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RESUMEN

Debido a lasituacion ambiental que se vive hoy en dia es necesario buscar estrategias y alternativas
para mitigar el impacto ambiental, especificamente en los océanos puesto que es uno de los
principales receptores de contaminacion, esto debido a la gran cantidad de desechos plasticos que
se generan diariamente, afectando la vida marinay los ecosistemas, debido a esto se plantea una
solucion alineada con iniciativas ambientales desarrollando a escala laboratorio un biopolimero
degradable, con base en la extraccion del acido citrico producto de la fermentacion de cascaras de
naranja con el microorganismo Aspergillus Niger y glicerol que es producido en la planta de
biodiesel (Bio D ubicada en el municipio de Facatativd). A partir de la revision bibliogréfica
realizada previamente se determinaron las condiciones favorables de crecimiento del
microorganismo. Los resultados experimentales mostraron un crecimiento exponencial a una
temperatura de 30°C, seguido a esto se realizé la extraccion del &cido citrico de la céscara de
naranja partiendo de una solucion de torta de micelio con agua destilada, obteniendo como

resultado5,5g/mL de &cido citrico.

Al tener el &cido citrico, fueron elaborados los biopolimeros, tras la reaccion de polimerizacién
del &cido citrico de la cascara de naranja en relacién molar 1:3, comparando con la reaccion de
polimerizacion del acido citrico puro en proporciones molares 1:1, 1:2 y 1:3 con glicerol de la

planta.

Los biopolimeros sintetizados se caracterizaron y los resultados obtenidos en pruebas de
porcentaje de perdida de humedad fueron del 2 a 11%, las mediciones de pH rondaban entre el
rango de 1,2 — 4,01, la densidad relativa de estos fue de 0,042-0,96 g/cm® y el DQO obtuvo
resultados de 500 y 1500 mgO/L. Finalmente teniendo estos datos se determind que se obtuvo un

biopolimero con caracteristicas semejantes al poliuretano.

PALABRAS CLAVE: Biopolimeros, acido citrico, fermentacion, cascarade naranja, glicerol.

Aspergillus Niger.
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INTRODUCCION

En la actualidad la humanidad produce més de 430 millones de toneladas de plastico al afio, dos
tercios de las cuales son productos de vida corta que en poco tiempo se convierten en desechos y
hasta 10 millones de toneladas son vertidas anualmente en el océano, agravando la triple crisis
planetaria: el cambio climatico, la pérdida de naturalezay biodiversidad, y la contaminaciény los
residuos. [1] [2]

Esta contaminacion es letal para muchas especies, provoca efectos letales y subletales en una
amplia gama de organismos en entornos marinos, de agua dulce y terrestres, asi como contribuir
al cambio climético. En 2019, los plasticos generaron 1.800 millones de toneladas métricas de
emisiones de gases efecto invernadero, 3,4% de las emisiones mundiales, y el 90% de estas
emisiones proviene de la produccion de plasticos y de su conversién a partir de combustibles
fosiles. Basandose en esto se han llevado a cabo diferentes investigaciones e iniciativas por
diversas entidades tanto académicas como gubernamentales, desde la academia se han desarrollado
investigaciones respecto a diversas formas de producir plasticos que sean degradables
contribuyendo al medio ambiente. Por otro lado, desde el &mbito gubernamental se han dado
incentivosy promulgado leyes respecto a los usos, disposiciones y reincorporacion de los plasticos

a la cadena productiva. [1] [3] [4]

En el marco de la generacion de residuos encontramos los de caracter organico como la cascara de
naranja producto de la industria de jugo de naranja tanto formal como informal que usualmente
terminan en rellenos sanitarios donde producen biogas compuesto principalmente de metano y
didxido de carbono, que de no ser aprovechados se liberan a la atmosfera donde son tratados como
Gases Efecto Invernadero (GEI). [5]

Este proyecto tiene como objetivo evaluar la viabilidad de incorporar los residuos de cascaras de
naranja de los puestos de jugos de naranja informales inicialmente, considerando las caracteristicas
de esta para ser aprovechadas como alimento del microorganismo Aspergillus. Niger que sera el
utilizado en la fermentacion de las cascaras y asi producir el acido citricoa usar en la produccion
del polimero junto al glicerol. Es un subproducto del proceso productivo de biodiesel, que
necesitariade un proceso de refinacion para utilizarse como materia prima, pero en el contexto de

este trabajo se utilizarael glicerol directamente extraido del proceso productivo.
16



El proposito es integrar este residuo a la cadena productiva, en consideracion con los objetivos de
economia circular, asi como los objetivos de desarrollo sostenible, especificamente los objetivos

12 y 13, que comprenden la produccion y consumo responsable y la accion por el clima.

Segun lo anterior, se proponen rutas de mitigacion del problema usando estos desechos organicos
y subproductos para obtener un producto de valor agregado que no genere impactos negativos en
el medio ambiente, lo que provoca la reduccion de gases de efecto invernadero y el uso de

polimeros sintéticos, que son una fuente de contaminacion ambiental.

Una vez explicada la problematica que abarca este proyecto, el ingeniero quimico desempefia un
cargo importante ya que inicialmente busca una alternativa de aprovechamiento de materias primas
donde el ingeniero debe destacarse buscando la manera de optimizar el proceso de produccién de
acido citricoy a su vez del biopolimero para mejorar su rendimiento y su produccion final,
llevando a cabo un proceso eco amigable e innovador. Ademads, de que se implementan
bioprocesos para aportar en el campo de polimeros llamados o conocidos plésticos obteniendo asi
un producto de valor agregado.

17



OBJETIVOS
Objetivo general
Evaluar las condiciones de desempefio de un polimero biodegradable obtenido a partir de glicerol
y &cido citrico extraido de la cascara de naranja.
Objetivos especificos
e Obtener acido citrico partiendo de céscaras de naranja
e Determinar las condiciones de operacionen el proceso de obtencion del biopolimero

e Analizar las propiedades fisicoquimicas y mecanicas del polimero obtenido.

18



MARCO TEORICO

La produccion de plasticos es uno de los principales problemas medioambientales de nuestro
tiempo, ya que para 2019 se duplicaron las cifras producidas en el 2000 alcanzando una produccion
de 460 millones de toneladas. Aproximadamente el 22% de los polimeros residuales se gestionan
mal, dichos residuos se generan principalmente en la industria y en los hogares. Este tipo de
contaminacion asfixia a la fauna marina, deteriora el suelo, envenena las aguas subterraneas y
puede causar graves consecuencias para la salud humana. Varias investigaciones como las
presentadas por atribuyen el dafio ambiental a la mala disposicion de los desechos de la industria
por falta de infraestructura necesaria para su debida recoleccion y tratamiento, ya que para su
fabricacion se usan combustibles fésiles, como el petréleo crudo, que en conjunto con el calor y

diversos aditivos son transformados en polimeros. [6] [7] [8]

Considerando su proceso de fabricacion, los plasticos pueden tardar cientos de afios en degradarse
o incluso llegar a los 1000 afios para su descomposicion, varios estudios han revelado que los méas
perjudiciales son los micro plasticos ya que estos tienen una longitud menor a 5 mm, estudios
revelaron que estos son los que mas dafio generan ya que son ingeridos por animales marinos
causando blogueos gastrointestinales esto segun. Ademas de ello en el mundo se encuentra una
isla llamada “La isla de la basura” o “La isla de los plasticos” nombrada asi dada la gran cantidad
de plasticos almacenados alli pues esta tiene un area de 1,8 millones de Km? con mas de 80,000
millones de trozos de plastico flotante esta isla se encuentra entre Californiay el Archipiélago
Hawaiano, igualmente enel 2019, los plésticos generaron 1.800 millones de toneladas métricas de
emisiones de gases de efecto invernadero, el 3,4% del total mundial. [9][10]

Con base en lo anterior, teniendo presente el factor contaminante se han desarrollado
investigaciones sobre alternativas de produccién de polimeros biodegradables sin comprometer
sus propiedades. Entre estas investigaciones se encontraron diferentes procesos de produccion
entre ellos el replicadoen 2018 en el cual se desarrolldy caracterizo un polimeroa partir de acido
citricoy glicerol; mientras que en el 2009 se compararon polimeros formados a partir de glicerol
y dos acidos carboxilicos, el &cido citricoy el acido tartarico; por otro lado, en el 2019 fue replicado
y se acondiciono el proceso de produccién de una biopelicula con el fin de obtener la mejor

formulacion para su fabricacion. [11] [12] [13]
19



Basandose en lo explicado anteriormente, se presenta la siguiente investigacion teérico-
experimental evaluando la posibilidad y las condiciones de desempeiio de un polimero
biodegradable a partir de acido citrico extraido de la cascara de naranjay glicerol.

A continuacion, se presentan algunas generalidades conceptuales relacionadas a los objetivos

planteados en el presente trabajo de grado.
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1. GENERALIDADES

1.1 Naranja

La naranja “valencia” Citrus sinensis es una de las principales variedades que se cultivan en el
territorio colombiano, con una produccion en 2016 de 497.226 toneladas de la fruta cosechadas
siendo los principales productores Antioquia, Quindio, Valle del cauca y Meta. La naranja
obtenida se comercializa en los principales centros de mercado de Bogota D.C., Cali, Medellin,
Pasto, Barranquillay Cucuta. Una fraccion de esta cosecha se destina a la produccion de jugos
Cuyo proceso genera una gran cantidad de residuos compuestos de membranas residuales de
endocarpios, vesiculas (pulpa residual), albedos y exocarpios. Estos desechos se han convertido
en una carga para el medio ambiente, debido a su alta fermentabilidad por su alto contenido de
carbohidratos, por lo que se han desarrollado proyectos para generar productos de valor agregado
a partir de estos residuos, en los que destacan la obtencion de pectinay aceites esenciales de la
cascara de naranja. La pectina que es posible obtener de la naranja depende del nivel de
maduracion del fruto a menor nivel de maduracion mayor sera el rendimiento de la obtencion de
peptinas del mismo. [14] [15] [16][17] [18]

Figura 1.

Representacion de la naranja.

Eje cantral Segmentos Albedo

A

Nota. Esta figura representa las partes de las cuales esta constituida la naranja
Citrus sinensis. Tomado de: [5] J. E. Wong-Paz and Aguilar-Zarate. P, “Impacto
de las tecnologias de extraccion verdes para la obtencidn de compuestos bioactivos
de los residuos de frutos citricos,” TIP, wvol. 23, 2020, doi:
https://doi.org/10.22201/fesz.23958723e.2020.0.255.
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1.1.1 Cascara de Naranja

La cascara de naranja posee elevadas propiedades bioactivas, ademas de ello es rica en
antioxidantes y fibra. Los aceites esenciales son obtenidos principalmente de la cascara de la
naranjaya que contiene 1,5% en peso de aceite esencial, en el cual el componente mayoritario que
se ha identificado es el monoterpeno D-Limoneno o (1- Metil-4-(1-Metil Etenil)-Ciclohexano) el
cual se caracteriza por su particular olor a limén. A continuacion, se muestra en la Tabla 1, las
propiedades fisicoquimicas de la cascara de naranja con el fin de observar la cantidad de acido
citrico, el pH, el porcentaje de Humedad y el DQO de esta con el propésito de comparar mas

adelante los resultados obtenidos en la parte experimental. [19] [20] [21]

En la Tabla 1, se muestran las propiedades fisicoquimicas de la cascara de naranja, donde se
observa un alto porcentaje de carbohidratosy una elevada humedad, ideal para la proliferaciénde
microrganismos en los rellenos sanitarios que produciran gases que se emitiran a la atmosfera,
entre estos, Gases Efecto Invernadero (GEI). En base con las caracteristicasdescritasen la Figura
1, la cascara de naranja es una buena fuente de carbono para microorganismos que resulta Gtil en
un proceso controladoy enfocado en la produccién de un producto de interés como lo es el &cido
citrico. [22]

22



Tabla 1.

Propiedades fisicoquimicasde la cascara de naranja.

RESIDUOS DE
PARAMETROS CASCARA DE
NARANJA
pH 3.42+0.02
Humedad (%) 79.83+0.08
DQO (mg O2/g db) 1085 £ 55
C (%, db) 44.33+0.27
H (%, db) 5,90 £ 0,06
N (%, db) 0,76+ 0,06
O (%, db) 46.33 £ 0.41
S (%, db) 0.11+0.01
Celulosa (%) 22
Hemicelulosa (%) 11
Grasa (%, db) 1.55+0.17
Ceniza (%, db) 3.29+£0.19
Proteina (%, db) 6.16 £ 0.23
Carbohidratos (%, db) 89.0+1.1
Pectina (%, db) 17+5
Lignina (%, db) 3.2+0.4
Azucares neutrales 3.8+0.3
Total de acidez (g de acido
citrico/r&lg_) 0.29+0.03

Nota. Esta tabla muestra las propiedades fisicoquimicas de la cascara de naranja.
Adaptado de [8] J. F. Lopez-Aguirre, J. C. Pomaquero-Yuquilema, and Lopez-
Salazar. José Luis, “Analisis de la contaminacion ambiental por plasticos en la
ciudad de Riobamba,” Polo del Conocimiento, Dec. 24, 2020. Accessed: May
20, 2024. [Online]. Available:
https://dialnet.unirioja.es/servlet/articulo?codigo=8042547

Donde:

db = Dry Base 0 base seca en espafiol
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1.2 Polimeros

Un polimero puede definirse como una macromolécula que se forma por la uniéon de moléculas
mas pequerfias, llamadas monomeros, a través de enlaces covalentes. La union de todas las
moléculas pequefias da paso a una estructura de constitucion repetitivaen el polimeroy la unidad
que se repite a lo largo de toda la molécula se conoce como unidad constitucional repetitiva (ucr)
o unidad monomeérica. La longitud de la cadena de un polimero esta determinada por el nimero de
ucr que se repiten en la cadena, a esto se le llama grado de polimerizacion, y su peso molecular
viene dado por el peso de la unidad constitucional repetitiva multiplicado por el grado de
polimerizacion. [23] [24]

La estructura de los polimeros consiste en el ordenamiento de las moléculas respecto a otras,
ademas cumple la funcion de fijar su orientacion y su cristalinidad a su vez condiciona el

comportamiento del material durante el procesado y durante su vida de servicio. [25]

Figura 2.

