo, en la actualidad se investigan nuevas formas de revalorizacion de
dichos residuos, como la extraccion de compuestos de alto valor afiadido
(como polifenoles, proteinas o celulosa), generacion de biodiesel o generacién
de bioplasticos a partir de biomasa (Area y Park, 2017).

2.2. Bagazo

2.2.1. Origen y definicion

Segun la Real Academia Espafiola (RAE) se entiende por bagazo: “Residuo
fibroso resultante de la trituracion, presion o maceracion de frutos, semillas,
tallos, etc., para extraerles su jugo, especialmente el de la vid o la cafa de
azucar’. Atendiendo a esta definicion cabe esperar que los posibles origenes

del bagazo sean muy variados, y por lo tanto también sus propiedades.

En la Figura 1 se observan diferentes tipos de bagazo. El bagazo de la uva (A),
por ejemplo, es un subproducto de la fabricacion de vino y derivados, y esta
compuesto principalmente por tallos, piel, pulpa y racimos (Cordeiro, Alvarez-
Casas, Lores y Dominguez, 2013). El bagazo de cafa (B), subproducto de la
obtencién de azucar, se compone esencialmente de fibras (Pernalete, Pifia,
Suarez, Ferrer y Aiello, 2008) y el bagazo de cebada (C), subproducto de la
industria cervecera, se compone del germen, albumen, cascarilla, pericarpio,
epicarpio y testa del grano de cebada (Casp, 2014). Ademas de estos existen
muchos otros bagazos de diversos origenes. Es por esta diversidad de

composicion por lo que las alternativas de uso de los mismos son tan amplias.



Figura 1. A: Bagazo de uva, B: bagazo de cafia y C: bagazo de cebada.

Fuentes: A: (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Mthomebrew pomace.JPG)
B: (https://www.residuosprofesional.com/bagazo-cana-azucar-papel-reciclado/)
C: (https://www.contextoganadero.com/ganaderia-sostenible/bagazo-de-cebada-una-
alternativa-para-alimentar-al-ganado)

Como agro-residuo que es, el bagazo ha sido empleado generalmente para
compostaje o para alimentacibn de ganado. Sin embargo, ciertos tipos de
bagazo son desaconsejables para este propésito por su compleja estructura, la
cual los hace indigesto y requieren de tratamientos fisico-quimicos para poder
ser empleados con este fin (Martin, 2009). No ha sido hasta hace poco con los
avances tecnoldgicos, que se descubri6 el potencial del bagazo para la
obtencion de compuestos de alto valor afiadido como compuestos fendlicos,
celulosa o lignina (Chaves, Terranova y Chaparro, 2017). Ante esto, cada vez
son mas los estudios realizados para la revalorizacion del bagazo y la
obtencion de dichos compuestos, ya que generan un mayor beneficio a la

industria.

2.2.2. Caracteristicas

La Tabla 1 muestra la composicion de varios tipos de bagazo. En general, se
puede observar que todos muestran altos contenidos en fibra, celulosa y
lignina, lo cual se debe a su procedencia vegetal. No obstante, en la mayoria
de los bagazos también se pueden encontrar proteinas, lipidos y carbohidratos

(Vega, Brizuela, Togo y Rodriguez, 2019).
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Tabla 1. Composicion quimica en peso de varios bagazos procedentes de diferentes fuentes

Humedad | Proteinas | Grasas | Fibras | Cenizas
Bagazo

(%) (%) (%) (%) (%)
Cana de azucar 44.60 1,14 0,52 27,85 2,95
Maguey aguamielero 7,63 4,74 5,57 27,82 9,71
Pifa 58,66 8,86 1,63 27,82 3,92
Destileria de uva 18,45 36,48 1,39 33,87 8,71
Uva 65,39 2,63 5,32 9,05 3,10

Fuente: Adaptado de Vegay col., 2019, pagina 179.
En funcién de su origen, cada tipo de bagazo sera rico en unos u otros
compuestos. Por ejemplo, en el bagazo de uva se puede encontrar un alto
contenido en compuestos fendlicos, los cuales tienen propiedades
antioxidantes y otras caracteristicas muy beneficiosas para el cuerpo humano,
pudiendo prevenir problemas del corazén y cancer (Baydar, Ozkan y Sagdic,
2004). El bagazo de cafa representa un buen ejemplo de la definicion dada de
bagazo por su alto contenido en fibras, celulosa, hemicelulosa y lignina
(Dominguez—Dominguez, Alvarez-Castillo, Granados-Baeza y Hernandez-
Campos, 2012). En el orujo de la industria oleicola se puede encontrar un alto
contenido en pectinas, empleadas como estabilizantes y gelatinizante en otras
industrias, y grasas (Valiente, Arrigoni, Corrales, Esteban y Amado, 1995).
Ademas, en la mayoria de los casos, se observa un alto contenido en agua, lo
gue obliga a un pretratamiento de secado para su estabilizacion previa

conservacion o transporte.

2.2.3. Bagazo de cerveza

La cerveza es a nivel mundial una de las bebidas mas consumidas tanto en la
hosteleria como en el hogar. Segun un informe de Cerveceros de Espafia junto
al Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacion (MAPA), en 2018, en
Espafia, el consumo total de cerveza superé los 40 millones de hectolitros, dato

gue permite imaginar el tamafio de produccion de cerveza anual y por lo tanto



la generacion de residuos que conlleva (Cerveceros de Espafia y MAPA.,
2018).

El bagazo de cerveza (Figura 2) es el residuo que se obtiene en el proceso de
elaboracion de cerveza, al separar mediante prensado el mosto tras la
sacarificacion de la cebada. Estd compuesto por cascara del grano de cebada
principalmente y en menor proporcion por fracciones de pericarpio Yy
fragmentos de endospermo (Mussatto, Dragone y Roberto, 2006), con un
contenido entorno al 23% en composicion en proteinas, como se observa en la
Tabla 2. Ademas, en el bagazo se puede encontrar celulosa, hemicelulosa,
lignina, cenizas, polifenoles y un alto contenido en agua, entorno al 75% en

materia himeda. (Aliyu y Bala, 2011).

Tabla 2. Contenido seco aproximado (en peso) del bagazo de cerveza.

Componente Con(toz;ido
Proteinas 23
Celulosa 20

Hemicelulosa 27

Lignina 24
Cenizas 3
Polifenoles 3

Fuente: Adaptado de Aliyu y Bala, 2011.
En la actualidad el uso principal del bagazo de cerveza es alimentacion animal,
al igual que otros bagazos, como se ha visto anteriormente (Ferrari, Villagra,
Claps y Tittonel, 2017). Por sus caracteristicas nutritivas (alto contenido en
fibras) cabe pensar que, a falta de otro uso, la alimentacion animal sea una
buena forma de aprovechamiento. Sin embargo, tras muchos estudios por
diferentes entidades y gracias a las nuevas tecnologias, se ha determinado que
con ciertos tratamientos el bagazo de cerveza puede pasar de ser mero
alimento animal a ser una fuente de extraccion de compuestos de alto valor
afiadido como los polifenoles o antioxidantes, revalorizando y aumentando su

valor.



A dia de hoy, la utilizacion de dichos procesos de extraccion no ha sido del
todo optimizada o supone un gasto econémico poco rentable, de ahi la
importancia de seguir indagando en dicho campo y la bdasqueda de nuevas

soluciones.

Figura 2. Bagazo de cerveza.

Fuente: Revista Técnica de Medioambiente. (https://www.retema.es/noticia/damm-

transforma-el-100-del-bagazo-de-la-fabricacion-de-cerveza-en-alimento-para-ganad-pgHfP)

2.3. Bioplasticos

2.3.1. Definicién

Los bioplasticos surgen como una solucién necesaria al problema de los
plasticos convencionales, es decir, su degradabilidad, y a la escasez de
materias primas no renovables, como las de origen fésil. Por lo general un
plastico convencional puede tardar hasta mil afios en degradarse en la
naturaleza, pues por su estructura y composicibn no son atacados por
microorganismos, llevando esto a un grave problema acumulativo. Con la
aparicion de los bioplasticos los afios necesarios para la degradacion completa
del material desciende hasta incluso a unos pocos meses para ciertos
bioplasticos (Ashter, 2016).

Se entiende por bioplastico a un conjunto de cadenas poliméricas, derivadas de
productos vegetales, que al mezclarse con un plastificante y ser sometido a un
determinado procesado, (por lo general calor mas presion), adquiere
propiedades similares a las de un plastico (De Almeida, Ruiz, Lopez y Pettinari,
2004).
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2.3.2. Clasificacion

Los bioplasticos pueden clasificarse en tres grupos en funcion de su origen y
caracteristicas. A grandes rasgos se puede diferenciar entre bioplasticos
procedentes de biomasa, como aceites, semillas o restos vegetales, y
bioplasticos degradables en condiciones naturales o compostables. Los
diversos bioplasticos existentes pueden tener alguna de las dos caracteristicas
indicadas o ambas (Ashter, 2016).

En la Figura 3, se puede distinguir entre tres tipos de bioplasticos segun su
origen y degradabilidad, ademas, se observan los plasticos convencionales en
uno de los cuadrantes, indicando que su origen es fosil y no son

biodegradables:

- De base bioldgica (bio-based) y no biodegradables: el término bio-based
hace referencia al origen del bioplastico, e indica que procede de
biomasa, es decir, materiales no fosilizados y biodegradables. Aun
siendo su procedencia biodegradable, por las caracteristicas que
adquiere durante su procesado, el bioplastico final no es biodegradable,
ya que no existen microorganismos que puedan digerirlo. (Ejemplos:
tereftalato de polietilieno (PET), poliamida (PA) y tereftalato de
politrimetileno (PTT)) (Kabasci, 2014).

- Origen fosil y biodegradable: son bioplasticos que, al igual que los
plasticos convencionales, provienen de materiales fdsiles como el
petroleo, sin embargo, pueden ser degradados en la naturaleza por
microorganismos debido a su estructura molecular. Al ser degradados
general metano, diéxido de carbono y agua (Ejemplos: tereftalato de
polibutileno adipato (PBAT) y policaprolactona (PCL)) (Kabasci, 2014).

- De base biolégica y biodegradables: son los de mayor interés, pues
tienen un origen natural, como maiz, cafia de azucar o celulosa, y
pueden ser degradados por microorganismos en la naturaleza
(Ejemplos: Acido polilactico (PLA), polihidroxialcanoatos (PHA),
succinato de polibutileno (PBS) o mezclas de almidones) (Kabasci,
2014).
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Figura 3. Clasificacion de bioplasticos segin su origen y degradabilidad, con ejemplos.
Fuente: European Bioplastic (2013).
(https://www.european-bioplastics.org/bioplastics/)

2.3.3. Componentes

Generalmente, los bioplasticos se componen de una matriz biopolimérica, la
cual es la encargada de hacer de estructura, y un plastificante, que facilita la
procesabilidad del bioplastico. En muchas ocasiones, también se incluyen
aditivos, con la finalidad de mejorar principalmente sus propiedades mecanicas,
estabilidad y funcionales dependiendo de su aplicacion final.

