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RESUMEN

El desarrollo de bioplasticos podria ayudar a combatir el problema medioambiental derivado del
uso masivo de plasticos procedentes del petrdéleo, contribuyendo a la produccion de materiales de mayor
degradabilidad. Todos los bioplasticos objeto de estudio del presente trabajo poseen una relacion
proteina/plastificante igual a 60/40. Los bioplasticos se obtuvieron en un proceso que consta de una
primera etapa de mezclado, resultando una masa homogénea que fue sometida posteriormente a una
segunda etapa de moldeo por inyeccién. El adecuado control de estas etapas es una parte fundamental
en el proceso de elaboracion de bioplasticos, por lo que el objetivo principal de este trabajo ha sido
explorar la influencia de la velocidad de mezclado sobre las masas y los bioplasticos resultantes. Para ello,
se realizd una caracterizacion de los mismos mediante el estudio de su capacidad de absorcion de agua,
ensayos mecanicos de traccidn, y ensayos reoldgicos en modo dinamico. Entre los resultados obtenidos,
puede destacarse que a bajas velocidades de mezclado resultan masas heterogéneas con variabilidad en
sus propiedades.

Palabras claves: proteina de guisante, moldeo por inyeccion, biopldsticos, capacidad de absorcion de
agua.

ABSTRACT

The development of bioplastics could avoid the environmental problem derived from the huge
use of petroleum-based plastics and contribute to the production of more degradable materials. In this
study, bioplastics have a protein/plasticizer ratio of 60/40 from pea protein and glycerol, respectively.
They were manufactured in two stages. Firstly, a mixing stage, in which the resulting dough was use in the
second stage, an injection molding. The control of these stages is a fundamental part in the process. The
main objective of this work is to explore the influence of the speed of mixing on the dough and bioplastics.
The characterization of bioplastics was performed by means of water absorption capacity and rheological
dynamic tests. Among the results, it can be highlighted that a heterogeneous dough with variability in
their properties appears at low mixing speeds.

Keywords: pea protein, injection moulding, bioplastics, water uptake capacity.

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

En los afios 50 el mercado de los materiales plasticos comenzé a crecer y debido a sus propiedades,
versatilidad y precio, su uso sigue siendo elevado en la actualidad (Plastics Europe, 2008). Sin embargo,
estos materiales estan involucrados en los grandes problemas ambientales existentes ya que proceden
de una fuente no renovable, como el petrdleo, y de su utilizacién se obtienen una gran cantidad de
residuos. Actualmente existe una mayor conciencia ambiental que hace necesario que aparezcan otras
alternativas mas respetuosas con el medio ambiente (Kurt y col., 2006; Tummala y col., 2006). Una
prometedora solucidon son los bioplasticos, que provienen de fuentes renovables, son degradables, han
demostrado tener excelentes cualidades fisicas, asi como, reducir los costes de produccidn. Para su
fabricacidn, lipidos, polisacaridos o proteinas han sido objeto de estudio por muchos afios. Se han
utilizado proteinas animales, como las proteinas de la leche o el coldgeno y en los ultimos afios especial
atencién han recibido las vegetales como maiz, gluten o soja. Otra posible materia prima es la proteina
de guisante, la cual presenta un menor precio. Sin embargo, los concentrados de proteina generalmente
se mezclan con un plastificante debido a las interacciones de enlaces disulfuro, enlaces de hidrégeno,

157


https://core.ac.uk/display/231995507?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

interacciones hidrofébicas y fuerzas electrostaticas entre cadenas de proteinas que tipicamente conducen
a estructuras fragiles (Jerez y col., 2005), mejorando asi su movilidad y reduciendo la temperatura de
transicion vitrea (Irissin-Mangata y col., 2001; Matveev y col., 2000). Los mas comunes son el agua, la
glicerina o una mezcla de ambos (Gdmez-Martinez y col., 2011; Marie y col., 1999).

Entre las técnicas termomecdnicas de procesado, el moldeo por inyeccion es una de las mas
apropiadas para los bioplasticos (Gonzalez-Gutiérrez y col., 2011; Jerez y col, 2007). Pero previamente se
necesita una etapa de mezclado en la que la mezcla de proteina y plastificante resulte homogénea. Tanto
la proporcion de proteina y plastificante como las condiciones de mezclado e inyeccion deben de ser
estudiadas a depender de las caracteristicas deseadas de los bioplasticos resultantes. Es decir, un control
de ambas etapas es fundamental en el proceso de elaboracion de bioplasticos.