Estructura de diferentes polimeros.
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Nota. Esta figura representa la estructura de los diferentes tipos de polimeros.
Tomado de [25] M. Beltran, “Tema 1. Estructuray propiedades de los polimeros,”
Universidad de Alicante, Alicante, Espafia, 2011. Accessed: Apr. 04, 2024.

[Online]. Available: https://rua.ua.es/dspace/handle/10045/16883
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Por ladiversidad de polimeros existentes puede tener unos 4 tipos de clasificacion segin su origen,

segun su estructura interna o la clase de mondémeros que lo conforman, segln sus propiedades

mecanicas o quimicas, y térmicas. [23]

Segun su estructurainternase clasifican en polimeros amorfos son polimeros que no poseen orden

en su estructura, ademas se comporta como una goma blanda y/o un pléstico duro mientras que los

polimeros semicristalinos son aquellos que poseen regiones con un ordenamiento periddico [26].

Los homopolimeros forman una sola clase de monémeros, y los copolimeros son los materiales

que en su estructuraexistenen los distintos tipos de monémeros [26].

La clasificacion nimero tres atiende el comportamiento frente al calor:

Termoplasticos: los termoplasticos son polimeros que se pueden fundir repetidamente
cuando se calientan y solidificar cuando se enfrian, manteniendo sus propiedades quimicas.
Estos plasticos se fabrican mediante la fusion y extrusion de resinas termoplasticas, sin
formar enlaces cruzados permanentes. A diferencia de los termoestables, los termoplasticos
se ablandan y pueden moldearse cuando se calientan, y se endurecen nuevamente al
enfriarse. Este proceso es reversible y se puede repetir. Se les aprecia por su capacidad para
reciclarlosy remodelarlos. Los termoplasticos se clasifican segun el tipo de resina con un
numero de reciclaje del 1 al 7, conocido como el codigo de identificacion de resina. [27]

Termoestables: los plasticos termoestables son polimeros que, una vez moldeados y
endurecidos, no pueden fundirse ni deformarse mediante el calor sin descomponerse.
Durante su fabricacion estos plasticos experimentan una reaccion quimica que forma
enlaces cruzados, creando una estructura tridimensional. Este proceso irreversible les
confiere estabilidad térmica y dimensional. Los plasticos termoestables no se derriten
cuando se calientan, ya que su estructura no permite el flujo plastico. En cambio, se
descomponen a temperaturas elevadas. Los plasticos termoestables mas comunes serian:
politetrafluoroetileno (PTFE), méas conocido como teflon, poliuretano, caucho, silicona,

melamina, resinas epoxi, poliéster reforzado con fibra de vidrio (FRP). [27]
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Como se menciond en el documento, los polimeros contribuyen a la contaminacién ambiental
actual, asi que se busca mitigar el impacto generado por el polimero convencional, utilizando una
version degradable del mismo, que, al cambiar su estructuraquimica, se podra descomponeren el
medio ambiente logrando una biodegradacion. Esta se tratade un proceso de degradacion quimica
llevado a cabo por agentes bioldgicos tales como enzimas, bacteriasy microorganismos, llevado a
cabo por la exposicién ambiental que implicala accién de microorganismos. [28]

Un polimero biodegradable es el que puede degradarse por el medio ambiente, reduciendo asi el

impacto ambiental que estos materiales producen. [23]

Los biopolimeros son polimeros formados en la naturaleza durante los ciclos de todos los
organismos, por esto también se les conoce como polimeros naturales. Su sintesis generalmente
involucra reacciones de polimerizacion de crecimiento en cadenas catalizadas por enzimas de
monomeros activados, que tipicamente se forman dentro de las células mediante procesos

metabolicos complejos. [26]

Estos biopolimeros se pueden clasificar de acuerdo con su origen de la siguiente manera

e Origen Natural: extraido de animales marinos, vegetales e incluso bacterias (Almidon,
polisacéridos, proteinas polihidroxialcanoatos). EI almidén se considera uno de los
materiales biodegradables con mayor aplicacion, este puede utilizarse como aditivo
biodegradable o material de sustitucionen el plasticotradicional. [26][28]

e Naturales modificados: acetato de celulosa o polialcanatos.[26]

e Sintéticos: los mas importantes son el acido poliactico y la policaprolactona, por su
facilidad de obtencidn, procesabilidad, versatilidad y econdmica obtencion.

e Combinacion de los anteriores: aquellos materiales formados por un polimero natural y

un polimerosintético (mezclade almidén y poliestireno).

La clasificacion de biopolimeros permitiré identificar y clasificar el tipo de polimero obtenido

mediante la experimentacion, en funcion de sus propiedades fisicoquimicasy mecanicas.

26



1.2.1 Rutas de obtencion de polimeros
Los polimeros suelen obtenerse por la reaccion de polimerizacion, que consiste en sintetizar el
polimeroy poder generar una polimerizacion en una cadena, en el caso de este método depende
de diferentes parametros como las temperaturas, o el tiempo de reaccion, con cada cadena un
tamario distintoy una masa molecular distintadenominada masa promedio del polimero.[29]

e Polimerizacion por condensacidn: consiste en que en una unién de dos monémeros se

pierde una moléculapequefia. [30]
e Polimerizacion por adicion: en este tipo la masa molecular del polimero es el maltiplo

exacto de la masa molecular del monémero. [30]

La mayor parte de los sistemas poliméricos conocidos son susceptibles a la degradacion en
condiciones mas o menos severas'y por ello se pueden considerar dos tipos de procesos [31].
e Estan los que inician mediante algin tipo de energia lo que origina el desarrolloy la
propagacion de la degradacion molecular mediante reacciones secundarias.
e Los mecanismos puramente hidroliticos dan lugar a las cadenas macromolecularesy eso

se puede considerar como un proceso inverso al de una policondensacion

Para el proceso de hidroliticos el polimero debe poseer enlaces inestables, en donde debe ser
hidrofilico para que el proceso de degradacion ocurra en un tiempo razonable. Ademas, teniendo
en cuenta las condiciones ambientales tales como lo son temperaturas elevadas, especialmente en
presenciade oxigeno paradar lugar a procesos termo oxidativos.[31]

Una vez presentes las clasificacionesde polimeros, biopolimeros, y sus diversas rutas de obtencion
se evallan las propiedades fisicoquimicas y mecénicas de un biopolimero, verificando su

viabilidad y evaluando la posibilidad de poder ser realizadas en la metodologia.

1.2.2 Propiedades fisicoquimicas

1.2.2.a indice de Acidez.

Se determina mediante técnicas de valoracion acido-base y se puede expresar como la cantidad
equivalente de un &cido caracteristico de este producto natural. Otra forma de acidez es mediante

el valor de pH determinandolo con un pH-metro [31]
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El indice de Acidez en los polimeros se mide previamente antes de su fabricacion para determinar
gue este se encuentra en las condiciones necesarias para transferir al horno o en distintos métodos
de produccion a un mezclador determinando que este cuenta con las condiciones necesarias. [32]
1.2.2.b Determinacion de humedad.

La determinacién de la humedad en polimeros se debe medir para determinar la eficiencia de su
proceso de secado, ya que, un mal proceso de secado puede dejar humedad en el productoy afectar
su calidad. Esta humedad presente en el polimero reaccionara resultando en una hidrolisis de las
cadenas poliméricas del polimero.

Para determinar la humedad (%) de una muestra, usaremos el procedimiento descritoen la norma
ASTM D6980 para obtener el % de humedad de nuestro polimero de interés, que aplica
especificamente para polimeros, para determinar su viabilidad. [33]

1.2.2.c Calorimetriadiferencial de barrido.

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica analitica utilizada para medir la cantidad de
calor liberado o absorbido por una muestra durante el calentamiento o enfriamiento en un rango
de temperatura. Ademas de utilizarse para caracterizar las propiedades térmicas de un material, un
calorimetro diferencial de barrido se utiliza para determinar la temperatura a la que se producen
transiciones de fase concretas, incluida la temperatura de transicion vitrea, los eventos de fusiény
cristalizacion. [34]

Este se es usado generalmente paraestudiar que ocurre con el polimero mientras es calentado, con
el fin de determinar su capacidad calorifica, ya que al incrementar la temperatura puede causar
deformaciones o cambios estructurales que pueden afectar la calidad de este. [35]

1.2.2.d Determinacion de densidad relativa.

La densidad relativa es una propiedad fisica para identificar el material, también su grado de
uniformidad o simplemente para determinar la densidad promedio de un material en este caso del
biopolimero esto segin laNTC 907: 1997 [36]

La determinacion de la densidad relativa se puede llevar a cabo principalmente por dos métodos:

Desplazamientoy por la técnicade gradiente de densidad. Ambos métodos estan regulados por

la ASTM D792 y D1505 respectivamente.
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1.2.2.e DQO.

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) determina la cantidad de oxigeno requerido para oxidar
la materia organica en una muestra de agua, bajo condiciones especificas de agente oxidante,
temperaturay tiempo.[37]

ElI DQO se define como la cantidad especificada de un oxidante que reaccionacon la muestra bajo
condiciones controladas. Ambos componentes ya sean organicos o inorganicos en una muestra
estan sujetos a la oxidacion, pero en la mayoriade los casos el componente organico predominay
es el de mayor interés. Esto se traduce en la cantidad de oxigeno necesaria para oxidar la materia
organicao inorganica de una muestra de agua, en el caso de este proyecto el agua con residuos del
biopolimero. [38].

1.2.3 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de un material son aquellas que afectan a la resistencia mecanicay a
su capacidad cuando se les aplicauna fuerza. Es decir, las propiedades mecanicas son aquellas que
posee un material relacionadas con sus posibilidades de transmitir y resistir fuerzas o
deformaciones [39]

Las propiedades mecénicas de los polimeros en estado sélido son de naturalezadistintaa la que

exhiben cuando se sometena deformaciones elevadas. [31]

1.2.3.a Ensayo de tension.

Este es un ensayo mecanico de materiales que se usa para determinar propiedades mecanicas e
informacion relacionada con la resistencia, ductilidad y tenacidad de los materiales. Este ensayo
es usado para obtener informacion acerca del control de calidad y poder evaluar las fallas de los
materiales [40]

Este ensayo proporcionauna base para representar la variacién de los valores mecanicos segun su
envejecimiento, este envejecimiento ocurre cuando el biopolimero esta expuesto a temperaturas
extremas de calor o cuando se ha sometido por un periodo largo a la intemperie, segun la ISO 527-
1e1SO 527-2 [41]

El ensayo consiste en presionar una probeta con el material que se estudiara entre mordazas para
aplicarle una fuerza de tension que va a incrementar gradualmente para elongar la probeta hasta

romperla, este ensayo es de tipo destructivoy al iniciar la prueba de marca una longitud inicial.
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La manera de realizar el ensayo se observa en la Figura 3. [42]

Figura 3.

Ensayo de Tension

Nota. En la imagen se observa como se realiza el ensayo de tensiony la forma
que debe tener el material para que el ensayo sea realizado de la manera correcto

y los resultados sean 6ptimos.

1.2.3.b Ensayo de dureza.

Este ensayo mide la resistencia a la penetracion sobre la superficie de un material efectuado por
un objeto duro. Este ensayo tiene entre otros fines determinar las propiedades del polimeroy su
composicion. Nos permite establecer las causas de fracaso y determinar si el material ha de ser
reemplazado por otro. Esta prueba se realizaen un equipo shore D. La Figura 4 muestracoémo se
realizael ensayo [31].

30



Figura 4.

Ensayo de dureza

Nota. En la imagen se observa como se realiza el ensayo de durezay el equipo
que se requiere para llevar a cabo este. Tomado de [43] ISO, Rubber, vulcanized
or thermoplastic — Determination of hardness. 2018. [Online]. Available:

https://www.iso.org/standard/74969.html

1.3 Acido Citrico

El &cido citrico (acido 2-hidroxi-1,2,3-propanotricarboxilico) es uno de los acidos organicos mas
importantes que existen en la naturaleza, sin embargo puede ser obtenido por medios
experimentales de laboratorio, se encuentra en casi todos los tejidos animalesy vegetales y esta
presente en la estructura de diferente frutas tales como el limén, la mandarina, lima, toronja,
naranja, pifia, ciruela, guisantes, melocotén, asi mismo se encuentra en distintas partes de la
estructuraanimal como en musculos, huesosy sangre. Es considerado un &cido carboxilico versatil
y ampliamente usado en el campo de la alimentacion, también en productos farmacéuticos y
cosméticos entre otros. Generalmente se encuentra en polvo o cristales transparentes, es inodoro,
su punto de fusion es 153 °C, cuenta con una densidad de 1,542 g/cm3a 20°C, un pH de 2,1 no es
un producto inflamable, pero si es combustible, es soluble en agua. Se puede producir mediante
un proceso industrial de fermentacion de melaza, ademas es uno de los acidos mas utilizados, y en
el afio 2016 se alcanzé una produccion mundial de 2,1 millones de toneladas. Tiene caracteristicas
como la biodegradabilidad, biocompatibilidad, no toxicidad y un efecto antibacterial. Este acido
se puede producir en presencia de azucar como sustrato, fuentes de nitrégeno, micro y
macronutrientes y condiciones ambientales definidas. Finalmente, el &cido es recuperado y
purificado del caldo fermentado mediante una serie de reacciones quimicas. [44], [45] [46] [47]
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Se puede utilizar como acidulante o conservante en la industria de alimentos. Este se produce por

fermentacion con el hongo filamentoso Aspergillus Niger. [46]

Figura 5.