2.3.3.1. Biopolimeros

Como se ha visto anteriormente, gran parte de los bioplasticos desarrollados en
la actualidad proceden de biomasa. De dicha biomasa, en funcion del
bioplastico a generar, pueden interesar unos u otros componentes, destacando
principalmente los biopolimeros. Los biopolimeros mas utilizados para este fin

son:

e Proteinas: Se componen por diferentes aminoacidos unidos entre si

mediante enlaces peptidicos. Por su configuracidon en cadenas, las
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proteinas tienen la capacidad de generar grandes interacciones
intermoleculares que favorecen la viscosidad, necesaria para el
procesado de bioplasticos. Estas uniones pueden verse reforzadas
mediante entrecruzamiento por puentes disulfuro, elevando asi su
temperatura de transicion vitrea. Por contra, las proteinas se ven muy
afectadas por las altas temperaturas, las cuales pueden provocar su
desnaturalizacién y la ruptura de sus uniones. Teniendo en cuenta que
el procesado de bioplasticos requiere en la mayoria de los casos la
aplicacion de temperatura, el control de esta debe ser estricto y en
muchos casos requiere el empleo de plastificantes que contrarresten
dicho efecto (Albacete-Rodriguez, 2013).

Polisacaridos: Los polisacaridos son uniones de monosacaridos o
disacéaridos, que pueden ser del mismo tipo o no, mediante enlaces
glucosidicos (Pefa, Arroyo y Gomez, 2004). Los polisacaridos mas
comunes que se emplea para la generacion de bioplasticos son el
almidon y la celulosa. Ambos son faciles de obtener en la naturaleza,
pues el almidon es un glucido de reserva de muchos vegetales y la
celulosa constituye las paredes celulares de las plantas, y ademas
tienen un alto grado de degradabilidad en el medio ambiente. El almidén
suele ser mezclado con otros polimeros sintéticos por su baja resistencia
a la hora de generar bioplasticos y aun asi abarca un amplio sector de
dicho mercado. La celulosa ha sido empleada durante mucho tiempo en
la industria para la generacién de rayon, celofan, papel, etc. y en la
actualidad se emplea para la generacion de bioplasticos por su facil
procesado, alta disponibilidad y caracteristicas intrinsecas que permiten
generan bioplasticos con propiedades similares a las de otros polimeros

comerciales (Fernandez, 2018).

2.3.3.2. Plastificantes

Segun la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) “un

plastificante es una sustancia que se incorpora a un material plastico o

elastbmero para aumentar su flexibilidad y facilitar su transformacién. Un

plastificante puede reducir la viscosidad del fundido, rebajar la temperatura de
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transicion vitrea o disminuir el mdédulo elastico del fundido”. Por lo general, los
bioplasticos, al igual que los plasticos convencionales, requieren su adiccion

para poder ser procesados y adquirir buenas propiedades.

El empleo de plastificantes viene respaldado por diversas teorias, como la
Teoria del volumen libre de Sears y Darby o el Modelo de Moorshead (Beltran-
Rico y Marcilla-Gomis, 2012), y todas ellas se basan en la idea de que el
plastificante penetra en el interior de la masa polimérica separando sus
cadenas y disminuyendo asi las fuerzas de atraccién. Existen ciertos casos en
los que por la microestructura del polimero los plastificantes no cumplen la
funcion anteriormente descrita, ya que las fuerzas de atraccion existente entre
sus cadenas son superiores a las ejercidas por el plastificante. Tal es el caso
de polimeros muy reticulados o altamente cristalinos, en los que las fuerzas
covalentes y fuerzas de asociacion, respectivamente, impiden la ruptura de sus

cadenas (Beltran-Rico y Marcilla-Gomis, 2012).

Entre los plastificantes mas empleados se encuentra el agua. El agua es un
gran disolvente que tiene la capacidad de reducir la temperatura de transicion
vitrea y aumentar el volumen libre de biopolimeros, ademas de ser abundante y
barata. Ademas del agua, los plastificantes mas comunes son los polioles y los
oligosacaridos, como la glicerina, etilenglicol, dietilenglicol, manitol, etc. (Vieira,

Da Silva, Dos Santos y Beppu, 2011).

2.3.3.3. Aditivos
Por lo general, a la hora de procesar un bioplastico, se agregan aditivos para
mejorar sus cualidades y aportarle propiedades similares a las de otros
polimeros convencionales, no obstante, no es obligatorio su uso (Herrera,

Carrefio y Velasco, 2018). Algunos beneficios del uso de aditivos son:

e Mejorar la estabilidad térmica y la resistencia a la fusion.

e Lubricar el biopolimero durante su procesado.

e Mejorar ciertas propiedades como la resistencia al impacto o al calor.

e Estabilizacion del biopolimero frente a la degradacion a altas

temperaturas durante su conformado.
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e Y muchos otros, tanto para mejorar sus propiedades como su aspecto,

como los colorantes (Figura 4).

Figura 4. Colorantes naturales.

Fuente: Mundo Verde (https://www.diariohispaniola.com/noticia/39579/mundo-verde/tecnologia-
verde-colorantes-naturales.html)

En funcion de las propiedades que se desee obtener en el bioplastico
convendra el uso de unos u otros aditivos (Ashter, 2016). La Tabla 3 expone
los aditivos mas usados y las funciones que ejercen, encontrandose bastante

variedad en ellos.

Tabla 3. Tabla resumen de tipos de aditivos y sus funciones.

Tipo de aditivo Funcién del aditivo
Estabilizantes Aditivos que facilitan el procesado
Lubricantes
Plastificantes Aditivos que modifican las propiedades
Cargas reforzantes mecanicas
Modificadores de impacto
Cargas Aditivos que disminuyen costos de las
Diluyentes y extendedores formulaciones
Agentes antiestaticos Modificadores de propiedades

Aditivos antideslizamiento superficiales

Aditivos antidesgastantes
Promotores de adhesion

Pigmentos y colorantes Modificadores de propiedades 6pticas
Agentes de nucleacion
Estabilizantes contra luz UV Aditivos contra el envejecimineto
Fungicidas
Agentes espumantes Otros

Retardantes de llama

Fuente: Adaptada de Beltran-Rico y Marcilla-Gomis (2012).
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Es importante ademas de elegir los aditivos correctos para el fin que desee
lograrse, buscar aquellos que no supongan una contaminacion para el medio
ambiente o para el propio ser humano, es decir que no sean toxicos, o por lo

menos que sean seguros para su aplicacion concreta.

2.3.4. Procesado

Al ser los bioplasticos sustitutos de los plasticos convencionales, las técnicas
empleadas para su procesado son similares a las de estos, ya que en la
mayoria de los casos el producto final busca ser similar al que se podria
obtener a partir de polimeros sintéticos. Ademas, esto facilita la inclusion de los
bioplasticos a escala industrial, ya que se necesitan pocas adaptaciones de los
equipos que ya se usan habitualmente.

Cuando se trabaja con bioplasticos, normalmente se parte de materias primas
biopoliméricas sdlidas, a las que se le aplican tratamientos de calor y presion
para darle su forma final. Esta materia prima puede darse como pellets, polvos,

laminas o preformas (Figuras 5y 6).

Figura 5. Pellets de bioplastico.

Fuente: Ecaoticias. (https://www.ecoticias.com/residuos-reciclaje/182216/Bioplasticos-basicos-
cumplimiento-objetivos-reciclaje)
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Figura 6: Laminas de bioplastico de cactus.

Fuente: (https://plasticstar.io/bioplastic-derived-from-cactus-leaves/)

Entre los métodos mas empleados de procesado de bioplasticos en la industria

se encuentran los siguientes:

e Extrusion:

La extrusién es uno de los métodos mas ampliamente empleados, tanto para
plasticos convencionales como para bioplasticos debido a su facilidad para el
procesado en continuo (Ashter, 2016). En este proceso se hace circular la
materia prima (pellets o polvo) a través de una extrusora hasta una boquilla de
forma continua. Para ello se le aplica calor en el interior de la extrusora (Figura
7) de forma que la materia pasa a ser un fluido viscoso, permitiendo que fluya.
Al ser la boquilla fija, se obtiene un producto de seccion constante que puede
ser producto final o intermedio, ya que en ocasiones sirve para la mezcla de los

diferentes componentes.
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Figura 7. Esquema de una extrusora convencional.

Fuente: Ashter (2016).

En la Figura 7 se observa una extrusora convencional cuenta con tolva de

alimentacion, tornillo, calentadores y boquilla, pudiendo llegar a distinguir en el

interior tres zonas:

1.

Zona de transporte de sélidos (Solids conveying): en esta parte el

material solido se introduce en la extrusora y empieza a calentarse.

Zona de calentamiento (Melting): el solido inicial pasa a ser un fluido

viscoso, facilmente moldeable.

Zona de medida (Metering): en esta zona se controla el material para

gue tenga las caracteristicas adecuadas para su salida por la boquilla.

. El proceso de extrusion esta constituido por una serie de acciones:

A través de la tolva se introduce la materia prima que caerd por

gravedad hasta el tornillo sin fin.

El tornillo al girar provoca el avance del material a la vez que se le aplica
calor para que éste funda, circulando, asi, como un fluido viscoso. Habra
gue tener en cuenta la friccion provocada por el tornillo sobre el material
polimérico, pues esta provocara un aumento de temperatura y efecto

cizalla, que deben ser controladas para evitar degradacion del material.
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- El material avanza hasta la boquilla atravesandola y adquiriendo la
forma de la misma. La forma de la boquilla dependerd del propio

material empleado, el tornillo y la forma final deseada.

- Tras la boquilla se puede encontrar un bafio de agua fria y algun

elemento de corte.

Aungue parezca sencilla, la extrusion es un método complejo con multitud de
parametros los cuales requieren un control total de los mismo para conseguir el
producto deseado (Ashter, 2016).

e Inyeccion:

La inyeccion es un método similar a la extrusion, pero con ciertas diferencias.
En una inyectora el material se introduce y se calienta hasta pasar a estado
liquido. Una vez en el interior de la camara de inyeccion, un piston lo empuja a
travées de una boquilla hacia un molde, en el que el material comienza a
enfriarse ya con una forma predeterminada. Este proceso es mas complicado
realizarlo en continuo, realizandose normalmente de forma semicontinua
(Beltran-Rico y Marcilla-Gomis, 2012).

Existen tres tipos de inyectoras, las cuales se utilizan dependiendo de la

materia prima y cantidad de produccion deseada:

1. Inyectora de piston: la materia prima alimentada entra directamente a la
camara donde se ubica el piston que, tras ser fundido el material, lo

empuja hacia el molde.