El objetivo principal de este trabajo fue explorar la influencia de la velocidad de mezclado sobre
las masas y los bioplasticos resultantes. Para ello, se realizé una caracterizacién de los mismos mediante
el estudio de su capacidad de absorcion de agua, ensayos mecanicos de traccidn, y ensayos reoldgicos en
modo dindmico. Entre los resultados obtenidos, puede destacarse que a bajas velocidades de mezclado
resultan masas heterogéneas con variabilidad en sus propiedades.

METODOLOGIA
Materiales empleados

En este trabajo se ha utilizado proteina de guisante procedente de ROQUETTE (Lestrem, Francia).
Se trata de un aislado proteico segln la clasificacién de Pearson (Pearson, 1983), ya que presenta un
89,5% de proteinas. Hasta completar el 100%, el aislado se compone ademas de lipidos (1,4%), cenizas
(3,5%), humedad (5,1%) y pequefias cantidades de carbohidratos, generalmente almidén que no pudo
separar durante el proceso de desarrollo del aislado (0,5%) (Pérez y col., 2016). El plastificante, glicerina,
fue suministrado por Panreac Quimica, S.A. (Espafia).

Preparacion de los biopldsticos

Todos los bioplasticos objeto de estudio del presente trabajo presentaron una relacidn
proteina/plastificante igual a 60/40 (Felix y col., 2017). Para su fabricacion una primera etapa de mezclado
fue realizada, utilizando un equipo de mezclado HAAKE PolyLab. Las distintas condiciones de mezclado
fueron estudiadas (10, 30 y 50 rpm durante 10 minutos) en condiciones isotérmicas (25°C). Durante el
mezclado, se obtuvieron y controlaron el torque y la temperatura de las masas. Estas fueron sometidas a
una posterior etapa de moldeo por inyeccidn usando el equipo Minijet (ThermoHaake). Para la obtencion
de los bioplasticos, la temperatura de la cdmara de preinyeccion fue de 130°C y la del molde de 50°C. El
tiempo de inyeccion fue de 20 segundos a 500 bar de presidon, mientras que el tiempo de molde fue de
200 segundos a 200 bar de presidon (Perez y col., 2015).

Un pardmetro a tener en cuenta a la hora de seleccionar la masa iddnea fue la energia mecanica
especifica (SME), que es la energia proporcionada por la mezcladora por unidad de masa durante el
tiempo de mezclado (t):

w tmin
SME = — f M (t)dt ey
mJy

Donde W representa la velocidad de rotacion (en rad/s) de la mezcladora, m es la masa total que se
introduce (en kg) y el par de Torsion (M) que varia con el tiempo (t) hasta el tiempo seleccionado (tmin).

Caracterizacion de masa

- Ensayos reolégicos

Un equipo de deformacién controlada RSA3 (TA instruments, EEUU) se utilizd para medir las
propiedades viscoelasticas de las masas y obtener los mddulos elastico (E’) y viscoso (E”’), asi como la
tangente de pérdidas (tan §). Los sistemas sensores utilizados fueron de tipo compresidn, con dos platos
cilindricos con un didmetro de 15 mm y una distancia entre placas (gap) de 2,5 mm. Barridos de frecuencia
(0,02-20 Hz) fueron realizados, dentro del intervalo viscoelastico lineal a temperatura ambiente.

158



- Capacidad de absorcion de agua (wic)

La capacidad de absorcion de agua (wic, siglas en inglés de water imbibing capacity) de la mezcla
de proteina de guisante con glicerina fue determinado usando una modificacién del sistema Baumann
(Torgensen y col., 1977). Este dispositivo lo forma un embudo conectado a un tubo horizontal graduado.
Se us6 dos gramos de muestra en forma de polvo sobre un papel de filtro mojado unido a un filtro de
vidrio, el cual estaba colocado encima del tubo horizontal lleno de agua. El método fue llevado a cabo a
temperatura ambiente (20°C). La absorcidn de agua por parte de la muestra en equilibrio se podia medir
en el tubo graduado y se expreso en milimetros de agua. Las mediciones se realizaron por duplicado.