Estructura Acido Citrico.
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Nota. Esta figura representa la estructura del &cido citrico que muestra sus tres
grupos carboxilicos, como es el &cido citrico puro y su composicion quimica.
Tomado de [48] NIST, “Citric Acid,” NIST. [Online]. Available:
https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C77929

1.3.1 Rutas de Obtencién

La obtencion de &cido citrico industrialmente se da mediante la fermentacion, el 90% del acido
citrico producido en el mundo se obtiene por este método. Este método es la formaméasecondmica
y utilizadaen el mundo para la obtencidn de este acido debido a sus ventajas: operaciones simples
y estables, una planta menos complicaday sistemas de control menos sofisticados, las habilidades
técnicas requeridas son menores, el consumo energético es menor y los cortes de energia no afectan
criticamente el funcionamiento de la planta. [49] [50]

Un método de obtencidnes utilizar el zumo de frutas citricas como lo son el [imén, la naranjay la

mandarinaaplicando la metodologia de Scheele. [51]
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1.3.1.1 Fermentacion.

Se realiza un proceso de fermentacidn en donde se usan dextrosa o melaza de cafia de aztcar como

materia prima y con el microorganismo Aspergillus Niger. Esta fermentacion se lleva a cabo

mediante tanques profundos (fermentacion sumergida) o en tanques no profundos (fermentacion

de superficie). La fermentacion produce acido citrico liquido luego se purifica, se concentray se

cristaliza. [52]

e Fermentacion Sumergida: en este método el crecimiento del microorganismo se lleva a cabo en un
medio liquido, donde los nutrientes del medio estan disueltos de forma homogéneay el crecimiento se
genera de forma uniforme. Varias ventajas de esta técnica son los altos rendimientos, la elevada

productividad y el bajo costo de la mano de obra. En este método existen dos tipos de fermentadores
empleados. [52] [53]

e Fermentacion Convencional con Agitacion
e El fermentador de columnade aire es el mas usado debido a los bajos costos que ofrece, su
tamarfio y su funcionamiento.
e Fermentacion de Superficie: esté método requiere de menos esfuerzo tanto en el
funcionamiento como en la instalacion, ademas de esto sus costos de energia son inferiores,

aunque una de las desventajas de este método es el requerimiento de mas mano de obra. [52]

A las camaras de fermentacion se les proporciona una circulacion de aire eficaz para controlar a

temperaturay la humedad. [52]

e Fermentacion en estado solido: consiste en hacer crecer un microorganismo sobre un sustrato,
utilizando una fuente de nitrégenoy sales mineralizadas (ricas en macroy micronutrientes), bajo

ciertas condiciones de humedad, pH, aireaciony temperatura. [54]

Una vez se han mencionado los métodos de obtencion del cido citrico, el método que sera
implementado en el desarrollo de la metodologiaes el método de la Fermentacion con Aspergillus
Niger debido a que segun investigaciones realizadas este es uno de los métodos mas eficientes y

uno de los métodos mas empleados en los procesos de produccion del &cido citrico.
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1.4 Glicerol
El glicerol (1,2,3-propanotriol) es un trialcohol de 3 carbonos, es un liquido incoloro, de sabor

dulce, inodoro y muy viscoso, su densidad es de 1,261 g/cm?, su punto de fusion es de 18°C y el
de ebullicion es de 290°C. Derivado de fuentes naturales o petroquimicas, comercialmente se
conoce con el nombre de glicerina, es uno de los productos mas versatiles y valiosos para el ser
humano. Es el principal coproducto en la produccion de biodiesel y corresponde alrededor del 10%
del volumen de la produccion de este. Tiene diferentes aplicaciones, industriales como aditivos en
la industria cosmética, medicina e industria quimica, también se usan para mejorar la suavidad y
dar lubricacién, que es una sustancia higroscépica, se puede implementar como humectante,
disolvente. Se calcula que las cremas dentales representan casi un tercio del mercado del glicerol.
Otra de las aplicaciones de dicho compuesto es que se exporta a paises como China. Es una
molécula altamente flexible, capaz de formar enlaces intra e intermoleculares. no tiene ningln
carbono asimétrico. Este se encuentra formando parte de aceites y grasas vegetales y animales
como mono, di o triacilglicéridos. [55] [56] [57]

Figura 6.

Estructuradel Glicerol
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Nota. Esta figurarepresenta la estructura del glicerol, demostrando los tres grupos
hidroxilos. Tomado de [58] ] NIST, “Glycerin,” National Institute of Standards and
Technology. [Online]. Available: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=56-
81-5
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1.4.1 Rutas de Obtencién

Existen distintos métodos para la obtencion del glicerol, como la saponificacion de las grasas, el
proceso de obtencion de biodiesel y la obtencidon por lipidos.

1.4.1.a Obtencidn por Lipidos.

El glicerol puede ser obtenido de lipidos complejos, por sintesis organicas, mediante la
fermentacion de los carbohidratos o a partir de derivados sintéticos resultantesde la refinacion del
petréleo. El perfil lipidico de las microalgas se caracteriza por la cantidad de lipidos neutros,
principalmente glicéridos, que representan una fuente potencial de glicerol. La microalga marina
Dunaliella salina (Chloropyta, Chloropyceae) contiene cantidades significativas de glicerol, que

puede incrementarse en respuestaa un aumento de la presién osmética. [59]

1.4.1.b Saponificacién.

El proceso consiste en calentar la grasa o el aceite con soluciones concentradas de hidroxido de
sodio o potasio. Con los acidos grasos que se producen durante la hidrolisis estos reaccionan
inmediatamente con el alcali para producir una mezcla de las sales de sodio o potasio de los acidos

grasos, este proceso se usa mas que todo para la fabricacion de jabones.[60]

1.4.1.b Sintesis de Biodiesel.

El biodiesel o biocombustible es una mezcla, de esteres monoalquilicos de acidos grasos, obtenido
mediante la reaccion de transesterificacion o alcoholisis de aceites normalmente vegetales (colza,
palmay girasol) que sean ricos en triacilglicerol (TAG) junto con alcoholes (etanol 0 metanol),
siendo el metanol es mas usado ya que su costo es bajo. En la sintesis de esta reaccidn se obtiene
glicerol. [55]

Este es uno de los métodos principales para la produccion de glicerol, y este se suele clasificar
segun su pureza, esta el glicerol crudo que tiene una pureza del 15% - 80% vy el glicerol puro
refinado que tiene una pureza del 99,1% - 99,8%.[55]

Generalmente el glicerol crudo tiene pocos usos directos debido a la presencia de contaminantes
como el metanol, agua, sales o acidos grasos libresy su proceso de purificacion es bastante costoso.
[55]
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Nombrados los métodos de obtencion de glicerol segun la metodologia el glicerol que sera usado
parael desarrollo del proyecto es aquel que ha sido obtenido por la sintesis de Biodiesel esto debido
a que, en el departamento de Cundinamarca, especificamente en el municipio de Facatativa se
encuentrasituada una plantade produccion de Biodiesel, de alli sera traido el glicerol que se usara

para el proyecto con el fin de brindar un nuevo uso para este.

1.5 Aspergillus Niger

Es uno de los microorganismos mas importantes utilizados en la biotecnologia debido a que se ha
usado a lo largo del tiempo para la produccion de enzimas extracelulares (alimentarias) y acido
citrico ademas se usa para las biotransformaciones y tratamiento de residuos. Es un hongo
ascomiceto filamentoso que se encuentra en todas partes en el medio ambiente, este
microorganismo es muy conocido por su papel como productor de &cido citrico ya que produce
alrededor de més de un millon de toneladas métricas al afio, Aspergillus Niger sirve como modelo
de proceso de fermentacion fungica, asi mismo juega un papel muy importante en el ciclo global
del carbono. Este cuenta con una amplia gama de enzimas hidroliticas y oxidativas involucradas
en la descomposicion de la lignocelulosa vegetal. También es reconocido por ser tan importante
en el area de investigacion como los efectos de factores ambientales en la supresion o activacion

de la exportacion de varias enzimas que degradan la biomasa, entre otros. .[61][62]
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Figura 7.

Aspergillus Niger

Nota. Esta figurarepresenta la vistamicroscopia del Aspergillus Niger. Tomado de
[62] S. E. Baker, “Aspergillus niger genomics: Past, present and into the future,”
Med  Mycol, wvol. 44, no. 1, pp. 17-21, 2006, doi:
https://doi.org/10.1080/13693780600921037.

1.5.1 Enzimas
Las enzimas son proteinas constituidas por largas cadenas de aminoacidos, estas actian como
biocatalizadores. Pueden aumentar la velocidad de las reacciones quimicas sin modificar la

estructura de los reactantes. Estas actian en condiciones moderadas de pH y temperatura. [63]

Para producir enzimas se puede realizar mediante fermentacion, este proceso se realiza en un
fermentador, biorreactor o recipiente, usando determinados sustratos que componen un medio de

cultivo. Se puede dar fermentacidn en estado solido o sumergido. [63]

1.5.1.a Fermentacion en estado sélido.
Este proceso sirve para la produccion de enzimas, metabolitos y esporas, para ello se utilizan
sustratos inertes como soporte solido un ejemplo pueden ser los residuos agricolas, los cuales

deben contar con humedad suficiente para apoyar el crecimiento y el metabolismo del
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microorganismo empleando fuente de nitrégeno y nutrientes, bajo control de las variables de

procesamiento como el pH, latemperatura, lahumedad y la aireacion. [63]

e pH: los hongos se desarrollana un pH de 3 — 4,5 y este tiende a mantenerse estable.
e Temperatura: los hongos tienden a crecer entre los 20°C y 45°C debido a que a altas
temperaturas estos inhiben la germinaciony la formacion del producto.
e Aireaciony Agitacion: se debe aumentar la transferencia de oxigeno y la eliminacion de
CO,. En fermentaciones estaticasla aireacion realiza las funciones de agitacion.
Tras exponer los conceptos necesarios para entender el proyecto, de igual manera mencionados y
explicados los procesos para el desarrollo en la parte experimental, se puede iniciar con esta
corroborando los métodos mencionados y sugeridos por las distintas investigaciones mencionadas

en el capitulo actual.

En el siguiente capitulo se describiré el desarrollo metodoldgico para la extraccion del acido citrico
a partir de la cascara de naranja mediante el microorganismo Aspergillus Niger.
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2. EXTRACCION DEL ACIDO CITRICO A PARTIR DE CASCARA DE NARANJA
MEDIANTE ASPERGILLUS NIGER

2.1 Recoleccion materia prima

En principiose realizé la recoleccion de la materia prima, es decir, residuos de naranja “Valencia”
usadas por los vendedores informales de jugo en la localidad de Santa Fe especificamente en 3
puestos de naranja, dos se encuentran ubicados frente de la Universidad de los Andes y el otro esta

ubicado en la esquina de la calle 10 con carrera®6.

La naranja Valencia es escogida debido a que es la mas comdn en Colombia ya que es cosechada
en varias zonas del pais, ademas que esta tiene un precio mas favorable pues la naranja “Valencia”
tiene un costo de COP $60.000 24 kg y la naranja ‘Tangelo’ cuesta COP $90.000 24 kg, por ende,
los comerciantes se inclinan mas a comprar naranja Valencia por su precio y su gran cosecha esto

llevando a que la cascara de naranjarecolectadasera la naranja Valencia.

2.2 Preparacion materia prima

El proceso de preparacion de materiaprima, se encuentran en el siguiente diagrama de procesos.

Figura 8.

Diagrama de procesos preparacion de materia prima

INICIO

6n en base al
estado de maduracion

Lavado y
despulpado

NaClO AL 0,1 M en agua

Esterilizacio6n
destilada po 5 min

Divisio6n de la

Triturada y completa
cascara

HlG

Autoclave

Destinar al
alimento o a
cultivo

Y
Nota. En el diagrama de flujo se observa a detalle el proceso de preparacion de

materiaprima.
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Se procede con el proceso de despulpado y esterilizacion de la materia prima como se observa en
la Figura 9 y Figura 10. El proceso de esterilizacion se realiz6 en dos pasos, una esterilizacion
preliminary una final. La esterilizacion preliminar se realiz6 con una disolucion de Hipoclorito de
Sodio 0,1 M y agua destilada dejandolo actuar durante 5 minutos. Para la esterilizacién final se
uso la autoclave con el que se esterilizaron los implementos al realizar el cultivo. [64]

Figura 9.

Despulpado de la cascara de naranja.

Nota. En esta figura se observa el proceso de despulpado.

Una vez despulpadas las cascaras de naranja, se lavaron para eliminar residuos que pudieran existir

y poder continuar con el proceso de esterilizacion.
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Figura 10.

Esterilizacion de cascara de naranja.

Nota. La cascarade naranjase desinfectd con una disolucién de Hipoclorito de Sodio
(NaClO) y aguadestiladaauna concentracion de 0,1M, en un litro de agua destilada
se le agregaba 1 mL de Hipoclorito de Sodio (NaClO)
La cascara desinfectada fue dividida en dos tipos, completa y triturada. Para obtener la cascara
triturada se us6 un molino tradicional manual, para aumentar el area de exposicion al

microorganismo. En el caso de la cascara completa se corto en trozos.

2.2 Fermentacion de Aspergillus Niger en la cascara de naranja

La produccion del acido citrico mediante la fermentacion de sustratos depende principalmente de
las condiciones de fermentacion del microorganismo a utilizar entre estas se encuentran el pH,
aireacion, temperatura y agitacion en caso de realizarse un cultivo sumergido. Segun los
parametros reportados se tienen que las condiciones de crecimiento del microorganismo
Aspergillus Niger a escala industrial varian segun los autores, sin embargo, manejan un rango
aproximado entre las variables. Dichas variables son la tasa de aireacion con valores entre 0,25-
1,25 vvm, velocidad de agitaciénentre 125-250rpm — en el caso de un cultivo sumergido —, el pH
entre 2-6 y la temperaturaentre 30-35 °C. [65] [66] [67]

A su vez se ha evidenciado la influencia de la concentracion de potasio y fosforo en los
rendimientos y productividad del Aspergillus Niger en la etapa fermentativa con 300ppm de
potasio y 380 ppm de fosforo. [68]
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Teniendo en cuenta lo anterior el proceso de fermentacidn del Aspergillus Niger se realizd en
distintos medios de cultivo con el fin de verificar en qué medio su crecimiento era mas rapido, el
método a utilizar es una adaptacion de en el cual utilizaban un medio de cultivo de Agar PDA con
semillas de café verde inmersas en el medio. Esta investigacion es adaptada a nuestro cultivo

haciendo uso de agar-agary agar-nutritivo junto a nuestra materiaprima. [69]
Se estudiaran los siguientes casos:

e Agar Nutritivo— Cascara completa
e Agar Nutritivo— Cascara triturada
e Agar Agar — Cascara triturada

e Agar Agar — Cascara Completa

El proceso de fermentacion del Aspergillus Niger se presentaen la Figura 11, en donde se observa
el diagrama de flujo de este proceso.
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Figura 11.