2. Inyectora de piston con pre-plastificacion: la materia prima alimentada
llega primero a una camara en la que funde, pasando posteriormente a
otra camara en la que se encuentra el piston que empujara dicho

material hacia el molde.

3. Inyectora de husillo: el proceso es similar a una extrusora. La materia
prima introducida llega a la camara en la que se encuentra el husillo
(tornillo sin fin) que al girar provoca el avance de la materia y una vez
fundida es empujada por el mismo husillo a modo de piston hacia el

molde.
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Figura 8. Esquema de una inyectora de piston.

Fuente: Beltran-Rico y Marcilla-Gomis (2012).
Un equipo de inyeccion (Figura 8) cuenta de forma genérica con una unidad de
inyeccion, un sistema de cierre y un molde. La unidad de inyeccion esta
conformada por el piston o husillo, que es accionado por un motor, una tolva de
alimentacion, un calentador, la boquilla y la cAmara que contiene al piston. En
ella se introduce el material por la tolva y este funde gracias a los calentadores,
el piston se encarga de hacerlo fluir a través de la boquilla hacia el molde
aplicando presion. El molde tiene una forma predeterminada y se encuentra
unido al sistema mediante una platina fija y otra mévil, generalmente. A éste
llega el material fundido y una vez en su interior se enfria progresivamente a la
vez que es sometido a una determinada presion. Una vez enfriado se extrae la
pieza ya conformada. El sistema de cierre se encarga de mantener la presion
en el interior del molde una vez este haya sido alimentado (Beltran-Rico y
Marcilla-Gomis, 2012).

Para el uso de un sistema de inyeccion existen varios parametros sobre los que
habra que tener especial control por su gran influencia sobre el resultado final
(Beltran-Rico y Marcilla-Gomis, 2012):

- Temperatura de inyeccion: es la temperatura a la que se encuentra el
material previa inyeccién en el molde. Esta es aportada por la camara
gue contiene al pistén. Por lo general conviene que sea superior a la
temperatura de transicion vitrea del material para lograr una mejor

fluidez, aunque no debe ser muy alta ya que puede degradar al material.
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Temperatura del molde: es la temperatura a la que se encuentra el
molde en el momento de la inyeccion. Debe permitir el enfriamiento del
material y, dependiendo de si se trata de un termoplastico, termoestable
o elastomero, puede que deba ser algo superior que la temperatura de
inyeccién. Sera determinante en las propiedades mecanicas del

material.

Presion de llenado: es la presion a la que el fluido pasa de la camara del
piston al molde. Es ejercida por el piston al empujar el fluido a través de
la boquilla. Esta presion debe ser alta y aplicada rapidamente para que

el llenado se produzca en el menor tiempo posible.

Presion de compactacion: es la presion a la que el fluido, en proceso de
enfriamiento, se mantiene en el molde. Asegura una densidad
homogénea del material en el molde, de forma que se obtenga una

pieza con propiedades uniformes en todos sus puntos.

Termocompresion:

La termocompresion es una de las técnicas mas sencillas y antiguas

empleadas para el molde de polimeros. Este método se emplea para el

conformado de termoestables y termoplasticos. En él, el material de partida se

introduce en el molde, previamente calentado en la prensa (Figura 9), y se

cierra de forma que ambas partes del molde ejerzan presion sobre el polimero.

Esto produce el entrecruzamiento y conformacion de la pieza. Finalmente se

extrae y se enfria consiguiendo asi la pieza rigida vacia (Beltran-Rico y
Marcilla-Gomis, 2012).
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Figura 9: Prensa para moldeo por termocompresion.

Fuente: Beltran-Rico y Marcilla-Gomis (2012).

El proceso de moldeo por termocompresion se resume en:

Calentamiento del molde.

Introduccion del material de partida con los aditivos necesarios.

Cierre del molde y aplique de presion.

Apertura del molde y extraccion de la pieza

Enfriamiento de la pieza.

En este método los parametros mas importantes a controlar seran la presion
ejercida y la temperatura del molde. Ademas, por tener el molde un volumen
fijo, sera necesario afiadir la cantidad adecuada de material para que todos los
huecos queden cubiertos y no existan zonas menos densas o vacias (Beltran-
Rico y Marcilla-Gomis, 2012).

e Otros métodos de procesado:

Aunqgue se podrian profundizar en otros métodos de procesado cabe destacar:
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» Soplado: se emplea para la obtencién de botellas, bidones y otros
productos huecos y de bajo espesor. En el soplado se parte de una
preforma a la que se le aplica calor, llevandola a un estado pastoso. Una
vez caliente se introduce en un molde y se le aplica aire a presion
adquiriendo asi la forma de las paredes del molde al expandirse
(Beltran-Rico y Marcilla-Gomis, 2012).

» Moldeo rotacional: se emplea para piezas huecas de diversos tamafios,
principalmente termoplasticas. En él se introduce la materia prima (en
forma de polvo principalmente) en el interior de un molde de forma
simple, se aplica calor de forma que el material funda y el molde gira en
todos los sentidos de forma que el material se adhiera a las paredes de
este, con un posterior enfriamiento, obteniéndose asi una pieza hueca
(Beltran-Rico y Marcilla-Gomis, 2012).

Existen otros métodos de procesado como el calandrado, empleado para hacer
peliculas o laminas, o el moldeo por transferencia. Sin embargo, estos no son
tan ampliamente usados para el procesado de bioplasticos como los

comentados anteriormente.

2.3.5. Propiedades

A pesar del empleo de los mismos métodos de procesado para bioplasticos y
plasticos convencionales, los primeros suelen adquirir peores propiedades
mecanicas principalmente por la materia prima empleada (biomasa), pues los
derivados del petrdleo o de fuentes fosiles no tienen tantas limitaciones a la
hora de ser procesados; como por ejemplo la temperatura a la hora de trabajar
con proteinas, la cual puede provocar la desnaturalizacion de estas. No
obstante, con el avance de la ciencia y la investigacion se ha logrado producir
bioplasticos muy utiles y con propiedades similares a la de los plasticos, incluso
mejorando algunas como la degradabilidad o funcionalidad (absorcién de agua,
biocompatibilidad, etc.) (Pilla, 2011).

Como se ha visto, al producir un bioplastico intervienen muchos factores que
influiran en el producto final, como el material de partida, método de procesado,
aditivos empleados, forma final del bioplastico (pellets, laminas, formas soélidas,
etc.). Con todo esto es de esperar que no existan unas propiedades Unicas
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para definir los bioplasticos, sin embargo, los métodos empleados para
determinar dichas propiedades si estdn establecidos. Aunque hay muchas
propiedades diferentes, se destacan a continuacion algunas de las propiedades

mas relevantes a considerar:

e Propiedades mecénicas:

Las propiedades mecénicas de un bioplastico hacen referencia a las fuerzas
gue este es capaz de soportar en sus diferentes direcciones espaciales. Para
determinar las propiedades mecénicas de un bioplastico, o polimero en
general, se emplean ensayos mecéanicos. Estos, entre otras pruebas, consisten
en someter al bioplastico a esfuerzos normales y tangenciales midiendo asi la
relacién entre la fuerza por unidad de area y el modulo elastico. Los ensayos
mas usualmente empleados son ensayos de traccion y flexion, pudiéndose
realizar de forma estética o dinamica, es decir, aplicando el esfuerzo continuo u
oscilatorio. Entre los parametros mas destacados se determinan el médulo de
Young y el modulo viscoso y elastico respectivamente. El modulo de Young
relaciona el esfuerzo y deformacion unitaria en el rango elastico (Rayas,
Rodriguez-Vera y Martinez, 2003); el modulo elastico hace referencia a la
componente elastica del material y es proporcional a la energia almacenada
por el material en un ciclo de deformacion; y el modulo viscoso hace referencia
a la viscosidad y es proporcional a la energia disipada en un ciclo de

deformacion (Talens-Oliag, 2018).

Ademas, existen otros ensayos como los de cizalla, con los que se determina la
resistencia a esfuerzos horizontales, o ensayos de dureza, para determinar la

resistencia del material a ser rallado o penetrado.

En la Figura 10 se observa una gréfica de un ensayo de traccién en estatico en
la que el eje vertical indica el esfuerzo aplicado a traccion estética y el eje
horizontal la deformacion provocada. Al ir aplicando un esfuerzo el cuerpo pasa
por diferentes puntos. Primero se observa una zona elastica, en la que el
cuerpo es capaz de volver a su forma original si se deja de aplicar esfuerzo. Al
superar el limite elastico el cuerpo no es capaz de recuperar su forma original y
guedara deformado al dejar de aplicar esfuerzo. A esta zona se le denomina

zona plastica. Si se continla sometiendo la pieza a un esfuerzo se llegara a la
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zona de estriccion, en la que el cuerpo comienza a estirarse y perder grosor,

hasta llegar finalmente al punto de ruptura (Gémez-Martinez, 2013).
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Figura 10: Diagrama esfuerzo-deformacion.

Fuente: Departamento de Fisica aplicada 3, Universidad de Sevilla,
(http:/laplace.us.es/wiki/index.php/Archivo:Regimenes-resorte.png)

e Propiedades microestructurales:

Las propiedades microestructurales hacen referencia a la morfologia atdbmica y
molecular del material. Debido a la diversidad de bioplasticos, las propiedades
microestructurales de estos pueden ser muy variadas en funcion de los
compuestos que lo constituyan. Por lo general, aquellos bioplastico reforzados
con fibras u otros aditivos tendran mejores propiedades microestructurales
(Penagos, 2013). El estudio de las propiedades microestructurales permite
hacerse una idea de porqué un material tiene unas propiedades mecanicas o
funcionales determinadas. Ademas, permite conocer la distribucion de los
constituyentes que lo forman, ya que se pueden repartir homogéneamente o

no.

Uno de los métodos mas empleados para la determinacion de la
microestructura de un bioplastico es la microscopia electronica de barrido
(SEM), mediante la cual se obtiene una imagen de la microestructura de un
material. Este método se basa en un haz de electrones, emitido por el equipo,
gue se reflejan sobre la superficie del bioplastico y los detectores del equipo

interpretan la topografia y composicién del material (Penagos, 2013). Ademas,
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se pueden emplear otras técnicas de microscopia tales como la microscopia
electrénico de transmision (TEM), microscopia confocal o microscopia de

fuerza atomica (AFM).

e Biodegradabilidad:

La biodegradabilidad es una de las propiedades méas caracteristicas de los
bioplasticos. A pesar de que no todos los bioplasticos son biodegradables,
como se ha visto anteriormente, esta propiedad es la que marca la mayor
diferencia con los plasticos convencionales. Se entiende como material
biodegradable aquel capaz de fragmentarse o desintegrarse sin generar
residuos toxicos o perjudiciales para el medioambiente. Durante la
biodegradacion, las moléculas mas grandes se van transformando en
compuestos mas pequefios atacados por enzimas y acidos producidos
naturalmente por microorganismos. Una vez alcanzado el tamafio adecuado la
sustancia es absorbida a través de las paredes celulares del organismo donde

se metabolizan y producen energia (Pilla, 2011).