Caracterizacion de biopldsticos

- Anadlisis mecdnico dinamico (DMA)

La caracterizacion reoldgica de los bioplasticos fue llevada a cabo con el RSA3 (TA instruments,
EEUU). En este caso se empled la geometria “three point bending”. Estos ensayos siguen la norma ASTM
D5023 (ASTM, 2017) llevandose a cabo por triplicado empleando probetas de bioplasticos con
dimensiones de 60x10x1 mm. Los barridos de frecuencia fueron realizados, dentro del intervalo
viscoelastico lineal, con un intervalo de frecuencias que va desde 0,02 a 20 Hz y a temperatura ambiente.

- Ensayo de traccion
Para los ensayos de traccidn hasta la ruptura se usé el equipo Insight 10kN (MTS, EEUU) se usd, de
acuerdo a lanorma I1SO 527-2:1999 (ISO 527-2, 2012). Se analizaron al menos 4 especimenes por sistema.
La velocidad extensional fue de 10 mm/min a temperatura ambiente. Se obtuvieron valores de
deformacioén en la rotura (&,,4,), €l médulo de Young (E) y el esfuerzo maximo (0,4 )-

- Absorcién de agua

La capacidad de absorcion de agua de los bioplasticos se midié de acuerdo con la norma ASTM
D570, 2001 (ASTM, 2005) método estandarizado para la determinacién de absorcién de agua en plasticos.
Para tal fin se utilizaron probetas rectangulares de 60x10x1 mm. Estas fueron sometidas a secado
(acondicionamiento) en estufa a 50 + 22C durante unas 2 horas y media para determinar su peso en seco,
para a continuacion ser introducidas en agua destilada. Su pesaje se realizé tras 2 y 24 horas de inmersidn.
Por ultimo, se volvieron a someter a secado (re-acondicionamiento) y pesado para determinar la perdida
de material soluble, tras 21 horas en el horno. Todos los ensayos realizaron por triplicado a temperatura
ambiente. La capacidad de absorcion de agua y la pérdida de material soluble se determinaron mediante
las siguientes ecuaciones:

Peso Huimedo — Peso Seco Inicial

% Absorcidn Agua = Peso Seco Inicial @
Lo Peso Seco Inicial — Peso Seco Final
% Perdida Soluble = Peso Seco Inicial ' ®
RESULTADOS Y DISCUSION
Mezclas
- Mezclado

La Figura 1 muestra la evolucion del par de torsion y temperatura frente al tiempo para las distintas
velocidades de mezclado a estudiar, 10, 30 y 50 rpm. Puede observarse como las subidas mas
pronunciadas se presentaron cuando la velocidad de mezclado fue mayor (30 y 50 rpm.), mientras que la
disminucion de revoluciones necesité mas tiempo para conseguir los mismos valores en el par de torsion
(10 rpm.), hasta 3 horas para apreciar la mencionada subida sin llegar a reconocer el maximo. Los perfiles
de temperatura mostraron el mismo comportamiento, de manera que superponiendo ambas graficas, los
incrementos de par de torsidn y temperatura, son coincidentes. Esto indica que el tiempo y la velocidad
de mezclado estan altamente relacionados y son dificiles de separar.

159



45 M (N-m)- 10mpm —TC)-10rpm 70
4—— M (N-m)- 30pm / —T(C)- 00
40 —— M (N'm)- 50rpm / Trc;,sa.m
7 +60
i /
E a ro- 3
Z 4 { { | 50 _g
= I !
2 A | 3
2 / / =
g ( | / L0 E
/ / o
H ! / / / ]
a I /i /r O
/ ) !;_, // L3 —
el - —
T T y T T r T T T Ty T T . T T T T T 20
0 20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 17: Evolucién para los sistemas de 10, 30 y 50 rpm de (A) par de torsién en funcidn del tiempo y (B)
temperatura en funcion del tiempo.

A continuaciodn, se calculé la Energia Mecanica Especifica (SME) del proceso de mezclado, la cual
se presenta en la Tabla 1. A mayores velocidades de mezclado se obtuvo mayor valor de SME. Para que el
consumo energético no sea muy elevado se deberia de evitar tiempos largos si fuesen necesario altas
velocidades de mezclado.

Tabla 7: Valores de la energia mecanica especifica en funcidn de la velocidad de mezclado.