Diagrama de proceso de fermentacion del Aspergillus Niger en cascara de naranja.

INICIO

v

Lavary Sacar |— 2 Frascos de medio Fisher

—

Pesar y agregar 20 mL de agua destilada
segln —> 0,6 g agar-agar
corresponda 0,8 g agar-nutritivo

l

Agitar hasta
homogenizacion

l

Calentar a 83°C |—— 15 min

l 2 Frascos Fisher
Esterilizar > 4 cajas petri
Autoclave elementos Aza metalica

l Materia prima

Realizar inoculo

l

Aislar e Incubar

————— 8dias/ 30°C

Inocular y
desechar
No
Preparar cultivo
Alimentar de

B inocular i °,
ser necesario ——— 8dias/ 30°C

l

Iniciar extraccion
del acido citrico

FIN

Nota. En el diagrama de flujo se observa a detalle el proceso de fermentacion del
Aspergillus Niger en cascara de naranja.
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La preparacion de los caldos de cultivo se realizé en frascos de medio Fisher, considerando que el
Agar-Agar se debe preparar en una relacionde 15 g/ L y en el caso del Agar Nutritivo20 g/ L. Se
estimo que se iba a preparar 20 mL para cada Agar considerando agregar 10mL a cada caja de

Petri donde se realizo la fermentacion.

299 . 0,02L = 0,4 glcu

1L

Q

159
1L

-0,02L=0,3 g/ cu

Para la preparacion del Agar-Agar se agregd 20 mL de agua destilada y 0,603 g del nutriente al
primer frasco Fisher, en el segundo frasco se agreg6é nuevamente 20 mL de agua destiladay 0,802
g Agar-Nutritivo, cada una de estas soluciones se agitaron de manera manual hasta llegar a una

homogeneizacion, como se observaen la Figura 12.

Figura 12.

Caldos de Cultivo.

Nota. Cada uno de los frascos Fisher contiene 20 mL de agua destiladay los gramos

de Agar segun corresponda.

Posteriormente se paso a una plancha de calentamiento a 83+1°C aproximadamente durante 15
minutos, como se observa en la Figura 13, una vez terminado el proceso de calentamiento se pasa

todo a esterilizar en la autoclave.
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Figura 13.

Calentamiento de Caldos de Cultivo.

Nota. Calentamiento de los caldos de cultivoa 83°C durante 15 minutos.

Por ultimo, se realizan los cultivos para dejar en crecimiento durante 5 dias y determinar cual

cultivo presenta mayor crecimiento, como se observa en la Figura 14.

Figura 14.

Cultivo Aspergillus Niger — Caldo de Cultivo — Materia Prima

Nota. Se realizael cultivoen 4 cajas de Petri cada una con Caldo de cultivoy cascara
de naranja completa o triturada.
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Transcurrido los 5 dias se observo que el mayor crecimiento lo tuvo el Agar-Agar, teniendo un
crecimiento visiblemente mayor, comparado con el cultivo que contenia Agar Nutritivo ya que
este no tuvo un crecimiento observable.

Dados los resultados se pasa a realizar nuevamente un cultivo, pero en esta ocasion se realizo sin
caldo de cultivo, es decir, solo la materiaprimay el Aspergillus Niger. Para ello se realizaron dos
preparaciones: una con la cascara naranja completa y otra con la triturada, se realiza el
procedimiento de esterilizacion con la Autoclave y se realiza el cultivo como se muestra en la
Figura 15.

Figura 15.

Cultivo Aspergillus Niger — Materia Prima

Nota. Se realizael cultivoen 2 contenedores de aluminio, uno con cascaracompleta

y otro con cascara triturada.

Este se deja en una incubadora entre los 28°C y 30°C aproximadamente durante 8 dias la
temperaturaa la cual se deja el microorganismo para que ocurra su crecimiento es tomada de la
investigacion se observa que el cultivo con mayor crecimiento es el de cascara triturada, dados los
resultados se procede hacer uso de cascara triturada para la fermentacion del Aspergillus Niger.
[47]

Antes de pasar al proceso de extraccion de acido citrico, se alimentd el cultivo en dos ocasiones

para obtener mayor produccion de Aspergillus Niger.
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El alimento se hizo con cascara de naranja de frutas en etapa de buen grado, con coloracion
amarilla-anaranjaday etapas inmaduras con coloracion verdosa, esta descripcion corresponde a la
Figura 16 y la clasificacion utilizadafue extraidade [70].

Figura 16.

Etapas de maduracion de la naranja.

Nota. Se observa las distintas etapas de la cascara de naranja segun su coloracion.

Esta selecciénde materiaprima se realizé en base a su estado de maduraciony se descartaron las
que se consideraban iniciando su descomposicion debido a la necesidad de poseer una mayor
cantidad de carbohidratos para realizar la fermentacion; en vistade la influenciade estos a la hora
de obtener el acido citrico (entre 14-22%) de acuerdo con lo reportado en la bibliografia. [71]

Finalmente, en el momento en que el microorganismo ha proliferado lo suficiente como para cubrir

todo el alimento se iniciael proceso de extraccion del acido citrico.

2.3 Obtencion de &cido citrico

Para la explicacion del proceso de obtenciéndel acido citrico se realizael diagrama de proceso
mostradoen la Figura 17, esto con el fin de entender y observar de manera rapida el proceso de
obtencion del &cido a partir de la fermentacion de la cascara de naranja por medio del

microrganismo Aspergillus Niger.
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Figura 17.

Diagrama de proceso obtencién del acido citrico

En calentamiento a
65°C

Calentar 90°C ——»|

INICIO
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desionizada

:
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:

Filtrar al vacio

;
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;
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;
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:

Filtrar al vacio

,
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desionizada

:
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sulfurico al 98%

:

Filtrar al vacio

Llevar a
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l
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100 mL de agua
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—— 600 rpm/ 2h
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—— acidez y la ecuacion
de reaccion
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—— citrato y la ecuacion de
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Pesar el Sulfato de

’ Calcio filtrado

l—> Medir pH

Evaporar el agua en la
solucion

— 48 h en desecador

;

FIN

Nota. En el diagrama de flujo se observa a detalle el proceso de obtencion del
acido citricoa partir de la fermentacion de la cascara de naranja.
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La obtencidn del acido citrico inicia realizando una disolucidn entre agua destilada y la torta del
micelio en donde se hace una relacion 5:100 es decir por cada 5 gramos de sustrato se adiciona
100 mL de agua desionizada, en este caso se pesaron 75 gramos de sustrato (Alimento y
Aspergillus Niger) en 1500 mL de agua desionizada como se mencion¢ anteriormente, debido al
volumen manejado se dividié la muestra en seis Erlenmeyer de 250mL para poder llevarlosa un
agitador rotarioa 600 rpm por dos horas como se muestra en la Figura 18. Este procedimiento se
realizé por duplicado. [72]
Figura 18.

Solucién Torta de micelio — agua desionizada

Nota. Disolucién entre torta de micelioy agua desionizada con una relacion 5:10
por cada 5 gramos de sustrato se agregan 100 mL de agua desionizada.

Terminada la agitacion, llevo a cabo una filtracion al vacio para eliminar las esporas de la

disoluciony obtener el extracto fermentado de la cascara de naranja, como se muestraen laFigura
19 [72]
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Figura 19.

Filtracional vacio disolucion torta de micelio y agua destilada

Nota. Filtracion al vacio paraeliminar esporas presentes en el extracto de la cascara
de naranja.

Finalizada la filtracion para eliminar esporas, se midio el porcentaje de acidez del extracto de
cascara de naranja, mediante el método de titulacion con Hidréxido de Sodio (NaOH) al 1N, y 1
gota de fenolftaleina, siguiendo la Ecuacion 1.

Ecuacién 1.

Determinacion porcentaje de acidez.

_ (GBYWN)(Pyq)
= e

Nota. En esta ecuacion se muestran las variables para la determinacion del

Acidez

porcentaje de acidez. Tomado de [73] L. Moreno and Y. A. Deaquiz Oyola,
“Caracterizacion de parametros fisicoquimicos en frutos de mora (Rubus alpinus
Macfad),” Acta Agron, vol. 65, no. 2, pp. 130-136, Apr. 2016, doi:
https://doi.org/10.15446/acag.v65n2.45587.

Donde:

GB: Gasto de bureta (mL)

N: Normalidad del agente titulante

Peq: Peso molecular del &cido de muestra

A: Alicuota en mL de la muestra
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Los resultados del porcentaje de acidez de cada una de las muestras se observan en la Tabla 2. A

cada una de las muestras se les hizo titulacion por duplicado.

Tabla 2.
Resultado del porcentaje de acidez de cada muestra.
MUESTRA 1 MUESTRA 2 MUESTRA 3
GB (mL) 1,2 0,95 2,2 2,05 0,65 0,75
N 1 1 1 1 1 1
Peq (q) 192 192 192 192 192 192
A (mL) 25 25 25 25 25 25
% Acidez 9% 7% 17% 16% 5% 6%
g/L acido 9,22 7,30 16,90 15,74 4,99 5,76
Promedio 8,26 16,32 5,38

Nota. En esta tabla se muestran los resultados del porcentaje de acidez y

concentracion de cada una de las muestras.

La variacion del porcentaje de acidez en las muestras se debe a la presencia de materia organica
solida (restos de torta de micelio) en la muestra 2, ya que como se menciond anteriormente las
muestras fueron divididas en Erlenmeyer con el fin de llevarlas a rotacion constante resultando en
que esta materia organica no se lograra distribuir uniformemente a lo largo de las 6 muestras
resultando concentrada en la muestra 2 evidenciado por los resultados obtenidos en el porcentaje
de acidez como se puede observar en la Tabla 2. Una forma de estandarizar estos valores ya que
no se puede predecir el porcentaje de acidez resultante, es realizar todo el proceso de pesado y
equivalencia en agua destilada en un solo lote de proceso, sin dividir la muestra para su
introduccionen la rotacion por el tiempo estipulado, sin embargo, esto no se pudo realizar debido

a los impedimentos a la hora de la experimentacion.

Siguiendo el proceso se agrega cal hidratada para la produccion de citrato de calcio, estableciendo
la cantidad necesaria a partir de la ecuacion quimica entre Hidréxido de Calcio (CaO H,) y Acido

Citrico (C4Hg0-) como se muestraen la Ecuacion 2. [52]
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Ecuacion 2.
Ecuacion quimica para la obtencion de citrato de calcio.

3CQ(0H)2(S) + ZC6H807(a - Ca3 (CGH507)2(S) + 6H20(l)

9]
Nota. Ecuacion quimica balanceada que describe la reaccion entre el hidroxido de

calcioy el acido citrico para la formacion de citrato de calcio.

Segun larelacion quimicaen la Ecuacion 2, se calculala cantidad de gramos de cal hidratada que

se deben agregar a cada muestra para obtener la formacidn de citrato de calcio (Ca;(C¢Hs0,),)

como se muestraen la Tabla 3.

Tabla 3.
Gramos de cal que se le afiaden a la disolucion.
MUESTRA 1 MUESTRA 2 MUESTRA 3
ACIDO
8,256 16,32 5,376
(9/L)
CAL (9) 4,77 9,44 3,11

Nota. Gramos de Cal hidratada que se agregaran para cada una de las muestras de
extracto de cascara de naranja considerando la relacion molar observada en la

Ecuacion 2.

El citrato de calcio es el resultado esperado en esta fase de la reaccion de extraccion de acido

citrico propuesto por Scheele y utilizado en la actualidad tanto a escala laboratorio como a escala

industrial, como se menciond anteriormente este método tiene ventajas respecto a los otros. En

adicion, es el producto esperado de acuerdo con la estequiometria de la reaccién como se puede

ver en la Ecuacion 2 y lo reportado en bibliografia. [74] [75]

Como se ha mencioné anteriormente la muestra 2 es la que mayor cantidad de acido citrico

contiene, por ende, se le debe agregar una cantidad de 9,44 g, asimismo se le debe agregar a la

Muestraly 3, 4,77 gy 3,11g de Cal Hidratada respectivamente, para que ocurra la reaccion y

poder extraer mas adelante el acido citrico

52



Para agregar la Cal se deben llevar las muestras a 65°C por una hora aproximadamente hasta llegar
a ebullicion, con el fin de que ocurra la reaccion de precipitaciony formacion de citrato de calcio.
Una vez se da la formacion del citrato de calcio se inicia la filtracion, una vez filtrada la solucion
se pesa la cantidad de citrato de calcio producido. Las cantidades obtenidas de citrato de calcio se
observan en la Tabla 4.

Tabla 4.

Cantidad de gramos obtenidos de citrato de calcio en cada muestra.

MUESTRA 1 MUESTRA 2 MUESTRA 3

CITRATO DE
CALCIO 53 13,77 4,67
OBTENIDO (g)
Nota. Se observa el citrato de calcio obtenido en cada muestra de extracto de

cascara de naranja.

De acuerdo con la estequiometriade la Ecuacion 2 los resultados tedricos para el citrato de calcio
aobtenersonde 10,71 g, 21,179y 6,979 respectivamente para cada una de las muestras, la pérdida
del citrato de calcio se debe a los restos que quedan en el papel filtro utilizado al momento de la
filtracion, ya que, al ser un compuesto con alto peso molecular [498,46 g/mol Cas;(C¢Hs0;),],
cualquier cantidad que pueda perderse en el proceso productivo es significativoala hora de tomar
datos. A escala laboratorio se puede lavar el instrumento utilizado para la filtracion para recuperar
la mayor cantidad de citrato posible, pero esta cantidad que se estimaquedar en el instrumento de
filtrado debera ser secada y pesada para tener la cantidad exacta de citrato obtenido ya que se

utilizaraen calculos posteriores.