La biodegradacion puede producirse de manera aerbbica o anaerdbica, es
decir, con oxigeno o sin oxigeno. Por lo general, el oxigeno ayuda a
desintegrar mas rapido el material y en el proceso se genera, ademas de
biomasa y agua, CO,, mientras que en condiciones anaerobicas se genera
metano. En ciertas ocasiones, que un bioplastico tenga una biodegradabilidad
muy alta puede ser un problema si su vida atil no ha terminado antes de que
este proceso comience a ocurrir, ya que puede perder sus propiedades
mecanicas o funcionales antes de tiempo. Por ello es importante conocer bien
como de biodegradable es un bioplastico y que factores afectan a su
biodegradabilidad. Actualmente no existe una normativa para determinar la
biodegradabilidad de los bioplasticos por lo que se recurre a otras normativas
estandarizadas para plasticos convencionales como las normas ISO (UNE-EN
ISO 14855, UNE-EN ISO 17556, UNE-EN ISO 14853, etc.), CEN (EN 13432 o
EN 14995), AFNOR (AC T51-808), BS (BS 8472), etc., cada una especifica de

un pais o region y con ciertas condiciones establecidas (Ashter, 2016).
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2.3.6. Aplicaciones de biopléasticos

Ya por los afios 90 comienzan a aparecer los primeros bioplasticos de forma
industrial. Estos se realizaban, principalmente, a partir de almidon y PLA,
principalmente, y se creaban para un solo uso, como envases (vasos, films,
botellas, etc.). Con el paso de los afios aparecieron nuevos materiales y
técnicas que permitieron un vasto desarrollo en el sector de los bioplasticos,
haciendo de ellos un material aplicable en un amplio abanico de campos. En
funcion de sus propiedades su empleo es mas conveniente en unos u otros.
Por ejemplo, un bioplastico cuya degradabilidad es muy alta, puede ser
conveniente en ciertos usos agricolas, sin embargo, no conviene su uso en la

construccion (NaturePlast, 2016).

Entre las industrias en las que se emplean bioplasticos caben destacar
(NaturePlast, 2016):

- Envases: desde el sector agroalimentario hasta el sector cosmético el
empleo de envases a base de bioplastico es cada vez mas extenso. Por
lo general los envases son de un solo y en muchas ocasiones estos
acaban en mares y océanos, por lo que la sustitucion de plasticos

convencionales por bioplasticos, en este campo, es clave.

- Agricultura y horticultura: en estos sectores el empleo de plasticos esta a
la orden del dia. En mayas de sombreo, invernaderos, y un sinfin de
aplicaciones mas, su sustitucion por bioplasticos permite que el
abandono de dichos elementos en el campo, voluntaria o
involuntariamente, no suponga una contaminacion de este, sino que

incluso pueden llegar a ser fertilizante para las propias plantas.

- Papeleria: Los métodos por los que se generan bioplasticos actualmente
(inyeccion y extrusion principalmente) los hacen ideales para este
sector, pues ya de por si la mayoria de los elementos, como boligrafos o
los envases de sus tintas, se fabrican por estos métodos, y su tiempo de

vida por lo general no es muy largo.

- Medicina: ElI empleo de bioplasticos en la medicina ha sido un hecho
revolucionario, pues ha permitido generar ciertos productos que pueden

ser introducidos en el cuerpo humano siendo degradados con el tiempo,
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permitiendo esto simplificar mucho ciertas operaciones de riesgo. Caben
destacar las matrices con células madre para la regeneracion de

organos.

- Textiles: en muchas ocasiones los textiles se fabrican a partir de fibras
sintéticas. Su sustitucion por bioplasticos (en forma de fibras) es ideal

para ciertos productos como toallitas desechables o bolsas.

Existen muchos otros campos en los que los bioplasticos se han ido
acomodando poco a poco (construccion, animales, juguetes, etc.) y se espera
la inclusion de nuevos sectores con el paso de los afios (NaturePlast, 2016).

En las Figuras 11 y 12 se aprecian las producciones en miles de toneladas de
bioplasticos de base biolégica (bio-based) y bioplasticos biodegradables,

respctivamente, en 2019 frente a la produccion estimada en 2024.
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Figura 11: Produccion en miles de toneladas de difrentes bio-based en 2019 frente al
prondstico en 2024.
Fuente: European Bioplastics, Nova Institute (2019).
(https://www.european-bioplastics.org/bioplastics/materials/biobased/)
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Figura 12: Produccion en miles de toneladas de difrentes Bioplasticos biodegradables en 2019
frente al pronostico en 2024.
Fuente: European Bioplastics, Nova Institute (2019).
(https://www.european-bioplastics.org/bioplastics/materials/biodegradable/)

Se observa que la produccion de bioplastico biodegradables es mayor que la
de bio-based, hecho muy positivo ya que a pesar de ser los bio-based menos
contaminantes que los plasticos derivados de fuentes fésiles, conviene generar
bioplasticos que duren poco en el medio ambiente frenando de esta forma la
gran contaminacion mundial de plasticos. En la Figura 11 se observan alguno
polimeros, como el PE o PET, que originalmente provenian de fuentes fosiles,

sin embargo, hoy en dia, pueden sintentizarse a partir de biomasa.

Algunos de los bioplasticos que aparecen en las Figuras 11 y 12 son:
polietileno (PE), tereftalato de polietileno (PET), poliamidas (PA), polipropileno
(PP), furanoato de polietileno (PEF), politrimetilentereftalato (PTT), tereftalato
de polibutileno adipato (PBAT), polibutileno succinato (PBS), acido polilactico
(PLA) y polihidroxialcanoato (PHA).
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3. OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo es la revalorizacion de un subproducto de la
industria cervecera, como es el bagazo de cerveza, transforméandolo en un
bioplastico mediante moldeo por inyeccion. Para ello, ademas del bagazo de
cerveza, se empled glicerina a modo de plastificante. Para conseguir este
propésito caben destacar los siguientes objetivos especificos:

- Caracterizacion fisicoquimica del bagazo de cerveza.

- Evaluacién de la formulacion y condiciones de procesado para el

desarrollo de bioplasticos con adecuadas propiedades.

- Determinacién de las propiedades mecéanicas y funcionales de los
bioplasticos obtenidos, comparando con las propiedades de otros

bioplasticos de diferente origen.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. Materiales empleados
Los materiales empleados para la elaboracion del bioplastico se resumen en el

bagazo de cervezay la glicerina.

4.1.1. Bagazo de cerveza

Como base del bioplastico se emple6 bagazo de cerveza seco, triturado y
tamizado. El bagazo original fue suministrado por Heineken Espafa (Sevilla),
himedo y sin triturar. Dicho bagazo contiene un alto porcentaje de humedad,
ademas de proteinas, lipidos e inertes. Su composicion quimica real se

caracteriz6 en este estudio.

4.1.2. Glicerina
La glicerina (propan-1,2,3-triol) realizo el papel de plastificante. Es un alcohol
con tres grupos hidroxilos (Figura 13) que disminuye la temperatura de

transicion vitrea de la masa y facilita su procesado.

OH

Ho._A_oH

Figura 13: Estructura quimica de la glicerina.

La glicerina empleada en este estudio fue suministrada por PANREAC

Quimica, S.A. (Espafia)

4.2. Caracterizacion del bagazo de cerveza
A continuacion, se detallan los procedimientos llevados a cabo para la
determinacién de diferentes caracteristicas del bagazo de cerveza empleado.
Asi, se estudi6 tanto la composicion quimica del bagazo como sus

propiedades.

4.2.1. Humedad

Se pesaron aproximadamente 3 gramos de muestra (wi1) que se repartieron

uniformemente sobre un vidrio de reloj previamente pesado, tras lo cual se
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introdujo en un horno a 105 °C durante toda una noche (8 horas
aproximadamente). Al dia siguiente se sac6 del horno y se dejo enfriar en un
desecador, tras lo cual se volvio a pesar el vidrio de reloj con la muestra. Al
restar a esta Ultima pesadas la masa del vidrio de reloj, se obtuvo el peso de la
muestra sin humedad (w2) (A.O.A.C. 2000).

Los calculos se realizaron segun la ecuacion 1.

Contenido en humedad (%) = (MW;WZ) 100 (Ecuacion 1)

1

4.2.2. Cenizas
En primer lugar, se pesé el crisol seco y limpio. Posteriormente se pesaron
aproximadamente 1,5 gramos de muestra (w1) y se introdujo el crisol con la

muestra en un horno a 105 °C durante una hora para evitar el choque térmico.

Tras este tratamiento térmico previo, las muestras se introdujeron en un horno
mufla a 550 °C y se dejaron en su interior durante 5 horas. Transcurrido este
tiempo se paso el crisol una vez mas al horno convencional a 105 °C durante
una hora, para tratar de evitar de nuevo el choque térmico. Finalmente se dejo

terminar de enfriar en un desecador para ser pesados en frio (A.O.A.C. 2000).

Finalmente, restandole a la pesada final el peso del crisol vacio, se obtuvo el
peso de las cenizas presentes en la muestra (w2). Los calculos se realizaron

segun la ecuacion 2.

Contenido en cenizas (%) = % 100 (Ecuacion 2)
1

4.2.3. Lipidos

Para la determinacién de lipidos se realizé una extraccion solido-liquido

mediante el método Soxhlet (Perera y Brown, 1996).

En primer lugar, se pesaron aproximadamente 2 gramos de muestra (w1) y se
introdujeron en un cartuchos de papel de filtro. El cartucho se introdujo en la
columna Soxhlet (Figura 14) con 250 mL aproximadamente de hexano como
disolvente. Se conectd la refrigeracion de la columna mediante agua y se

colocé el equipo sobre una manta calefactora.
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Figura 14: Equipo Soxhlet en funcionamiento para la extraccion de lipidos.
Como modificacion del método “A.O.A.C 2000” el control de la extraccion se
realizo de forma cualitativa a partir de la coloracion observada en el disolvente
producida por la disolucion de los lipidos encontrados en la muestra. Se
realizaron varios ciclos de extraccion (aproximadamente 5) hasta observar que
el disolvente no adquiria dicha coloracion amarilla, tras lo cual se extrajo el
cartucho y se recupero el disolvente. El cartucho permanecio en un desecador
durante una hora y finalmente se peso la muestra (w2). Los célculos se

realizaron segun la ecuacion 3.

Contenido en lipidos (%) = (Wle—WZ) 100 (Ecuacion 3)
1

4.2.4. Proteinas

En el caso de las proteinas se determina la compaosicion por analisis elemental,
la solubilidad en funcién del pH para la determinacion de la curva de solubilidad
asi como el analisis térmico mediante la calorimetria diferencial de barrido

(DSC) asi como en andlisis termogravimétrico (TGA).