Velocidad de mezclado (rpm) SME (kJ/kg)

10 53
30 368
50 3895

- Absorcién de agua (wic)

En la Figura 2A se muestra la cinética de absorcion de agua de las masas obtenidas. Como se puede
observar, entre los sistemas de 10 y 30 rpm no existieron diferencias a tiempo iniciales, existiendo un
pequeio descenso de la masa obtenida a 10 rpm tras 300 segundos. Para la obtenida a 50 rpm, esta
cinética de absorcidn obtuvo valores inferiores alcanzando el mismo valor a los 450 segundos. En la Figura
2B aparecen los valores maximos de absorcion para cada sistema, obteniéndose valores similares para
los tres sistemas. Por lo tanto, la absorcidn de las masas no presentd diferencias si se varia la velocidad
de mezclado.
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Figura 18: (A) Cinética de absorcién de agua. (B) Valor maximo obtenido (mL).

- Propiedades reolégicas
Los valores del médulo eldstico (E’) obtenidos a 1 Hz aparecen en la Figura 3. Como puede
observarse, los valores mas elevados de E’ se obtuvieron a la mayor velocidad de mezclado (50 rpm). En
los sistemas de 10 rpm 10 min y 30 rpm 10 min se obtuvieron valores similares entre si, pero inferiores al
de 50 rpm 10 min (2,5-108, 6,0-10% y 6,4-108 respectivamente). Por tanto, a mayores velocidades de
mezclado se obtuvieron mayores valores de moédulos eldstico en las masas.
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Figura 19: Estudio del mddulo elastico: (A) Evolucién del mddulo elastico con la frecuencia y (B) Valor maximo a
1Hz.

Bioplasticos

- Propiedades reolégicas
La Figura 4 muestra los valores del mddulo elastico (E’) a 1 Hz. En este caso, valores mas elevados
de E’ se obtuvieron a la mayor velocidad de mezclado (50 rpm). En los sistemas de 10 rpm 10 min y 30
rpm 10 min se obtuvieron valores similares entre si, pero inferiores al de 50 rpm 10 min (3,4:108, 3,0-108
y 5,1-10%respectivamente). En este caso, para obtener unas mejores propiedades reolégicas fue necesario
una mayor velocidad de mezclado.
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Figura 20: Ensayos dindmicos de flexidn. Evolucion del médulo de almacenamiento a 1 Hz con la velocidad de
mezcla

- Traccion

En la Figura 5 se presentan los resultados tras el ensayo de traccién. Los valores obtenidos para el
esfuerzo maximo y para la deformacién a la rotura fueron muy similares. En cambio, para el Modulo de
Young destaco ligeramente el sistema a 30 rpm 10 min. Por tanto, no existieron diferencias significativas
en las propiedades de traccidn de las probetas desarrolladas.
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Figura 21: Valores de Esfuerzo Maximo, deformacién a la Rotura y Mddulo de Young de los bioplasticos obtenidos a
las diferentes velocidades de mezclado.

- Absorcion de agua

En la Figura 6 se representa los resultados con respecto a la absorcion de agua (tras2y 24 h.),yla
pérdida de material soluble de los bioplasticos obtenidos. A las 2h., las probetas absorbieron
aproximadamente un 120% de agua, mientras que tras 24 horas disminuyd hasta 110%. Por ultimo, la
pérdida de material soluble también se mantuvo constante (51% aprox.). Por tanto, no existen diferencias
significativas para la absorcién de agua de los distintos sistemas, de forma que la velocidad de mezclado
no influye sobre la absorcién de agua como en la pérdida de material soluble.
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Figura 22: Absorcion de agua (tras 2 y 24 horas) y pérdida de material soluble de los bioplasticos para las
diferentes velocidades de mezclado.

CONCLUSIONES

- Lavelocidad de mezclado no influyé de manera significativa sobre la cinética de absorcién de las
masas, alcanzandose en todos los casos el estado estacionario a las 8 horas, con un valor maximo de
absorcidn similar.

- Elaumento de la velocidad de mezclado de 10 a 30 rpm resulta en un aumento proporcional de
las propiedades viscoelasticas de las masas resultantes, aunque esas propiedades permanecen
practicamente invariables tras un mayor aumento de la velocidad de mezclado (50 rpm).

- La velocidad de mezclado no afecta ni a la absorcion de agua ni a la pérdida de material soluble
de los bioplasticos procesados a una temperatura de moldeo igual a 130°C.

- En cuanto a las propiedades mecanicas, tan sélo el médulo de Young se ve influido por la
velocidad de mezclado en las condiciones de estudio, siendo mayor cuanto mayor sea ésta.

- El médulo de almacenamiento permanece constante a las menores velocidades de mezclado,
aumentando cuando se procesa a 50 rpm.
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