Luego se realizauna disolucion de citrato de calcioy agua desionizada, la cual se llevaa ebullicion
para posteriormente agregar el acido sulfarico al 98%. El &cido sulfurico se agrega con el objetivo
de hacer reaccionar el citratode calcio, lo que permite la formacion de sulfato de calcio (CaS0,)

y reformando el acido citrico en fase acuosa de acuerdo con lo observado en la Ecuacién 3.
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Con el fin de tener una reaccién equilibrada nuevamente se realiza la ecuacion quimica para la
formacion de Sulfato de Calcio (CaS0,) y Acido Citrico (C4HgO,). Como se observa en la
Ecuacion 3.

Ecuacion 3.
Ecuacion quimica para la obtencion de acido citrico y sulfato de calcio.

3 HyS04 + Ca3(CoHs07)5, > 3CaS0s, + 2 CoHgOqy,,

Nota. Ecuacion quimicabalanceada que describe la reaccionentre el &cido sulfirico
y el citrato de calcio para la obtencién de &cido citrico y formacion de sulfato de
calcio.
Teniendo en cuenta la relacion molar 3:1 observada en la Ecuacion 3, se debe calcular la cantidad
de mL de &cido sulfarico que se debe agregar para la formacidnde sulfato de calcioy la obtencion
del acido citrico. Las cantidades se muestraen la Tabla 5.
Tabla 5.

Cantidad en mL de acido sulfirico de cada muestra.

MUESTRA 1 MUESTRA 2 MUESTRA 3
CITRATO DE
53 13,77 4,67
CALCIO (g)

ACIDO

. 3,13 8,12 2,75
SULFURICO (g)

ACIDO

1,47 3,83 1,29

SULFURICO (mL)

Nota. La tablamuestra la cantidad de acido sulfarico que se debe agregar a cada una

de las muestras segun la relacién molar 3:1, descritaen la ecuacion 3.

Adicionando el acido sulfurico, la solucion es llevada nuevamente a calentamiento con una
temperatura de 90°C durante media hora aproximadamente, finalizando este tiempo se filtra
obteniendo el extracto con el &cido citrico en el sobrenadante y eliminar el sulfato de calcio solido
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producto de la reaccidn, las cantidades de sulfato obtenidas en cada muestra se observan en la
Tabla 6.
Tabla 6.

Cantidad de sulfato de calcio.

MUESTRA 1 MUESTRA 2 MUESTRA 3
g de Sulfato de Calcio 8,84 36,82 8,76

Nota. Se muestran las cantidades de sulfato de calcio obtenidas en cada muestra.

Pesando los residuos sélidos de cada una de las muestras se observa que nuevamente la muestra
No 2, es la que mayor cantidad de Sulfato de Calcio produjo, como se muestraen la Tabla 6, esta
muestra obtuvo una cantidad de 36,82 g de Sulfato de Calcio, comparado con los datos de las otras
muestras 1y 3, estos estuvieron por debajo 24,01% y 23,79% respectivamente. Esto debido a que

la produccidn de Sulfato de Calcio de estas dos muestras tuvo un bajo rendimiento.

Como se evidencia en la Ecuacion 3 la reaccion de sulfato de calcio y &cido sulfdrico genera un
subproducto que pueden considerarse residuo, sin embargo, este residuo puede ser tratado
(purificado) y aprovecharse como materia prima en otros procesos productivos, ya que, el
subproducto de esta reaccion es el sulfato de calcio cominmente conocido como yeso el cual se

puede comercializaren la industriade la construccion generando ingresos para la planta. [65]

Para corroborar la presencia de acido citrico en las muestras se realizé una medicidn con tiras de

papel indicador de pH alcanzando los valores observados en la Figura 20.
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Figura 20.

Acidez de las muestras

MUESTRA 1 MUESTRA 2 MUESTRA 3

Nota. Se observa la acidez de cada una de las muestras de extracto de cascara de
naranja.
El pH obtenido de las muestras fue cercano a 1, lo que implica una solucion de alta acidez, debido
a la presenciade acido citrico, en caso de que no exista presencia de este o su cantidad sea minima,
la acidez puede ser por la presenciadel acido sulfurico afiadido a cada una de las muestrasy esto
podria causar que la solucion tenga un grado alto de acidez.
Una vez determinada la acidez de la solucion, se calienta a 90°C durante 40 minutos
aproximadamente con el fin de reducir la cantidad de agua evaporandola, dejando Unicamente el
acido citricodiluido en estado s6lido, como se muestraen la Figura 21.
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Figura 21.

Calentamiento de disolucion para evaporacion de agua

MUESTRA 1 MUESTRA 2 MUESTRA 3

Nota. Las soluciones se calientan a 90°C para evaporar el agua y obtener el acido

citrico que se encuentranen las distintas disoluciones.

Para terminar la obtencion se deja el &cido citrico en un desecador por 40 horas, y poder pesar la
cantidad extraida. Esta instancia de secado se requiere con el fin de obtener el &cido citrico seco,
sin embargo, no es necesario utilizar el equipo de desecado durante ese tiempo especificoya que
el interés real es eliminar el agua del producto. Este proceso se llevd a cabo a escala laboratorio
con el fin de asegurarnos de obtener el acido citrico lo més seco posible, pero, a escala industrial
utilizar este equipo durante 40 horas es ineficiente tanto en tiempo como en energia, en costos. A
escalaindustrial se utilizan secadores rotatorios, evaporadores, secadores de bandejas, etc. equipos
especializados que permitan cumplir este paso del proceso de una forma mas eficiente.
[64][91][65]

La cantidad de acido extraidaen cada muestrase observa en la Tabla 7.
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Tabla 7.

Cantidad de acido citrico extraido en cada muestra.

MUESTRA 1 MUESTRA 2 MUESTRA 3
Acido Citrico (g) 0,634 4,31 0,575
Acido Citrico (g/L) 8,45 43,1 5,75

Nota. Se observa la cantidad de acido citrico extraido de cada una de las muestras.

Observando las cantidades extraidas de cada una de las muestras como se puede ver en la Tabla 7,
donde la mayor cantidad de acido citrico extraido fue la muestra No. 2 con una cantidad de 4,31
g, como se ha evidenciado desde el inicio del experimento esta muestra era la que mostraba una
mejor perspectivarespecto a la produccion de acido citrico. La cantidad de acido citrico extraido
fue de 8,45 g/L, 43,1g/L, 5,75¢/L, respectivamente, estos valores al ser comparados con diferentes
investigaciones en cuanto a las cantidades producidas en g/L, encontramos que en la concentracion
fue de 5,7 g/L de &cido citrico partiendo de la fermentacion de suero de leche con Aspergillus
Niger y en se reportd una concentracionde 6,9 g/L de acido citrico utilizando la pulpa de durazno

como alimento del microorganismo. [76] [50]

La produccion de acido citrico es alta en comparacion con las investigaciones mencionadas
anteriormente, sinembargo, para lograr obtener la cantidad deseada por litro, se requiere preparar
una gran cantidad de sustrato, ya que, el rendimiento es bajo. Inicialmente se prepararon 75g de
torta de micelio en 1,5L de agua desionizada, donde, el volumen final obtenido es de 75 mL,
100mL y 100mL, respectivamente para cada muestra, obteniendo un volumen final de 275mL del

cual se produjeron 5,5g/mL de acido citrico.

Se considera que es acido citrico lo obtenido anteriormente ya que se formaron los subproductos

mencionados en la literatura.
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Teniendo en cuenta los resultados anteriores, a pesar de que es posible la produccién del acido
citrico a partir de las cascaras de naranjas utilizadas en puestos de jugo informal, su obtencion
requiere tiempoy la produccion es baja. Considerando estos dos factores, junto a la cantidad de
torta de micelio que se prepar6 en un inicid con las cascaras de naranja y en vista de la cantidad
de acido citricorequerida para la produccion de los polimeros propuestos, asi como las pruebas a
realizar, se utilizara la cantidad obtenida del proceso anterior en la formacion de un polimero que
serd comparado en los aspectos que sean posibles con los polimeros obtenidos con el &cido citrico

puro.
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3. CONDICIONES DE OPERACION PARA LA OBTENCION DE UN BIOPOLIMERO

3.1 Obtencion de Biopolimero con reactivos puros

Antes de realizar el procedimiento de obtencion del biopolimeroa partir del acido citrico extraido
de la cascara de naranjay glicerol de la planta de produccion de biodiesel Bio D, se realiza la
obtencidn del biopolimero con acido citrico puro y glicerol puro con una relacion molar 1:1 segun
el método empleado como se muestraen la Tabla 8. [31]

Tabla 8.

Cantidad de cada uno de los reactivos

REACTIVOS CANTIDAD
Acido Citrico 25 g
Glicerol 109 (8 mL)

Nota. En la tabla se observan la cantidad de gramos de &cido citricoy de mL de
glicerol necesarios para la obtencion del biopolimero.
Para observar todo el procedimiento se presenta en la Figura 22, el diagrama de flujo para la
obtencidn del biopolimeroa partir del acido citricoy del glicerol.

Figura 22.

Diagrama de proceso obtencion de biopolimero a partir de acido citricoy glicerol.

INICIO

{y

Pesar cantidades
necesarias de Medir densidad del
acido citrico y glicerol
glicerol

Tomar pH hasta 120°C
tener valores ———| Calentary agitar 200 rpm

constantes 30 min

170°C

Llevar al horno 1h

Dejar enfrias hasta

Enfriar temperatura ambiente

il

FIN

Nota. En el diagrama de flujo se observa a detalle el proceso de obtencion del

biopolimeroa partir del &cido citricoy del glicerol.
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Realizada la disolucion entre el acido citricoy el glicerol, se pasa a una plancha de calentamiento
a una temperatura de 120+5°C con agitacion constante durante media hora hasta que la disolucién
se encuentre lo mas liquida posible, como se muestra en la Figura 23. [31]

Figura 23.

Obtencién de acido citrico.

Nota. Se observa que la disolucién se calientaa una temperatura de mas o menos
120°C.

Después tomar el pH inicial y transcurridos 30 minutos tomar datos cada 5 minutos hasta que la
lectura sea constante, para saber que la reaccion esta en equilibrio. Como se muestra en la Tabla
9.
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Tabla 9.

Valores de pH

TIEMPO (min) pH
10 0,31
50 2,77
55 2,67
60 3,1
65 3,12
70 3,18
80 3,1

Nota. La tabla muestra los datos de pH y su comportamiento en el intervalo de
tiempo definido.
Cuando lareaccion ha llegado a equilibrio se pasa la solucion a un molde que ingresaraa un horno
con una temperatura de 170°C por una hora. Finalizado el tiempo se saca la muestray se espera
que llegue a temperaturaambiente para poder observar bien la contextura del biopolimero, como
se muestraen la Figura 24. [31]

Figura 24.

Obtencion de acido citrico.

Nota. Cuando la muestra es sacada del horno se observa que tiene una contextura

bastante dura.
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En la Figura 18 podemos observar el biopolimero, este es un sélido rigido con textura suave, en
base a esta prueba preliminar se comprueba la viabilidad de obtener un biopolimero a partir de

acido citricoy glicerol.

3.2 Obtencion de biopolimero a partir de acido citrico de la cascara de naranjay glicerol.

En este apartado se realizo el proceso de obtencion del biopolimero a partir de acido citrico
extraido de la cascara de naranjay glicerol de la planta de fabricacion de biodiesel Bio D ubicada
en el municipio de Facatativa, el glicerol obtenido de esta fue sacado directamente de su proceso
productivo, el cual no tiene ningun tratamiento a comparacion de su glicerol comercial, ya que al
saber el uso que se le iba a dar la empresa decide sacarlo directamente del proceso, indicando que
esun compuesto contaminado por el proceso, es decir que no ha sido refinado, esto con el propdésito
de evaluar las posibilidades de hacer uso de este en el proceso de fabricacion del biopolimero,
observando su eficienciay evaluando la posibilidad de usarlo asi se encuentre contaminado
Debido a que el glicerol de la planta de biodiesel no es puro, este se encuentraa una concentracion
del 80%, y con energia de 3800 Kcal/Kg. Para medir la densidad se utilizé el método empleado
con la Ecuacién 4. [77] [78]

Ecuacion 4.

Determinacion de densidad

m

p= v
Nota. Con esta ecuacion se puede calcular la densidad del glicerol, teniendo el peso
del liquido y el volumen del instrumento con el que se realizara la prueba, en este

caso un picnémetro de 25mL.

El peso del glicerol fue de 31,621 g y el volumen del picnémetro era de 25 mL, utilizando la
Ecuacion 4 podemos determinar ladensidad del glicerol lacual esde 1,265 g/mL, esto comparando
con la densidad del glicerol puro que es de 1,261 g/cm® Se observa que las densidades son muy

similares. Permitiendo continuar el proceso de obtencidon del polimero. [79]
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Como se menciono en el capitulo anterior, la produccion del acido citricono fue la necesaria por
ello inicamente se pudo realizar la prueba a una concentracion 1:3, es decir, por cada 3 moles de
acido citrico se producen 6 moles de glicerol, Al establecer las relaciones molares que se van a
trabajar, se inicia multiplicando el peso molecular de cada uno de los reactivos por las moles. El
peso molecular del acido citrico es de 192, 12 g/mol y el del glicerol es de 92,09 g/mol, para
obtener el peso de cada uno de los reactivos en unidades de masa, el PM se multiplica por las

moles asignadas en un inicio dando como resultado lo observado en la Tabla 10.

Tabla 10.
Peso de cada uno de los reactivos segun la cantidad de moles
Proporcion Moles Moles masaAC Masa GL Masa Total (g)
(AC:GL) AC GL (9) (9)
1 1 3 2 576,37 184,19 760,56
1 2 3 4 576,37 368,38 944,74
1 3 3 6 576,37 552,56 1128,93

Nota. En latabla se observan el peso de cada uno de los reactivos segun la cantidad
de moles asignada y la masa total para llevar a cabo la reaccion segun la relacion

molar respectiva.