4.2.4.1. Analisis elemental para determinacion de proteinas

Para la determinacién de proteinas se realizO un analisis elemental del
contenido en nitrégeno y azufre empleando un analizador elemental LECO
TRUSPEC CHNS MICRO (Figura 15), el cual combustiona la muestra bajo
condiciones Optimas (T = 950-1050°C, atmdsfera de oxigeno puro) convirtiendo
el C, N, Hy S en gases simples (CO2, N2, H2O y SO,) para obtener un

resultado cuantitativo. Después el contenido en nitrdgeno obtenido se multiplico
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por el factor de correccién 6,25 para la determinacion del porcentaje de
proteina (Ecuacion 4) (Félix, 2016).

Contenido en proteinas (%) = %Proteinas - 6,25 (Ecuacion 4)

Figura 15: Analizador elemental LECO CHNS-932.
Fuente: Félix, 2016.

4.2.4.2. Solubilidad

Por otro lado, se determind la curva de solubilidad de la materia prima a fin de
determinar los puntos de maxima y minima solubilidad de proteinas en funcion
del pH.

Para la determinacion de la curva de solubilidad se sigui6 el método de Lowry,
gue se basa en la solubilizacién de proteinas y su reaccion con un compuesto
de cobre el cual aporta un color azulado a las disoluciones en funcion de la
cantidad de proteinas, y estas se comparan con un blanco patrén de

seroalbumina bovina (BSA) mediante un refractometro (Waterborg, 2009).

El proceso llevado a cabo para la realizacion de la curva de solubilidad se
puede separar en dos etapas, pues previamente al desarrollo del método de

Lowry se tuvo que acondicionar la muestra.
1) Preparacion de la muestra:

- En nueve tubos falcon se depositaron 50 mg de muestra y 10 mL de
disolucién amortiguadora (buffer). La proporcion original es 1:1 para
muestra:buffer, pero por no ser las muestras de proteinas puras, se
emple6 finalmente una proporcion 5:1. Se prepararon disoluciones
amortiguadoras a los valores de pH: 2; 3,1, 4,3; 5,5; 6,5; 7,1; 8,7 y 10,5.
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Los tubos falcon se sometieron a agitacion por 20 minutos (Figura 16-A),
favoreciendo la solubilidad de las proteinas en los buffers, y
posteriormente se centrifugaron a 12.000 rpm durante 10 minutos para
separar los solidos, empleando una centrifugadora Centromix [I-BL
(Selecta, Espafa) (Figura 16-B). Tras la centrifugacion se deseché la
fraccion sélida y se reservo la liquida, pues seria la que contenia la

fraccion proteica soluble.

- " il
Fo @® 5

Figura 16: A: Agitacién magnética de harina de bagazo en diferentes soluciones
tampodn en tubos Falcon.
B: Centrifugadora Centromix II-BL

2) Método de Lowry:

Se prepararon los tubos de ensayo con las muestras de estudio por
duplicado. Para ello se afiadié a cada tubo la muestra correspondiente,
reactivo C (descrito en el método y previamente preparado en el
laboratorio mediante la mezcla de carbonato de sodio, sulfato cuprico y
tartrato sédico-potasico) y reactivo de Folin Ciocalteau, y se dejé reposar
durante 30 minutos en la oscuridad, favoreciendo la coloracion de las
muestras (Figura 17). Simultaneamente se realizé una curva patrén con
cantidades de proteinas solubilizadas conocidas de albumina bovina, la
cual permitid calcular la cantidad de proteinas solubilizadas en las

muestras.
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Figura 17: Muestras de estudio y patrén preparadas mediante el método de Lowry.

- Por ultimo, se determiné el indice de refraccién de cada muestra en un
espectrofotometro Genesys-20 (Thermo Spectronic, EE.UU.) (Figura 18)
(empleando una longitud de onda de 660 nm) comparando los valores
obtenidos con la curva patrén para determinar la cantidad de proteinas

solubles a cada valor de pH.

Figura 18: Introduccién de muestras en el espectrofotémetro Genesy-20.

4.2.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Mediante la calorimetria diferencial de barrido se estudia el comportamiento de
la harina y su evolucién con la temperatura, es decir, sus transiciones térmicas

(transicion vitrea, fusion, etc.).

Este estudio se realizd sobre una muestra de aproximadamente 3,5 mg a 10
°C/min en dos ciclo: primero desde -25 °C hasta los 120 °C y posteriormente
desde -25 °C hasta los 300 °C con el objeto de evaluar las transiciones

térmicas reversibles o no. El equipo empleado para estas medidas es un DSC
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Q20 Vv24.11 (TA Instruments, EE.UU.) (Figura 19). Los resultados muestran el

flujo de calor con la temperatura.

Figura 19: Equipo DSC Q20 (TA Instruments).

4.2.6. Analisis termogravimétrico (TGA)
El analisis termogravimétrico aporta informacién de como la harina se
descompone con la temperatura evaluando la pérdida de masa con el

incremento de temperatura.

El analisis termogravimétrico se realizO sobre una muestra de 12 mg
aproximadamente, a 10 °C/min desde los 25 °C hasta los 600 °C, siendo el
equipo empleado un SDT Q600 V20.9 (TA Instruments, EE.UU.) (Figura 20).

Artisan Technology Group

Figura 20: Equipo SDT Q600.

4.3. Procesado de biopléasticos
Se partié de un bagazo de cerveza humedo y sin tratamientos previos, mas que
los sufridos en la propia industria para la obtencién de la cerveza. A
continuacion, se detallan los procedimientos llevados a cabo para el procesado

del bioplastico.
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4.3.1. Preparacion de la harina
4.3.1.1. Secado por liofilizacion

Para evitar la formacién de mohos en el bagazo por la alta humedad fue
necesario secarlo. A nivel industrial se precisa principalmente de un secador
mecanico o un horno, pero al carecer de ello se realiza un secado por
liofilizacion. El liofilizador trabaja secando mediante sublimacion a vacio, en
lugar de con calor, evitando asi posibles dafios producidos por la temperatura
sobre la muestra. Previamente la muestra se congela a -40 °C durante 24
horas y posteriormente se introdujo en un liofilizador (LyoQuest Teslar, Espafa)

(Figura 21) a -80°C durante 24 horas a vacio (aproximadamente a 0,1 mbar).

Figura 21: Liofilizador LyoQuest Teslar.

4.3.1.2. Triturado y tamizado
Una vez seco el bagazo, se tritura empleando un molinillo de café eléctrico
obteniendo asi la harina de bagazo de cerveza. Esta fue tamizada mediante un
tamiz manual con una luz de malla de 420 mm (Figura 22), obteniendo

finalmente una muestra seca y homogénea de harina de bagazo de cerveza.

Figura 22: Tamizado manual de la harina de bagazo.
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4.3.2. Mezclado

La preparacion de la masa se lleva acabo mezclando la harina de bagazo con
glicerina (plastificante), empleando una proporcion de 1:1 bagazo:glicerina,

siendo esta la mezcla 6ptima estudiada.

Para lograr una mezcla homogénea se emplea un mezclador discontinuo
Haake Polylab QC (Thermo Scientific, Alemania) (Figura 23). Este cuenta con
una doble cdmara cilindrica que aloja dos rodillos los cuales giran en sentido
contrario. La cAmara no debe llenarse mas de un 80% de su volumen para
evitar fallos del equipo. Para la realizacion de la masa, en primer lugar, se
introduce el solido y posteriormente el liquido, asegurando asi una buena
mezcla. La velocidad seleccionada para el giro de los rodillos fue de 50 rpm.
Para asegurar un mezclado 6ptimo y que la masa quedara homogénea (Figura

24) se estudiaron diferentes tiempos de permanencia de la masa en su interior.

A lo largo del proceso de mezclado se obtuvieron datos sobre la torsion (M) y la
temperatura (T) a través del tiempo de mezclado, para controlar asi el

mezclado de los componentes constituyendo la masa.

Figura 23: Mezclador discontinuo Haake Polylab QC.

Figura 24: Masa de bagazo:glicerina (1:1) tras el proceso de mezclado.
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4.3.3. Moldeo por inyeccion
Para la inyeccion del bioplastico se emple6 una inyectora “MiniJet Piston
Injection Molding Sistem II” (Haake ThermoScientific, Alemania) (Figura 25). Se
trata de una inyectora a escala de laboratorio la cual, aunque guarda ciertas
diferencias con otras inyectoras de nivel industrial, su principio de

funcionamiento y finalidad es la misma.

Figura 25: Inyectora MiniJet Piston Injection Molding Sistem II.

Para la inyeccion se siguieron los siguientes pasos:

1) Calentamiento del cilindro de inyeccion y del molde a la temperatura

elegida para cada uno.
2) Introduccion de la masa en el cilindro y posicionamiento del piston.

3) Cierre de la pantalla protectora del equipo y accionamiento del piston.
En este momento el piston ejerce presion sobre la masa alojada en el

cilindro empujandola hacia el molde.

4) Mantenimiento de la presion sobre el pistdn y en consecuencia sobre el
molde, asegurando asi una compactaciéon homogénea de la masa en el
interior del molde. Al cabo de un tiempo seleccionado, se detiene la

presion sobre el pistén.
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5) Apertura de la pantalla protectora y extraccion del molde y de la probeta
ya conformada. En este paso se trabaja con guantes térmicos por las
altas temperaturas del molde.

Para el proceso de inyeccion se deben controlar diferentes pardmetros que

incluyen:

- Temperaturas del cilindro y del moldeo. Para ello se estudia previamente
la temperatura de transicion vitrea, temperatura Optima a la cual el
material fluye. Por todo ello, se ha elegido una temperatura de cilindro
de 50°C y de 70, 90 0 110 °C en el molde.

- Presion ejercida sobre el pistdn, tanto inicialmente como durante el
tiempo de compactacion. Las condiciones de procesado para este
estudio fueron 500 bar de presion inicial y 200 bar de presion de

compactacion

- Tiempo de compactacion tras la inyeccion de la masa en el molde que

en este caso han sido 200 s.

- Geometria de molde (Figura 26). Marcara la forma de la probeta
obtenida (forma de pajarita, rectangular o circular). En este caso se
emplearon moldes rectangulares (60x10x1 mm?3) para los ensayos de
flexion y de pajarita para los estudios de traccion en dinamico

cumpliendo con la norma ISO 527-2:2012.

Figura 26: Ejemplos de moldes de la inyectora MiniJet II.
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4.4. Caracterizacion de la masa: Rampa de temperatura
Para optimizar el proceso de inyeccion, se evalué el comportamiento de la
masa con la temperatura. Asi, se determind la temperatura de transicion vitrea
de la masa, asi como la temperatura en la cual la masa se estructura. Para ello
se realiza una rampa de temperatura desde 25 a 120°C en un analizador
dinamico mecanico RSA3 (TA Instruments, EE. UU.) (Figura 27) en modo
compresion, empleando una geometria plato-plato plana circular de 8 mm. La
velocidad de aumento de temperatura es de 5 °C/min, seleccionandose
ademas una deformacién dentro del rango viscoelastico lineal (intervalo donde
el médulo elastico y viscoso permanecen independientes a la deformacién
aplicada), la cual fue determinada a partir de barridos de deformacion previos a
diferentes temperaturas de los que se obtuvieron las siguientes deformaciones:
0,011 (T= 20,6 °C), 0,003 (T= 50 °C) y 0,017 (T= 100 °C), siendo 0,003 la
deformacion critica seleccionada por ser la menor, pues de otra forma si se
trabajase a una deformacion critica mayor, la estructura podria verse afectada

por la temperatura correspondiente a dicha deformacion.

Figura 27: Analizador dinAmico mecanico RSA3.

4.5. Caracterizacion del bioplastico
Para los ensayos de traccién en estatico se emplearon probetas en forma de
pajarita atendiendo a la norma ISO 527-2:2012, atendiendo a la norma
correspondiente, y para los de flexion en dindmico y absorciébn se usan

probetas rectangulares.
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4.5.1. Ensayos atraccion
Con este ensayo se sometio al bioplastico a una elongacién axial hasta su
ruptura. Para ello se emple6 la maquina de ensayos universal Insight 10 kN
(MTS, EE. UU.) (Figura 26) y se siguid la norma ISO 527-2:2012 para plasticos
modificada para bioplasticos.

Figura 28: Maquina de ensayos universal Insight-10.

Este equipo (Figura 28) cuenta con un soporte que aloja dos brazos mecanicos
los cuales cuentan con mordazas en uno de sus extremos, estando los otros
extremos anclados al equipo, siendo el inferior fijo y el superior mévil. A su vez,
las probetas empleadas fueron de tipo pajarita procesadas segun la norma ISO
527-2, siendo su anchura y grosor aproximadamente 4,35 mm y 2 mm

respectivamente.

Para el ensayo se colocé la probeta entre las dos mordazas bien sujeta y se
sometié a una precarga de 1 N. Posteriormente el equipo comenzé a desplazar
verticalmente la mordaza superior a una velocidad de 1 mm/min, provocando la
elongacion de la probeta hasta su ruptura (Figura 29). Con esto, se
determinaron el Modulo de Young, la tensién maxima y la deformacién hasta

rotura, pasando por las diferentes fases mostradas en la Figura 10.
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Figura 29: Probeta de pajarita tras su ruptura en ensayo de traccion.

4.5.2. Ensayos a flexion

Mediante este ensayo se determiné la respuesta viscoelastica del bioplastico
en su rango viscoelastico lineal. Para ello se emple6 en un analizador dinamico
mecanico RSA3 (TA Instruments, EE. UU.) (Figura 27) con geometrias dual
cantiléver. Estas geometrias cuentan con dos soportes a modo de mordazas y
un soporte intermedio oscilatorio que ejerce la fuerza sobre la probeta en su

centro. Se emplearon para este ensayo probetas rectangulares.

Para el ensayo se coloco la probeta anclada en los soportes (Figura 30). Una
vez situada se realizo, en primer lugar, un barrido de deformacion entre 0,002 y
2% a una frecuencia constante de 1 Hz para determinar el rango viscoelastico
lineal. Después, con otra probeta del mismo tipo se realiz6 un barrido de
frecuencia entre 0,02 y 20 Hz con una deformacion constante dentro del rango
viscoelastico lineal (a partir de los resultados obtenidos en el barrido de
deformacion se usa aproximadamente un 0,008 %). Con este ensayo se
obtuvieron datos del modulo elastico (E’) y mdédulo viscoso (E”) asi como la
tangente de pérdidas (tan &) que hace referencia a la relacion entre el médulo
viscoso (E”) y el elastico (E’). Por ultimo, a modo de comparacion entre los
diferentes sistemas, se seleccionaron como parametros el médulo elastico y

tangente de pérdidas a 1 Hz. (E'1 y tan (8)1, respectivamente).
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Figura 30: Probeta rectangular sometida a ensayo de flexion.

4.5.3. Absorcion de agua
Este ensayo se realiz6 para determinar la capacidad de absorcién de agua del
bioplastico obtenido siguiendo la norma UNE-EN ISO 62:2008. Para su
realizacion se introdujeron las probetas rectangulares en un volumen de agua
de 300 mL durante 2, 24 y 48 horas, observando asi la capacidad de absorcién

en diferentes rangos de tiempo (Figura 31).

Figura 31: Ensayo de absorcion de agua.

Las probetas se pesaron antes del ensayo (mi), una vez extraidas del agua
(m2) y tras ser congeladas y liofilizadas (ms). Para la determinacion de la

capacidad de absorcion de agua se empled la ecuacion 5:

Capacidad de absorcion de agua (%) = (mzm;mﬂ -100 (Ecuacion 5)
3
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También se puede determinar la pérdida de material soluble mediante la

ecuacion 6:

Pérdida de material soluble (%) = (mlm;mﬂ 100 (Ecuacion 6)

1

Donde:

- ma: es la masa antes de ser introducido en el agua.
- mz: es la masa tras la extraccion del agua.

- maz: es la masa tras el secado por liofilizacion.

Complementariamente se estudio el hinchamiento del bioplastico, que indica la

ganancia de volumen de este al absorber el agua, empleando la ecuacion 7:
Hinchamiento (%) = % 100 (Ecuacién 7)
Donde:
- vi: es el volumen antes de ser introducido en el agua.

- vz es el volumen tras la extraccion del agua.

4.6. Anaélisis estadistico
De cada medida se efectuaron al menos tres mediciones por muestra,
realizando una comparacion de medidas y un analisis de varianza (ANOVA,
p<0,05).
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1. Caracterizacion del bagazo de cerveza
En la Tabla 4, se detallan los resultados obtenidos tras la caracterizacion del
bagazo de cerveza sometido a los métodos descritos en la parte experimental
(seccion 4). En esta caracterizacion, se observé que el mayor porcentaje
presente en el bagazo de cerveza era la humedad. Este alto porcentaje se
debe al tratamiento que tiene este residuo en la industria cervecera, ya que
para la extraccién de los componentes Utiles del bagazo se requiere una gran
cantidad de agua. Este resultado hizo necesaria una etapa de secado de la
materia prima para su mejor conservacion y tratamiento. Normalmente, en la
industria este secado se realiza mediante secadores mecanicos Yy
fundamentalmente con horno rotativo (Picado, Mendieta, Porras y Martinez,
2002). No obstante, a escala laboratorio se realizé mediante un liofilizado para
no dafar los componentes, principalmente las proteinas y sustancias volatiles.
Cabe destacar, que en primera instancia se optdé por el secado mecanico
mediante filtracion a vacio, pues su industrializacion es facil y barata y no
supone dafio en los componentes de la materia prima, sin embargo, no se
disponia de los equipos necesarios para llevarlo a cabo, por lo que se opto
finalmente por la liofilizacion (Martinez-Bonilla, 2019). ElI resto de

experimentacion se realizo sobre el bagazo seco.

Tabla 4: Resultados de la caracterizacién del bagazo de cerveza.

Mp?;[renr;a % Humedad | %Cenizas | %Lipidos | %Proteinas %O0tros
Bagazo de 756+04 | 39+0,04 | 1,6+0,2 13,6 £0,5 5,3#0,3
cerveza

En cuanto a los otros porcentajes, se observa que hay un 13,6% en peso de
proteinas, lo que hace que, segun la clasificacion de Pearson, se considere una
harina proteica (Pearson y Hundson, 1983). Este porcentaje es inferior al
obtenido en estudios previos. Asi, Aliyu y Bala (2011) registraron un porcentaje
en proteina, en torno al 23% en peso, lo que es bastante superior al obtenido
en este estudio. No obstante, esta diferencia se puede deber a la cantidad de
agua presente en el bagazo durante su estudio, lo que puede modificar los

valores obtenidos de los otros componentes. Haciendo una aproximacion, se
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puede estimar que tras el secado, el contenido en proteinas varia hasta
entorno a un 21%, dato que se acerca mas al de Aliyu y Bala. Si se comparan
el resto de los porcentajes con el estudio de Aliyu y Bala (2011), el porcentaje
de cenizas obtenido es acorde en ambos casos, sin embargo, el porcentaje de
lipidos obtenido por Aliyu y Bala es mayor al obtenido en este estudio, lo que
puede deberse al alto contenido en agua explicado anteriormente.

5.1.1. Solubilidad
En la Tabla 5 se observan los datos obtenidos de los indices de Refraccion (IR)
para la curva patron y en la Tabla 6 los indices de Refraccion de las muestras
problemas respecto a los diferentes pH de los buffers empleados. A partir de
ambas tablas, comparando las muestras problema con la recta patron, se
puede representar la curva de solubilidad, mostrada en la Figura 32.

Tabla 5: Valores de indices de refraccion (IR) en funcién de las concentraciones de
seroalbimina bovina (BSA) para la constitucion de la curva patrén.

Curva patron CO”(Cr"neg/tr;é})Clon R

L 0 0,110

2 10 0,122

3 20 0,186

4 40 0,332

> 50 0,320

° 60 0,332

! 70 0,408

8 80 0,451

2 90 0,477

Tabla 6: Valores del indice de refraccion (IR) (por duplicado) en funcién del pH de las muestras
de bagazo.
Muestra pH IR1 IR 2

L 2,0 0,137 0,156
2 3.1 0,119 0,145
3 4.4 0,121 0,124
4 55 0,116 0,119
> 6.8 0,126 0,128
° 71 0,131 0,125
! 8.7 0,144 0,148
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Figura 32: Curva de solubilidad del bagazo en funcion del pH
Finalmente, la curva de solubilidad obtenida (Figura 32) sigue el patrén tipico
esperable para una curva de este tipo (Ferreyra, Kuskoski, Bordignon, Barrera
y Fett, 2007), teniendo sus maximos en los pH 2,0 y 8,7 aproximadamente.
Esto indica a que hay diferentes fracciones proteicas y que a pH 2,0 y 8,7 se
produce la maxima solubilidad de las proteinas presentes en nuestra muestra,
por lo que seran los pH que produzcan un mayor rendimiento de extraccion de
proteinas. Cabe destacar que junto a la curva de solubilidad se trato de obtener
el potencial Z de la materia prima, sin embargo, no fue posible obtenerlo debido
a la baja concentracion proteica y por no ser una proteina pura, presentandose
probablemente mezcla de diferentes proteinas. Esto hizo que los valores de
potencial Z obtenidos fueran incongruentes y no pudieran definir la materia

prima de forma correcta.