Una vez se obtiene la cantidad en gramos de cada reactivoy la masa total segun la relacién molar

se calculael porcentaje de participacion de cada uno, a partir de la ecuacion 5.

Ecuacion 5.
Porcentaje

PM
Porcentaje de Participacion = (P_) * 100
T

Nota. En la ecuacion se observa como se va a calcular cada uno de los porcentajes
de los reactivos segun su relacion molar

Donde:

PM = Peso molecular del reactivo

P = Peso total de la reaccién quimica
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Teniendo la ecuacion, se calculauno de los porcentajes, y los resultados se pueden observar en la
Tabla 11.
Tabla 11.

Porcentaje de participacionde los reactivos segun su relacién molar

Proporcion (AC:GL) %AC %GL
1 1 75,78% 24,21%
1 2 61,00% 38,99%
1 3 51,05% 48,95%
2 1 86,22% 13,78%

Nota. Se muestra en la Tabla el porcentaje de participacion de cada uno de los

reactivos segun su relacion molar.

Al obtener el porcentaje de participacion de cada uno de estos, se procede a realizar una base de
calculo para saber la masa necesariade cada reactivo, con una masa final deseada, en este caso se
cuenta con una masa de 5 gramos de acido citrico, el cual fue extraido de la cascara de naranja, en
base a eso se realiza una masa total del polimero de 10 gramos, con relacién molar 1:3 para asi
obtener la cantidad correcta de cada uno de estos, esta base de calculo es realizada para cada una

de las muestras a realizar en este proyecto.

Las cantidades empleadas para la fabricacidn del biopolimero degradable a partir del &cido citrico

de la cascara de naranja se muestran en la Tabla 12.
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Tabla 12.

Cantidades utilizadas para la formacion del biopolimero.

REACTIVOS CANTIDAD
Acido Citrico 5119
Glicerol 3,88 mL

Nota. En la tabla se observan las cantidades a utilizar para la fabricacion del

biopolimero, con una relacion molar 1:3.

Para la obtencion del biopolimero se utiliza el procedimiento reportado. Como se menciond
anteriormente para saber que la reaccion llego a equilibrio se toma el pH de la reaccion cada 10
minutos. Debido a la poca cantidad, en este caso, la medicion del pH se inicia a partir del minuto
5, como se observaen la Tabla 13. [31]

Tabla 13.

Valores de pH del segundo polimero.

TIEMPO (min) pH
0 0,66
5 0,77
10 0,98
20 1,18
30 1,2
40 1,2

Nota. Se observan los datos de pH en cada intervalo de tiempo.

El resultado del polimero obtenido a partir del acido citrico de la cascara de naranjay glicerol se

muestraen la Figura 25.
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Figura 25.

Biopolimero a partir de acido citrico extraido de la cascara de naranja y glicerol.

Nota. Se muestrael biopolimero resultante obtenido a partir de acido citrico extraido
de la cascara de naranja y glicerol de la planta de biodiesel, realizado con una
relacion molar 1:3.
Debido a la baja produccion obtenida de acido citrico, se procede a realizar tres pruebas del
polimero a diferentes relaciones molares utilizando el &cido citrico proporcionado por el
laboratorio de la Universidad de Ameérica y el glicerol de la planta Bio D. De acuerdo con lo
anterior para estas tres muestras las relaciones utilizadas fueron 1:1, 1:2 y 1:3. Las cantidades de
cada unase observan en la Tabla 14. [31]
Tabla 14.

Cantidades de cada reactivo segun su relacion molar

RELACION MOLAR ACIDO CITRICO (g) GLICEROL (mL)

11 22,73 5,77
1:2 18,30 9,28
1:3 15,32 11,65

Nota. En la tabla se observan las cantidades a utilizar para la fabricacion del

biopolimero, con una relacion molar 1:1, 1:2 y 1:3, estos se hicieron por duplicado.

Una vez mas se repite el procedimiento, para obtener el biopolimero. Paradeterminar el estado de

la reaccidn se debe tomar datos de pH hasta que este sea casi que constante debido a que esto
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indica que la reaccion ya se encuentra en equilibrio, para estas muestras se dejaron transcurrir 30
minutos aproximadamente antes de iniciar la lectura de pH, con el fin de que la disolucion se
encuentre lo mas liquida posible ya que ha permanecido un tiempo prudente en una plancha de
calentamiento a 120°C, cuando se observa que el acido citrico empieza a solubilizarsey que la
disolucion es cada vez mas homogénea, se empieza la lectura de pH cada 10 minutos
aproximadamente. Los datos tomados de cada una de las pruebas se encuentran registrados en la

Tabla 15, asi como su respectivadiferencia de tiempo. [31]

Tabla 15.
pH de cada prueba.
PRUEBA 1(1:1) PRUEBA 2(1:2) PRUEBA 3(1:3)
TIEMPO (min)
pH

30 1,06 1,2 0,8

35 1,33 1,49 1,07

45 1,33 1,9 1,16

55 - 1,9 1,17

Nota. En la tabla se observan los valores de pH con cada una de las relaciones
molares1:1, 1:2y 1:3.

Justo después de que la reaccién llega al equilibrio se pasa cada una de las muestras a un molde

para poderlas pasar al horno a 170°C y dejarlas por una hora alli. Cuando el proceso ha finalizado

las muestras se observan en la Figura 26.
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Figura 26.

Biopolimero a partir de &cido citricopuro y glicerol.

Nota. Se muestra como quedo el biopolimero de cada una de las muestras a partir
de &cido citrico puro y glicerol de la planta de biodiesel, realizado con una relacién
molar 1:1, 1:2 y 1:3.

La forma de los biopolimeros obtenidos como se muestra en la Figura 22, concuerda con la
apariencia de las investigaciones, al menos los polimeros formados a partir de las relaciones
molares 1:2 y 1:3, acercandose mas el biopolimero con relacion molar 1:3, este polimero al estar
recién sacado del horno y durante 2 horas después, tenia una texturarigiday un cristalina, al pasar
un dia con una textura suave y se podia manipular sin agregar el sonido de la musica. [27] [80]
[81]

Para determinar que el biopolimero puede asimilarse a un poliuretano, se le practicaran diferentes
pruebas fisicoquimicas y mecéanicas con el fin de comparar los resultados con las propiedades
fisicoquimicas 'y mecanicas de los poliuretanos con el fin de establecer qué tipo de polimerose ha

obtenido, las pruebas a realizar se encuentranen el capitulo 4.
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4. PRUEBAS FISICOQUIMICAS Y MECANICAS
Como se menciono en capitulos anteriores, un polimero biodegradable es el que el medio ambiente
puede degradarse por su misma palabra, se fabrican para reducir el impacto ambiental de la
mayoria de los polimeros sintéticos porque se fabrican con materias primas como el gas natural,
carbon y petroleo. Con base en esta definicidn, al desecharse un envase biodegradable, se
transforma su estructura molecular y junto a esto sus propiedades fisicas y quimicas por la

influenciade agentes ambientales. [82]

4.1 Pruebas Fisicoquimicas

Para analizar el tipo de polimero que se obtuvo, se realizan distintas pruebas para medir sus
propiedades fisicoguimicas.

4.1.1 Determinacion de Humedad

Para determinar el porcentaje de humedad de la muestra, se realizé el procedimiento descritoenla
norma ASTM D6980, que aplica especificamenteen polimeros, para determinar la viabilidad.

El procedimiento para realizar la determinacion de humedad se inicia pesando los crisoles que se
usaron para la prueba, una vez estos han sido pesados se pasan al horno a una temperatura de
105°C por 30 minutos, transcurrido este tiempo se pesan nuevamente los crisoles en una balanza
analitica con sensibilidad de + 0,0001.[33]

Cuando los crisoles han sido pesados, se pesan 5 gramos de cada una de las muestras realizadas
anteriormente, excepto la muestra fabricada con acido citrico extraido de la cascara de naranja
dado que al ser tan bajo el porcentaje de extraccion del acido, la muestra no cuenta con un peso
mayor a 5 gramos por ello en este caso se pesa 1 gramo de esta. Enseguida de esto se ponen en el
horno cada una de las muestras por dos horasy mediaa una temperatura de 115°C como se observa

en laFigura 27.
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Figura 27.

Calentamiento de las muestras para determinar su humedad.

Nota. En esta imagen se observa cada una de las muestras en los crisoles dentro
del horno a una temperatura de 110°C por 2 horas y 30 minutos, la muestra 1l es
la muestracon una concentracion 1:1, lamuestra 2, es la de concentracion 1:2, la
muestra 3 es con concentracion 1:3 y la muestra4 es la que fue realizadaa partir
de &cido citricode la cascara de naranja el cual se encuentra a una concentracion
1:3
Al final del calentamiento se vuelven a pesar cada muestra, los resultados de los pesos de cada
muestra se observan en la Tabla 16.
Tabla 16.

Peso de cada muestray de los crisoles

PESO PESO
“\Fl’ |ECS|?A|_ “\FI’ |Ecsi2|_ PESO  INICIAL MUESTRA
MUESTRA ~o<or  mugsTra CRISOL  MUESTRA  SECA +
o © SECO(g) +CRISOL  CRISOL
g g SECO(g) SECO (g)
1 23,4 5 23,4 28,4 27,98
2 24,3 5 24,3 29,3 20,19
3 25,5 5 25,49 30,49 30,39
4 25,3 1 25,28 26,28 26,17

Nota. En la tablase observan los pesos iniciales de las muestrasy de los crisoles,
y los pesos finales, cuando los crisoles y las muestras han pasado el debido tiempo
en el horno.

Para saber el % de perdida de humedad, se debe emplear la Ecuacién 6.
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Ecuacién 6.
% de Perdida durante el secado.

100(m, — ms)
(m, —my)

Nota. Esta ecuacion es usada para obtener el porcentaje de pérdida de peso de las

% Perdida durante el secado =

muestras durante el secado. Tomado de [33] Estados Unidos de México -
Secretaria de Economia, “Industria Azucarera Y Alcoholera - Determinacion De
Humedad En Muestras De Azlcares Cristalizados,” 2011, Accessed: Apr. 07,

2024. [Online]. Available:
https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/114889/NMX-F-294-SCFI-
2011.pdf

Donde:

m1: Masa del crisol (g)

my: Masa del crisol seco + masa de la muestraantes del secado (g)

ms: Masa del crisol seco + masa de la muestra después del secado (g)
Los resultados de porcentaje (%) de pérdida de masa durante el secado de cada una de las muestras
se observan en la Tabla 17.

Tabla 17.

Porcentaje (%) de pérdida de masa de cada muestra.

MUESTRA % PERDIDA DE MASA
DURANTE EL SECADO

1 8%

2 2%

3 2%

4 11%

Nota. En la Tabla se observael porcentaje (%) de pérdida de masa de cada una de
las muestras y como se observa la muestra con mayor porcentaje de perdidaes la
muestra 4 es decir la muestra que fue realizada a partir de acido citrico extraido
de la cascara de naranja.

Estos resultados son similares comparados con los encontrados en bibliografia, ya que en [31] se

reportan valores de perdida de humedad del 2,1% para polimeros con la misma relacion molar,
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esto aplica para las muestras 2 y 3. Las muestras 1y 4 presentan una pérdida de humedad bastante
elevada a comparacion de sus semejantes, puede deberse, en la muestra4 (11%), a que se usara 19
del polimero, implicando una mayor relevanciaen la cantidad de perdida de humedad en el secado.
Por otro lado, la muestra 1 presentaun elevado porcentaje de perdida de humedad (8%), debido a
que al salir del horno esta tiene una textura altamente viscosay con partes en estado liquido dentro
del molde, por ende, al realizar la prueba de humedad se obtiene un dato elevado de porcentaje de

perdida de humedad.

4.1.2 Determinacion Densidad Relativa

La gravedad especifica o densidad relativa de un sélido es una propiedad que se mide para
identificar un material, siguiendo los cambios fisicos de la muestra esto indicando el grado de
uniformidad entre las diferentes unidades de muestreo o también se usa para indicar la densidad
promedio de un gran articulo en este caso se usada para saber la densidad promedio del polimero
que ha sido fabricado.[36]

Los cambios de densidad en un material se deben a diferencias concentradas en la cristalinidad,

pérdida de plastificante, absorcion de solvente u otras causas. Las densidades de los materiales no
siempre son las mismas debido a que se deben presentar diferencias en la cristalinidad, su
porosidad, composicion entre otras caracteristicas que pueden ser afectadas. [83]
Para determinar ladensidad relativa de cada muestrase usa el método de la probeta con agua. Este
método se inicia agregando cierta cantidad de Agua en la probeta en nuestro caso se agregaron 50
mL de agua desionizada a una probeta de volumen de 100 mL, seguido a esto se procede a pesar
cada una de las muestras obtenidas anteriormente, el peso de cada muestra se observa en la Tabla
18.
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Tabla 18.

Peso de cada muestra para medir su densidad

MUESTRA PESO (g)
1 2,88
2 0,49
3 0,23
4 0,084

Nota. En la tabla se observan los pesos de cada una de las muestras, la muestra
1 corresponde a la concentracion 1:1, la muestra 2 corresponde a la
concentracion 1:2, la muestra 3 corresponde a la concentracion 1:3 y la muestra
4 corresponde a la concentracidn 1:3 pero esta fue realizada con el &cido citrico

de la cascara de naranja.

Una vez pesadas las muestras se sumergen cada una dentro del agua y asi observar el nivel del
agua desplazado, como se observa en la Figura 28.

Figura 28.

Medida de densidad del biopolimero.

mediante el método de la probeta.

Para saber la densidad de cada polimero, se inicia restando la diferenciade volimenes para saber

su volumen, estos datos se muestranen la Tabla 19.
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Tabla 19.

Volumen desplazado por cada polimero.

MUESTRA VOLUMEN FINAL VOLUMEN DESPLAZADO
PROBETA (mL) POR CADA POLIMERO (mL)
1 53 3
2 52 2
3 52 2
4 52 2

Nota. En latabla se observa el volumen que fue desplazado por cada una de las
muestras, esto se hace restando el volumen final menos el volumen inicial que

seria 50 mL.