5.1.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Mediante la calorimetria diferencial de barrido se determind la temperatura de
transicion vitrea (Tg) de la harina de bagazo. En la Figura 33 se observa un
barrido de ida y otro de vuelta, es decir, primero aumentando la temperatura y
posteriormente reduciéndola, siendo el rango de estudio de -25°C a 300°C. Con
el primer barrido se buscaba observar alguna posible transicion irreversible a

causa del apelmazamiento de la muestra (Bengoechea, Arrachid, Guerrero, Hill,
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Mitchell, 2007), hecho que no ocurrio, y fue en el segundo barrido en el que se
pudo determinar transiciones térmicas, principalmente la temperatura de

transicion vitrea (Tg).

4 1 1 1
—— Flujo de calor

Flujo de calor (W/g)

0 100 200 300
T (°C)

Figura 33: Resultados de la DSC (flujo de calor con la temperatura) sobre la harina de bagazo
de cerveza.

La temperatura de transicion vitrea suele coincidir con picos de bajada en las
graficas de este tipo, por lo que se puede estimar que la Tg en este caso se
encuentra entorno a los 160°C. Ademas, hay que tener en cuenta la aparicion
de picos endotérmicos que hacen referencia a los cambios de estado de
agregacion de las proteinas, aunque por ser el porcentaje proteico bajo en la

muestra no son demasiado representativos (Pérez-Puyana, 2019).

5.1.3. Analisis termogravimétrico (TGA)

Mediante el analisis termogravimétrico se obtuvo informacion sobre las
transiciones experimentadas por la masa en funcién de la temperatura y la
pérdida de peso. En la Figura 34 se observa la pérdida paulatina de peso con
el aumento de la temperatura. Estas pérdidas de peso se deben a
transformaciones fisicas, como evaporacion, sublimacién, etc. Se distinguen
dos regiones con diferente pendiente, de 25°C hasta los 200°C y desde los
200°C hasta los 600°C. En la primera regién la pérdida de masa se debe a la
evaporacion de la humedad presente en la muestra y a la pérdida de algunos
componentes volatiles, que corresponden con un 20% aproximadamente del
peso total. La segunda regidén indica la fundicion de la muestra y en

consecuencia su descomposicion siendo la pérdida de peso de entorno al 60%
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del total. En conjunto la pérdida de peso con este ensayo fue del 81,25%,
siendo el resto sales y otros agregados que son imposibles de descomponer a

temperaturas inferiores a 600°C.

120

100 -
80 \ Peso
S \ —— Derivada
S 60
0
o
40
20
0 T T T T T T
200 400 600

T (°C)
Figura 34: Resultados del TGA (péso y derivada frente a la temperatura) de la harina de

bagazo de cerveza.
En la gréfica se puede observar también la derivada de la pérdida de peso, que
corresponde con la velocidad de pérdida de peso, y cuyos picos coinciden con
los cambios de pendiente de la curva de pérdida de peso, donde la velocidad

de la pérdida aumenta.

5.2. Procesado de biopléasticos

5.2.1. Mezclado

Con el mezclado se busca conseguir una masa homogénea y aportar,
mediante el plastificante, una masa mas procesable. Se estudiaron diferentes
proporciones de harina-plastificante siendo la oOptima 1:1, pues a mayores
proporciones de plastificante la masa quedaba excesivamente humeda y
exudaba plastificante. Por el contrario, en proporciones mayores de harina la

masa quedaba arenosa y se deshacia con gran facilidad.

La Figura 35 representa la evolucion de la temperatura y el par de torsién

durante el tiempo de mezclado.
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Figura 35: Evolucion del par de torsién y temperatura durante el mezclado.
Como se puede observar, el par de torsidon sufre un primer maximo en sus
valores en los primeros momentos de mezclado, bajando su valor hasta
estabilizarse durante el mezclado. Este cambio en el par de torsion se debe al
grado de homogenizacion de la mezcla. De esta forma, las materias primas son
mas dificiles de mover al principio, ya que el sdlido (harina de bagazo) y el
liquido (glicerina) estan aun separados. Sin embargo, en cuanto se empiezan a
mezclar crean una masa con cierta viscosidad que es facilmente procesable.
Este grado de mezclado también se observa en la temperatura del sistema. Al
ser adiabatico, la mayor fuerza necesaria para mover la muestra se manifiesta
en un aumento del calor del sistema, aumentando asi de manera importante su
temperatura. No obstante, como ocurre con el par de torsion, el valor de la
temperatura se estabiliza cuando la muestra estd completamente
homogenizada. De esta forma, se observa que tras 10 minutos de mezclado la
mezcla se mantiene estable, no presentando cambios apreciables desde este
tiempo en adelante. Por tanto, se seleccion6 10 minutos de mezclado como el
tiempo 6ptimo para la obtencién de la masa a procesar, obteniendo masas
homogéneas con el minimo gasto energético necesitado. Ademas, estos datos
de tiempo Optimo son coherentes con los obtenidos con masas con sistemas

similares (Jiménez-Rosado, Cordobés, Guerrero y Ruiz-Dominguez, 2017).

5.2.2. Caracterizaciéon de la masa: Rampa de temperatura.

Mediante la rampa de temperatura se evalu6 el comportamiento térmico de la

masa, determinando la temperatura de transicion vitrea de la masa. En primer
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lugar, se realizaron barridos de deformacion a diferentes temperaturas,
obteniéndose las deformaciones criticas correspondientes a cada una de ellas
(Tabla7). Se observa un minimo correspondiente a la temperatura de 50°C, lo
gue puede indicar que la deformacién es menor a esta temperatura, afectando
a su estabilidad estructural. Estos datos de deformaciones criticas se tuvieron
en cuenta a la hora de realizar la rampa de temperatura, empleando la menor

deformacion obtenida.

Tabla 7: Deformacion critica de la masa de bagazo de cerveza a diferentes temperaturas (20,6;

50 y 100 °C).
Deformacion critica Temperatura (°C)
0,011 20,6
0,003 50
0,017 100

En la Figura 36 se observa el avance del modulo elastico (E’), el moédulo
viscoso (E”) y la tangente de perdidas (tan (8)) con la temperatura. Se observa
gue el valor del médulo elastico esta siempre por encima del médulo viscoso, lo
gue indica un comportamiento mas elastico que viscoso e implica una tangente
de pérdidas menor a la unidad en todo el intervalo (tan (8§) = E"” /E"). Este
comportamiento es tipico en sistemas de esta clase, reflejando su gran caracter

sélido (Alvarez-Castillo, Bengoechea y Guerrero, 2019).
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Figura 36: Evolucion del modulo elastico (E’), médulo viscoso (E”) y la tangente de pérdidas
(tan (®)) con la temperatura (T).
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El comportamiento de la masa con respecto a la temperatura se puede dividir
en tres zonas: una primera en la que E' y E” se mantienen practicamente
constantes (25 a 50 °C) hasta llegar a un punto de inflexion (aproximadamente
a 50-60 °C), que corresponde a la temperatura de transicion vitrea. De hecho,
esta transicidn se suele asociar a un maximo den la tangente de pérdidas,
como se puede observar en la figura (Pérez-Puyana, Felix, Romero y Guerrero,
2016). Cabe destacar que la temperatura de transicion vitrea obtenida para la
masa (50 °C) es mucho menor a la obtenida para la harina (160 °C). Esta
disminucion de la temperatura de transicion vitrea se debe probablemente al
uso de la glicerina (plastificante), que facilita el movimiento de las cadenas
poliméricas durante su calentamiento En segundo lugar, tras el punto de
inflexién, se incrementa el médulo elastico y disminuye el viscoso con una
importante bajada de la tangente, probablemente por una reordenacion de la
estructura. Por ultimo, el mddulo elastico desciende ligeramente pero
acompafiado por un descenso en el viscoso evidenciando un cambio a
consecuencia del aumento de la temperatura (> 75 °C). Este comportamiento
puede deberse a la presencia de almidones en la muestra, los cuales mejoran
las propiedades mecanicas de la misma durante su gelificacion, conduciendo a

cambios estructurales en la muestras.

5.2.3. Inyeccién

Los parametros seleccionados en el moldeo por inyeccion de acuerdo con la
caracterizacion de la masa son los presentados en la Tabla 8. Como se puede
observar, la temperatura de transicion vitrea se utilizO como temperatura de la
camara de preinyeccion, ya que esta temperatura hace que la masa tenga la
menor viscosidad posible, facilitando su inyeccion (paso del cilindro al molde).
Por otro lado, se opt6 por estudiar tres temperaturas de molde, para evaluar las
diferencias encontradas a diferentes temperaturas de consolidacion. Asi se
prob6 con 70, 90 y 110°C, Se puede observar que, en todos los casos, la
temperatura de la camara de preinyeccion es inferior a la del molde. Esta
caracteristica es importante para que se consoliden este tipo de sistemas,
observandose en otros estudios con sistemas similares (Jiménez-Rosado,
Pérez-Puyana, Cordobés, Romero y Guerrero, 2019; Félix, Pérez-Puyana,

Romero y Guerrero, 2017). En cuanto a las presiones utilizadas, se escogieron
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aquellas que dieron buenos resultados en estudios anteriores (Pérez-Puyana,
Ramos, Carvajal-Pifiero, Félix y Bengoechea, 2018), correspondiendo a valores

intermedios que posibilita la inyectora.

Tabla 8: Parametros empleados en el moldeo por inyeccion del bioplastico.

T cilindro de Presion Presion
Bioplastico inyeccion T molde inyeccion en molde
(°C) (°C) (bar) (bar)
50-70 50 70 500 200
50-90 50 90 500 200
50-110 50 110 500 200

Cabe comentar la gran fragilidad de los sistemas elaborados, para cualquiera
de las temperaturas usadas (Figura 37). De esta forma, incluso antes de
desmoldarlo ya presentaron grietas, sufriendo algunas roturas durante el
proceso. Esto hizo que muchos de los bioplasticos moldeados tuvieran que
desecharse. Esta fragilidad se le achaca a la baja cantidad de proteina
presente en los sistemas, la cual es la que funciona de anclaje para consolidar
el bioplastico, asi como la cantidad de impurezas que contienen. No obstante,

los bioplasticos obtenidos se caracterizaron para evaluar sus propiedades.

Figura 37: Probetas obtenidas del proceso de inyeccién (Cilindro 50°C — Molde 90°C).
A: probeta rectangular en su molde. B: probeta de pajarita desmoldada. C: probeta rectangular
desmoldada

5.3. Caracterizacion del bioplastico

5.3.1. Ensayos atraccion

Mediante los ensayos de traccién se determind los esfuerzos a traccion que

pude aguantar el bioplastico hasta su ruptura. De esta forma, en la Figura 38 se
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observa los perfiles de esfuerzo frente a la deformacion de los bioplasticos
obtenidos con diferentes temperaturas de moldeo.
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Figura 38: Curvas de esfuerzo-deformacion para los bioplasticos procesados a diferentes
temperaturas de molde.

En todas las probetas se observa un comportamiento similar. Asi, todas pasan
por una zona elastica, donde la relacion entre la deformacion y el esfuerzo es
lineal, rompiendo sin mostrar ninguna zona plastica en su perfil. Estos
resultados evidencian la tenacidad de los bioplasticos, los cuales soportan
cierta deformacion recuperable antes de su rotura, pero no son capaces de
soportar deformaciones que cambien su estructura. En cuanto a las diferentes
temperaturas de moldeo, se observa que los bioplasticos 50-110°C son los que
rompen antes, mientras que los bioplasticos 50-90°C los que aguantan
mayores deformaciones. Estos resultados son coherentes con el estudio del
comportamiento de la masa con la temperatura, ya que a 110 °C se observaba
un decaimiento de las propiedades mecanicas de la masa, mientras que a 90°C
los valores de los modulos son aun altos. No obstante, los bioplasticos 50-
70°C, que es la temperatura donde se alcanza el maximo de E’' y E” en la
rampa de temperatura de la masa, no son los que mejores propiedades a
traccion tienen. Esto se debe posiblemente a que aun no se ha consolidado la
gelificacion del almidén a esta temperatura, haciendo que el bioplastico adn no

llegue a su maximo potencial de estructuracion.
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Con el objetivo de comparar los diferentes sistemas, en la Figura 39 se
presentan los diferentes pardmetros (médulo de Young, deformacién en la

rotura y tensibn maxima) obtenidos de los ensayos a traccion.
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Figura 39: Parametros obtenidos de ensayo a traccion para las diferentes probetas segun su
temperatura de procesado: Médulo de Young, deformacién en la rotura y tension maxima.

En primer lugar, se observa una gran diferencia en los Médulos de Young de
los tres sistemas. Asi, para los bioplasticos de 50-110°C el Modulo de Young
es muy alto en comparacion con las otras dos, lo que indica una gran rigidez de
las mismas, hecho que se comprobd al intentar desmoldar las probetas
teniendo como resultado la ruptura de la mayoria ellas (esto supuso que solo
se pudiese realizar el ensayo a una probeta, y es por eso que no se representa
el error). Las probetas de 50-70°C presentan un Médulo de Young intermedio,
aunque con un error considerable debido a las diferencias mostradas por
dichas probetas en el ensayo, esto puede deberse a la existencia de trazas no
homogéneas en las mismas y a la rotura no homogénea de las probetas
(Figura 40). Por ultimo, las probetas de 50-90°C presentan un Moédulo de
Young muy bajo. Este valor tan pequefio se traduce en probetas menos rigidas.
Esto se evidencia a que son los bioplasticos mas flexibles y maleables, lo que
se pudo comprobar al desmoldar las probetas, pues la mayoria se extrajeron
del molde sin problema, ademas de presentar la mayor deformacién maxima.
No obstante, en todos los casos estos valores son muy diferentes a los

obtenidos en otros estudios con sistemas proteicos, lo que demuestra que la

57



cantidad de proteina presente en la materia prima usada es un parametro
critico a la hora de definir las propiedades mecénicas de los bioplasticos
(Fernandez-Espada, 2016).

Las deformaciones en la rotura concuerdan con los valores de los mddulos de
Young, pues a mayor médulo menor deformacion. Asi, las probetas de mayor
madulo (las mas rigidas) rompieron tras una pequefa elongacion, mientras que
las de menores médulos (més flexibles) sufrieron una mayor elongacion antes
de la ruptura pero a menores esfuerzos. Este comportamiento es caracteristico
de materiales en general y de polimeros en particular (Beltran-Rico y Marcilla-
Gomis, 2012). Respecto a las tensiones maximas, fueron muy similares para
todos los ensayos, siendo algo menor en las probetas de 50-70°C,

probablemente a consecuencia de la menor temperatura de procesado.

Figura 40: Probetas de pajarita tras su ruptura en ensayo de traccion.

5.3.2. Ensayos a flexion

Mediante este ensayo se determind la respuesta a flexién de los diferentes
bioplasticos. En primer lugar, se determinaron las deformaciones criticas
mediante barridos de deformacion, teniéndose estos datos en cuenta para los
posteriores barridos de frecuencia realizados. En la Figura 41 se observan los
modulos elasticos (E’), médulos viscosos (E”) y las tangentes de pérdidas (tan

(d)) de los barridos de frecuencia para los bioplasticos estudiados.
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Figura 41: Barrido de frecuencia de los bioplasticos procesados a diferentes temperaturas de
molde.

En primer lugar, se puede observar que E’ se encuentra en todo el rango de
estudio por encima de E” (tan (8)<1), lo que indica el fuerte caracter sélido de
los bioplasticos. Sin embargo, en todos los casos que E’ y E” son dependientes
con la frecuencia aplicada, mostrando la poca estabilidad de los sistemas frente
a un esfuerzo a flexion. Para el sistema 50-110 °C, se observan valores de E’

algo mas altos que para los otros dos, probablemente por su mayor rigidez.

Una vez mas, y a modo de comparacion, en la Figura 42 se aportan los valores
de E’ y tan (6) determinados en el ensayo de flexion a 1 Hz (E’1 y tan (8)1,
respectivamente). En ella se observa como las probetas de 50-90°C presentan
un caracter mas elastico que las de 50-70°C y 50-110°C, siendo ademas su
desviacidon mas pequefa (al ser sistemas mas estables). Para los bioplasticos
de 50-110°C el valor de E’ es algo mas alto, como ya se observé en la Figura
41. Este aumento en el médulo se debe a la poca estabilidad de los sistemas,

por ser estos muy fragiles solo pudiéndose analizar un barrido de frecuencia sin
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repeticiones, de ahi la no aparicion de las barras de desviacion en este
sistema. Por otro lado, en cuanto a la tangente de pérdidas, todos los valores
se encuentran entre 0,25 y 0,3, similares a los encontrados en otros
bioplasticos (Jiménez-Rosado, Cordobés, Guerrero, Ruiz-Dominguez, 2017).
Entre los diferentes sistemas de nuevo el sistema 50-90 °C muestra valor algo
mas alto, debido posiblemente a la mayor deformabilidad de las mismas (mayor

influencia de E” con respecto a E’), tal y como se determiné anteriormente.
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Figura 42: Parametros obtenidos de los ensayos de flexion para los diferentes bioplasticos
procesados a diferentes temperaturas de molde: E’1 y tan (8)1.

5.3.3. Capacidad de absorciéon de agua

Mediante este ensayo se determind la capacidad de absorcion de agua de los
bioplasticos procesados. En la Figura 43 se presentan los datos
correspondientes a capacidad de absorcion de agua, pérdida de material
soluble e hinchamiento de los bioplasticos procesados con diferentes
temperaturas de moldeo. Se observa que la mayor capacidad de absorcién de
agua se produjo en los bioplasticos de 50-70 °C, posiblemente por una menor
estructuraciéon debido a su temperatura de procesado, lo que las hizo mas
porosas y con mayor capacidad de hincharse. Sin embargo, solo los
bioplasticos de 50-90 °C pudieron ser medidas a diferentes tiempos de
permanencia en agua (2, 24 y 48 horas), pues el resto se deshicieron. No
obstante, cabe destacar que, aunque llegan a absorber una cantidad superior

de agua (mayor al 200%), ninguno de ellos tiene una capacidad de absorcién
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de agua mayor al 1000%, no pudiéndose considerar como bioplasticos
superabsorbentes (Zohourian y Kabiri, 2008). Respecto a los bioplasticos de
50-110 °C, sefalar que solo se pudieron medir los correspondientes a las 24h
puesto que debido a su fragilidad los de 2h se deshicieron al extraerlos del
agua, imposibilitando su medida.
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Figura 43: Valores de capacidad de absorcién de agua, pérdida de material soluble e
hinchamiento para los bioplasticos procesados a diferentes temperaturas de molde.

Respecto a la pérdida de material soluble se observa en todos los caso que se
encuentra entorno al 60%, lo que podria relacionarse con la pérdida de la
glicerina, que suponia un 50% del material, junto con algunos otros
compuestos solubles, como parte de la proteina y sales. Cabe mencionar que
en el bioplastico 50-90°C, la pérdida de material soluble es practicamente
idéntico en las tres ocasiones, lo que sugiere que el material soluble se pierde
en las dos primeras horas de inmersion, estabilizdndose un equilibrio entre la

fase acuosa y el sélido que no se modifica después de 48 horas de inmersion.

Respecto al hinchamiento, este es mayor en periodos cortos de permanencia
en el agua y en las probetas menos rigidas (50-90°C), lo que determina que los
bioplasticos pueden soportar mayores hinchamientos a menores tiempos
debido a sus mejores propiedades mecanicas, ya que mientras mayor es su

contacto con el agua, mas débiles son sus estructuras.
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6. CONCLUSIONES

La idea original fue la extraccion de un concentrado proteico del bagazo de
cervezay el procesado de un bioplastico a partir de ellas, no obstante, no pudo
desarrollarse por encontrar un bajo contenido proteico en el bagazo. Como
solucién se desarrollé un bioplastico a base de harina de bagazo de cerveza, el
cual se pudo moldear a diferentes temperaturas de molde (70, 90 y 110 °C). En
cuanto sus propiedades, los bioplasticos procesados con una temperatura de
molde de 90°C son los que presentaron mejores propiedades en todos los
ensayos (traccion, flexion y absorcibn de agua), seleccionandose esta
temperatura como la éptima para el procesado de estos materiales. En general,
los bioplasticos obtenidos presentaron una consistencia media-baja, siendo
dificil su desmoldeo por rotura, probablemente por la falta de homogeneidad de
la harina empleada, pues a pesar de haber sido triturada y tamizada, su grano
no era completamente homogéneo. En cualquier caso, estas matrices
bioplasticas tienen alta capacidad de absorcidon que permiten su utilizacion
como matrices para el almacenamiento y liberacion de agua con aplicaciones

en horticultura y agricultura.

En comparacion con otros estudios, la materia prima elegida no fue la éptima
para el objetivo buscado en un inicio, sin embargo, las propiedades finales
podrian ser mejoradas con la adiccion de aditivos. Por lo que, por lo general,
este estudio ha abierto la posibilidad de la utilizacion de una nueva materia
prima, procedente de un residuo alimentario, para la fabricacion de
bioplasticos. No obstante, es necesario estudios futuros para que su utilizacion
sea favorable. De esta forma, se plantea en estudios futuros, no solo la
optimizacion de los otros parametros de moldeo por inyeccion, como pueden
ser un cambio en las presiones y tiempos usados, sino también tratamiento de
separaciéon de componentes de la materia prima o la inclusién de aditivos, que
sin encarecer en demasia el producto final, mejoren las propiedades de los

bioplasticos elaborados.
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