Conociendo el volumen de cada muestra, se realiza el calculo de densidad, en el que se usa la
Ecuacion 7.

Ecuacién 7.

Ecuacion para determinar la densidad de los polimeros obtenidos.

<3

p =
Nota. Esta es la ecuacidn genera

para determinar la densidad de cualquier
material sea solido o liquido.
Donde:
r = Densidad del material
m = masa del material
v = Volumen del material
Los datos de densidad obtenidos utilizando la Ecuacion 6. fueron tabulados para cada uno de los

polimerosen la Tabla 20.
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Tabla 20.

Densidad de cada polimero obtenido

VOLUMEN DESPLAZADO DENSIDAD r
MUESTRA ~ PESO(Q)  poRr cADA POLIMERO (mL) (g/cm?)

1 2,88 3 0,96

2 0,49 2 0,245

3 0,23 2 0,115

4 0,084 2 0,042

Nota. En la Tabla se observa los datos de densidad obtenidos para cada una de

las muestras fabricadas.

La muestra 3 y 4 presentan los valores de densidad mas bajos comparado con lamuestraly 2, la
muestra 3 y 4 arrojan datos de densidad de 0,115 (g/cm?®) y 0,042 (g/cm?), como se menciond en
el capitulo 3, el polimero obtenido se puede llegar a determinar que es un poliuretano por su textura
y Su apariencia, pero para determinar esto con seguridad se estudiaron sus propiedades
fisicoquimicas, las propiedades de los polimeros, no tiene unos datos exactos se puede categorizar
un rango de sus propiedades, segun las investigaciones realizadas, muestran que los poliuretanos
pueden tener densidades desde los 0,020 (g/cm?) hasta 0,1(g/cm?), lo que indicaria que las muestras
3y 4 corresponden a los polimeros especificamente al grupo de poliuretano segun los resultados
obtenidos en la Tabla 20. [84], [85], [86]

4.1.3 Determinacion DQO

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se define como la cantidad especificada de un oxidante
que reacciona con la muestra bajo condiciones controladas, la cantidad de oxidante consumida se
expresa como su equivalente de oxigeno. A los componentes organicos e inorganicos de una
muestra estan sujetos a oxidacion, pero suelen ser el componente organico predominay de mayor
interés. [38]

El DQO se usa generalmente para medir contaminantes en aguas tanto residuales como naturales,

Otros valores analiticos relacionados son: [38]
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e DBO (Demanda bioguimica de oxigeno: es una medicién del oxigeno consumido por
microorganismos bajo condiciones especificas.

e COT (Carbono organico total): mide la cantidad de carbono organico en una muestra.

e DOT (Demanda de oxigenototal): mide la cantidad de oxigeno consumido mediante todos

los elementos en una muestra cuando se alcanza la oxidacion completa.

En este proyecto se calcula el DQO, para calcular el oxigeno necesario para oxidar la materia
organica o inorganica de una muestra de agua, en este proyecto el agua con residuos del

biopolimero.
La demanda quimica de oxigeno (DQO) se va a determinar por dos métodos:

4.1.3.1 Reflujo cerrado, método colorimétrico.
Para calcular el DQO mediante el método de reflujo cerrado, se debe realizar primero la curva de

calibracidon para saber la ecuacion que se usara para determinar el DQO de cada muestra. [38]

La curva de calibracion se debe realizar preparando al menos 5 muestras de Biftalato de Potasio
(CsHs04K) a diferentes concentraciones. Pararealizar estas soluciones, se debe tener en cuenta los
valores tedricos que brinda la NTC 3629 y en esta menciona que al disolver 425 mg de biftalato
acido de potasio (KHP) en 1000 mL de agua desionizada se tiene una DQO tedrica de 500 mgO./L.
Teniendo la DQO tedrica, se dice que se va a preparar las soluciones para la DQO teorica

mostradas en la Tabla 21.
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Tabla 21.

DQO tedrica para cada una de las muestras

MUESTRA DQO TEORICA (mgO2/L)
1 5000

4000

3000

2000

1000

500

oo lwiN

Nota. En la Tabla se observa la DQO teoricaque se tiene para 6 muestrasy en

base a ello calcular el volumen de cada muestra segun su concentracion.

Empezando con el procedimiento se pesa 5,1 g de biftalato Acido de Potasio (KHP) para diluirlo
en 1 L de agua desionizada, esta seria la solucion estdndar de biftalato de Potasio (CsHs04K) para
realizar la curva de calibracion. Una vez se tiene la solucidn, se calcula el volumen de esta para
cada muestra con DQO teodrica, segun la Tabla 19. Para saber el volumen se emplea la Ecuacién
8.

Ecuacion 8.

Volumen de cada una de las muestras

Uz*Cz

U
Cq

Nota. Para saber el volumen 2 se emplea la ecuacion general para realizar
disoluciones, se calculael volumen 1 o inicial que seria la cantidad de solucién
que se afiade para llegar a los 100 mL siguiendo los datos tedricos ya que se
sabe que con 1 L de solucion se tiene una DQO tedricade 6000 mgO,/L.
Donde:

v1=Volumen de solucion

v, = Volumen final

C, = DQO tedricade 600 mgO2/mL

C, = DQO segln cada concentracion
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Haciendo uso de la ecuacion 7 se sabe la cantidad de mL de solucidn que se debe afadir a cada
una de las muestras. Los datos obtenidos se observan en la Tabla 22.
Tabla 22.

Volumen de solucion de cada muestra

DQO TEORICA

MUESTRA Q(?n go(2)/|_)C v, (ML)
1 5000 83,33
2 4000 66,67
3 3000 50,00
4 2000 33,33
5 1000 16,67
6 500 8,33

Nota. En la Tabla se observan los datos de volumen de solucion que se deben

agregar, y luego completar los 100 mL con agua desionizada.

Teniendo el volumen de solucion de cada una de las muestras se agrega esto a un valor aforado y
con agua desionizada se completan los 100 mL, como se observa en la Figura 29.

Figura 29.

Balones aforados a diferentes concentraciones de Biftalato de Potasio.

Nota. En la Figura se observan los valones aforados con cada una de la

concentracion de Biftalato de Potasio.
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Una vez realizada cada una de las muestras, se agrega a cada uno de los tubos del Kit de DQO los
cuales ya contienen la solucion digestora 1 mL de cada una de las muestrasy para determinar un
blanco se agrega 1 mL de agua desionizada. Al finalizar este proceso se llevan los tubos de DQO
al termo reactor por 2 horas a 150°C, como se observa en la Figura 30.

Figura 30.

Tubos de DQO en el termo reactor.

Nota. En la Figura se observan los tubos de DQO, estos contienen 1 mL de

solucién de Ftalato de Potasio a diferentes concentraciones y solucién

digestora.
Cuando acaba su proceso el termo reactor se sacan los tubos y se dejan en un gradillo hasta que

lleguen a temperatura ambiente, como se observa en la Figura 31. El tiempo de enfriamiento

aproximado es de 20 minutos.
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Figura 31.
Tubos de DQO

Nota. En la Figura se observan los tubos de DQO, cuando ya son sacados del

termo reactor para que lleguen a temperaturaambiente.

Al momento de los tubos llegar a temperatura ambiente se mide su absorbancia en el
espectrofotémetro con una longitud de onda de 600 nm. Como se observa en la Figura 32.

Figura 32.

Espectrofotometria para medir absorbancia de cada muestra.

Nota. En la Figura se observan una de las muestras en el espectrofotometro
para medir su absorbancia.
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Finalizado el proceso de lectura de absorbancia de cada una de las muestras se toman los datos,

los datos se observan en la Tabla 23.

Tabla 23.

Datos de absorbancia segun la muestra

MUESTRA ABS
1 0,815
0,663
0,501
0,302
0,166
0,079
Nota. En la Tabla se observan los datos de absorbancia de cada una de las

OO B WIN

muestras a diferentes soluciones.

Con los datos de absorbancia obtenidos se obtiene la curva de calibracién, esta se observa en la

Grafica 1.
Gréafical.

Curva de Calibracién

CURVA DE CALIBRACION

0.9

08 @
07 y = 0,0002x - 0,006

06 Rz =0,9981 :
05 R
04

03 e
0,2 o

0,1 o

ABS

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
DQO TEORICA (mgO2/L)

Nota. En la Grafica 1, se observa la curva de calibracion, el valor del R? y la

ecuacion de larecta.
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Cuando se ha realizado la curva de calibracion, se mide el DQO de cada muestrasacada al inicio,
ya que se encuentran en estado solido se deja cada una en agua desionizada durante 24 horas, como
se observaen la Figura 33.

Figura 33.

Muestras en agua desionizadas.
S ar

- .

Nota: En la imagen se observa cada una de las muestras en agua desionizada,
para el polimero con concentracién 1:3 por su tamafio se deja en 100 mL, el
resto de las muestras es decir los de concentracion 1:2, 1:1 y el polimero
realizado a partir de &cido citrico de cascara de naranja, se dejaron en 20 mL
de agua desionizada.
Transcurridas las 24 horas de las muestras sumergidas en agua desionizada, se agrega 1 mL de
cada una de estas a la solucion digestora como se muestra en la Figura 34, esto con el fin de
llevarlas al termo reactor a 150°C durante dos horas y posteriormente medir su absorbancia.
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Figura 34.

Tubos con solucidn digestora y muestra.

Nota. En laimagen se observan los 4 tubos con solucion digestoray con 1 mL

de cada una de las muestras del biopolimero.
Al finalizar el tiempo de las muestras en el termo reactor, se espera a que estas lleguen a

temperatura ambiente para poder medir su absorbancia, la absorbancia arrojada se muestraen la

Tabla 24, esté la lecturase repitio tres veces.
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Tabla 24.

Datos de absorbancia segun cada una de las muestras de los biopolimeros.

MUESTRA ABS
2,215

1 1,791
1,891

1,700

2 1,389
1,385

0,339

3 0,338
0,238

0,184

4 0,089
0,089

Nota. En la Tabla se observan los datos de absorbancia arrojados por el
espectrofotdbmetro dos de estos se encuentran fuera del rango de la curva de

calibracion.

La muestral, eslamuestraala que se encuentraa una concentracion 1:1, la muestra 2 corresponde
a laconcentracion 1:2, la 3 es la que esta a una concentracion 1:3 y la muestra4 es la muestraque

se encuentraauna concentracion 1:3 que fue realizada a partir del extracto de la cascara de naranja.

Los valores de absorbancia de la Tabla 24 fueron promediados obteniendo resultados de 1,966,
1,491, 0,305, 0,121 respectivamente para cada muestra y utilizados junto a la Ecuacion 9
presentadaen la Grafica 1, sin embargo, como se menciond anteriormente los valores de lamuestra
1y 2 se salen del rango de la curva de calibracion, asi que no se puede corroborar los datos de

estas muestras por este método.
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Ecuacién 9.
Ecuacion de la curva de calibracion.

y =0,0002x — 0,006

¥ +0,006
X = 70,0002

Nota. Ecuacion de la curva de calibracion despejada en términos de x para

hallar la concentracion requerida de mgOa/L.

Aplicando la ecuacion obtenemos los resultados en la Tabla 25.

Tabla 25

DQO segun cada una de las muestras.

Absorbancia (y) DQO [mgO2/L] (x)

1,966 9860
1,491 7485
0,305 1555
0,121 635

Nota. Tabla de resultados de la aplicacion de la ecuacion 9 en los promedios

obtenidos de la Tabla 24.

En el caso de las muestras 3y 4, aplicando la ecuacién se obtienen resultados de 1555 mgO2/L y
635 mgO,/L, lo que indica una alta carga organica en el agua residual, que segun lo reportado en
las muestras 1 y 2, con una absorbancia mayor en comparacion de las muestras 3 y 4, no estan
dentro de los limites maximos permisibles estipulados en la Resolucion No. 0883 del 18 de mayo
de 2018 que trata los vertimientos de aguas residuales a cuerpos marinos, su valor maximo
permisible para la fabricacion de productos quimicoses de 800 mg O,/ L. [87]

Respecto a cuerpos de agua superficiales y sistemas de alcantarillado publico, se aplica la
Resolucion 631 de 2015 en el cual se estipula un DQO méximo en aguas residuales vertidas en
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cuerpos de aguas superficiales respecto a produccion de plasticos de 300 mgO./L y de actividades
ligadas al reciclaje de productos plasticos es de 500 mgO,/L. Para vertimientos al alcantarillado
publico se utilizan los mismos valores multiplicados por un factor de 1,5 obteniendo un valor de
450 mgO,/L para actividades de produccion de plasticoy 750 mgO-/L para actividades ligadas al
reciclaje. Segun lo anterior, los resultados obtenidos estan fuera de los parametros, a excepcion
de la muestra 4, que queda bajo el umbral de DQO respecto al reciclaje de productos plasticos para

vertimientos en alcantarillado. [88]

La diferenciaentre los datos obtenidos de DQO se debe a la solubilizacion de los polimerosen el
agua, ya que en laFigura 33 se observan como lamuestraly 2 — centro derechay centroizquierda,
respectivamente — disueltas en agua, no conservan su forma inicial de la Figura 22, mientras que
las muestras 3 y 4 — extremo izquierdoy extremo derecho, respectivamente — conservan su forma
sin disolverse en el agua. Esto evidencia que a mayor concentracion de glicerol menor sera la

influenciadel agua para hidrolizar las cadenas poliméricas.

4.1.3.2 Espectrofotometro.

Como un ultimo paso se midi6 el DQO tras dejar las muestras 13 dias en agua, usando el equipo
Spectroquant NOVA 60 de la marca MERCK, en el caso de la muestra 3 el equipo reporté 6480
mgO./L y 3180 mgO,/L para la muestra 4 como se puede ver en la Figura 35. Estos valores
difieren de los calculados utilizando la curva de calibracion debido a la diferencia de tiempo entre
estos ensayos, estos aumentos tan significativos indican una alta degradacion en presenciade agua
pasados los 13 dias de su inmersion a la misma. No se pudieron leer las muestras 1y 2 ya que
salen del rango establecido de 500 mgO2/L y 10000 mgO-/L, lo que indica que sus valores estan
por encima de los 10000 mgO-/L. Segun lo mencionado, el agua con residuos de este polimero se
encuentra fuera de los parametros permitidos estipulados por la norma haciendo necesario un

tratamiento de aguas antes de su liberacion con el fin de no afectar el medio ambiente.
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Figura 35.

Lectura DQO en espectrofotometro

Nota. En laimagen se observa lalecturade DQO de las muestras 1:3 con acido
citrico puro y 1:3 con acido citrico extraido de la cascara de naranja con el

espectrofotémetro

4.1.4 Indice de Acidez
Para realizar las pruebas del indice de acidez, estas se realizan con un potenciémetroy como se ha
mencionado anteriormente estas se realizan con el fin de saber si la reaccion entre el &cido citrico
y el glicerol esta en equilibrio como se observa en la Figura 36, asegurando que la reaccion se
encuentra lista para pasar a la siguiente etapa, la cual seria la etapa de polimerizacion.

Figura 36.

Lectura datos de acidez para la reaccion entre acido citricoy glicerol.

Nota. En la imagen se observa la lectura del potenciémetro a la solucién
determinando que al medir en determinadas ocasionesy la lectura seala misma

se establece que la reaccion ya esta en equilibrio.
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Estos datos se obtuvieron en 3 ocasiones ya que el polimero se prepard de 3 a 5 veces debido a las
pruebas a las que se iba a someter.

Tabla 26.

Datos de acidez de cada muestra

MUESTRA pH
3,1

1 1,33
1,9

2 3,7
4,01

1,17

3 3,2
3,7

1,2

4 1,2

Nota. En la Tabla se observan los datos de pH arrojados por el potenciometro

al momento en que la reaccion llega a su punto de equilibrio.

La muestra 1, es la que se encuentra a una concentracion 1:1, la 2 corresponde a la concentracion
1:2, la 3 a una concentracion 1:3 y la4 a una concentracion 1:3, realizadaa partir del extracto de

la cascara de naranja.

Los datos de pH son cercanos porque generalmente se preparaba la misma cantidad para que
ocurrieralareacciony se pudiera formar el biopolimero. En las primeras tomas del pH la muestra
era de unos 10 g por ende se concluye que arroja un pH menor a los otros datos ya que entonces

la muestra oscilabaentre los pesos de 30 a 55 gramo.

4.2 Pruebas Mecanicas

Las propiedades mecanicas de un material son aquellas que afectan a la resistencia mecanicay a

su capacidad cuando se les aplicauna fuerza. Es decir, las propiedades mecanicas son aquellas que
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posee un material relacionadas con sus posibilidades de transmitir y resistir fuerzas o

deformaciones [39]

4.2.1 Ensayo de Tension

El ensayo de tensidn consiste en un ensayo mecanico de materiales que se usa para determinar
propiedades mecanicas e informacion relacionada con la resistencia, ductilidad y tenacidad de los
materiales. Este ensayo es usado para obtener informacion acerca del control de calidad y poder
evaluar las fallas de los materiales [40]

Para realizar el ensayo de tension se deben hacer unas probetas, las cuales las medidas se
encuentran establecidas en la ISO 527-2. Las medidas de la probeta se muestran en la Figura 27.
[41]

Tabla 27.

Medidas para la probeta necesarias en el ensayo de tensién

NORMA TIPO DE PROBETA OBSERVACION Ismm) lymm) bymm) b;(mm) h@mm) L,(mm) L (mm)
i i 75 40,5

IS0 527-2 1A Probeta fabricada mediante —_ 80 +2 20402 10402 40402 - 115+1
moldeo por inyeccidon = 50+05

IS0 527-3 1B Probetas fabricadas mediante . 60405 20402 10402 40+02 50+05 11542

prensado o mecanizado

Nota. Medidas propuestas por la ISO 527-2 para realizar las probetas a partir
del biopolimero.
Se fabrican las probetas con las medidas establecidas, una vez las probetas han sido fabricadas, se
prepara la solucionentre el &cido citricoy el glicerol, en lasconcentraciones 1:2 'y 1:3, estoya que
a la concentracion el biopolimero no se formabien y con el paso del tiempo vuelve a estado sélido,
cuando la reaccion llega a equilibrio, se pasa al horno a 170°C durante 1 hora, transcurrido el
tiempo tedricamente se debe formar el polimero, en nuestro caso el polimero no se formé como se

muestraen la Figura 37.
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Figura 37.

Probetas a partir del biopolimero

o .
g L

Nota. En la Figura se observan las pbta aparr del &cido citrico y del
glicerol.
Como se muestraen la Figura 38, las probetas no se forman por esto se hace otra prueba, pero esta
vez no en forma de probeta, si no se realiza la forma rectangular, con las mismas medidas de largo

y ancho que en la Figura 38.

Figura 38.
Probetas rectangulares a partir de acido citricoy glicerol.

Nota. En la Figura se observan las probetas rectangulares partir del acido

citricoy del glicerol.

Como se observan en las Figuras 37 y 38 no se paso a la etapa de polimerizacion esto puede deberse
a que inicialmente el polimero contaba con una gran cantidad de solucion a partir de &cido citrico
y del glicerol por ello no se pudo realizar la polimerizacion, en esta ocasion la cantidad de solucion
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era minima por ello se deduce que con la cantidad que posee cada una de las probetas no es
suficiente para que la solucién alcance la etapa de polimerizaciony por ende no pueda tomar la
formarequerida por lanorma lo que llevaa no poder realizar las pruebas debido a que las muestras
obtenidas anteriormente no contaban con los requisitos minimos para realizar estas y de esta
manera no poder realizar pruebas mecanicas ni poder obtener dichos resultados para analizar por

completo el polimero obtenido.

Obteniendo los resultados de las pruebas fisicoquimicas se puede establecer segun resultados
mencionados anteriormente que se obtuvo un polimero con caracteristicas semejantes al del grupo

poliuretano.

Las posibles aplicaciones de este poliuretano son para amortiguacion en ropa de cama, muebles,
interiores de automaviles, estos usos representan alrededor del 30% del mercado del poliuretano,
también puede ser usado en aislamientos de tejados y paredes. Asimismo, este material ayuda a
conservar la temperatura por ende es usado en el aislamiento de refrigeradores y congeladores,
ayuda a reducir niveles de ruido. [89]

Al saber los posibles usos de lamayoriade los poliuretanos y segun laaparienciay las propiedades
del polimero obtenido se puede decir que el polimero obtenido puede ser implementado en

cualquier aplicacion mencionada anteriormente.

La evaluacion del desempefio del polimero que permiti6 llegar al resultado anterior se realizo
segun las caracteristicas de este trabajo de grado y los datos recopilados mediante referentes
bibliograficos. Se realizaron comparaciones de densidad, humedad y se recopilaron las
propiedades fisicoquimicas reportadas por otros autores como los ensayos de dureza con resultados
de 83,9 Shore D, ensayos de tension obteniendo 2,92 MPa con un 0,21% de elongacion y un
madulo de Young de 6316 MPa, ademas, se hallé que el polimero obtenido en relacién 1:1 es
biodegradable ya que exhibe propiedades hidrofilicas, lo que significa que presenta una rapida
degradacion en agua. Por el contrario, el polimero obtenido en relacion 1:3, a pesar de estar

sumergido en agua conserva su forma evidenciando una estabilidad estructural mayor, aunque con
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pérdidas de peso evidentes en presencia de agua lo que implica que a pesar de su estabilidad adn
conserva la caracteristica degradable en presenciade agua. En otra investigacion se puso a prueba
la resistencia del material en ambientes acidos y basicos, esta prueba fue realizada con acido
clorhidrico (HCL) e hidroxido de sodio (NaOH) a diferentes concentraciones, como resultado de
estas pruebas se determind que el polimero en relacion 1:1 es resistente en ambientes &cidos ya
que la maxima degradacion de este fue del 12,3% en una solucion 0,5M del &cido. [31] [90]

Finalmente, los polimeros evaluados en el presente trabajo de grado, al momento de finalizar su
polimerizacion y ser extraidos del horno, como se menciond anteriormente presentaron una
superficie rigida y porosa, que con el paso del tiempo fue ablandandose hasta que los polimeros
presentaron diferencias significativas con el paso del tiempo. La relacion 1:1 por su naturaleza
hidrofilica se degrado rapidamente cambiando su textura a la de un gel viscoso, al igual que la
relacion 1:2 solo que a diferencia del polimero anterior (1:1) este poseia una viscosidad ain mas
elevada. Finalmente, el polimero en relacién 1:3 perdio su rigidez méas no su forma como ocurrié
con los otros polimeros, conservaba su apariencia cristalinay posee la capacidad de recobrar su

forma frente a esfuerzos mecanicos que la compriman.

93



5. VIABILIDAD
Para el proceso a gran escala se recolectaria lamateria primaen las grandes industrias de alimentos
de la sabana de Bogota, ya que cada semana se producen de 15 a 25 toneladas de desechos de
cascara de naranja, seguido de esto se realizaria una red de recoleccion semanal especificamente
el domingo por la ciudad para asi recoger todos los desechos de los vendedores formales e
informales de jugo de naranja distribuidos por la ciudad. [91]

5.1 Costos escala laboratorio
Para analizar la viabilidad del proyecto se analizaron los costos aproximados en la realizacion del

proceso de obtencidn de &cido citrico.
Inicialmente se calculé el costo de la mano de obra hombre, se hizo en base al costo del ingeniero
quimico mensual el cual corresponde a $ 3.500.000 COP, en donde el minuto del trabajo de este

es de $ 243 COP, y en la Tabla 28 se observa el valor por cada proceso realizadoy el costo total.

Tabla 28.
Costo mano de obra hombre
PROCESO SUB PROCESO um/m medida COSTO ELEMENTO
RECOLECCION RECOLECCION NARANJA 360 min $ 87.500 MOD
PREPARACION MATERIA PRIMA PULPA 600 min $ 145.833 MOD
FERMENTACION PESO TORTA 60 min $ 14.583 MOD
OBTENCION ACIDO CITRICO filtra 420 min $ 102.083 MOD
OBTENCION ACIDO CITRICO agregar cal 20 min $ 4861 MOD
OBTENCION ACIDO CITRICO filtra 15 min $  3.646 MOD
OBTENCION ACIDO CITRICO agrega acido sul 15 min $  3.646 MOD
OBTENCION ACIDO CITRICO agrega agua 10 min $ 2431 MOD
TOTAL $ 364.583

Nota. En la Tabla se observa el valor de mano de obra hombre, junto con los
tiempos
Los costos por mano de obra hombre corresponden a $ 364.583 COP segun los tiempos
consumidos en cada proceso.
Para los costos de mano de obra maquina, se busca el precio de cada una de las maquinas usadas
y se calcula el valor por minuto de estas, con el objetivo de saber en términos monetarios cuanto
costo tiene la maquina segun su tiempo de uso, de la Tabla 29 a la Tabla 33, se muestrala ficha de
cada una de las maquinas usadas en este proyecto, en esta ficha se observa el precio de la maquina

Yy Su precio por minuto de operacion.
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Tabla 29.

Ficha Bomba filtrado al vacio

KNF N820FT.18Ex Diaphragm Vacuum Pump
(20L/min, 10kPa(abs))

the produet you need, please send us the
ations/modelprodusct code nd quantity you need 1o emad
infa@letech com.vn. We willfind it for you

MAQUINA 1 [CAPACIDAD INSTALADA|CAPACIDAD {min)| PRECIO(US) | TRM DSTO DEMAQUIN MAQUINA min

Bombaal vacio | 5 afios 864000

| $2.026 | 4000 | $8.104.000 [ 9

Nota. En la Tabla se observael valor del minuto de uso de lamaquina. Tomado

de [92] EBAY, “Bomba de vacio de diafragma sin aceite de laboratorio,”

EBAY. Accessed:

Jun.

27, 2024. [Online]. Available:

https://www.ebay.com/itm/404204177353?chn=ps&mkevt=1&mkcid=28

Tabla 30.

Ficha autoclave

AutoClave Dental Esterilizador 24
Litros Automat 2400

MAQUINA 2 [CAPACIDAD INSTALADA

min CAPACIDAD PRECIO MAQUINA min

AUTOCLAVE 5 afios

864000 $10.500.000| $ 12

Nota. En la Tabla se observael valor del minuto de uso de la maquina. Tomado
de [93] RAPIDENT, “AUTOCLAVE,” RAPIDENT. Accessed: Jun. 27,2024.

[Online].  Available:

esterilizacion-24-litros-

https://rapident.co/producto/autoclave-dental-para-

automat2400/?srsltid=AfmBOoqUZXDD0Mnghr7tJK3oaxFmew4or9 _niBph

4zntSxv5I4JvXgEBWT
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Tabla 31.
Ficha Agitador Rotatorio

Agitadores Shaker Orbital. Labscient
PN GS30

Movimiento Orbital’ Velocidad de agitacién *

MAQUINA 3 | CAPACIDAD INSTALADA | min CAPACIDAD PRECIO MAQUINA min
AGITADOR 5 afios 864000 $7.592.200 [ $ 9

Nota. En la Tabla se observael valor del minuto de uso de la maquina. Tomado
de [94] ONELAB, “Agitadores Shaker Orbital. Labscient,” ONELAB.
Accessed: Jun. 27, 2024. [Online]. Available:

https://www.onelab.com.co/agitadores-shaker-orbital-labscient

Tabla 32.
Ficha plancha de calentamiento
Plancha de calentamiento HP550-S. DLAB 505
i A PN: HPS50-S V7 AGREGAR
| I’-‘
Compart
MAQUINA 4 CAPACIDAD INSTALADA | min CAPACIDAD | PRECIO | MAQUINA min
PLANCHA 5 afi 864000 $3.850.840 | $ 4
CALENTAMIENTO anos R

Nota. En la Tabla se observael valor del minuto de uso de la maquina. Tomado
de [95] ONELAB, “PLANCHA DE CALENTAMIENTO,” ONELAB.
Accessed: Jun. 217, 2024. [Online]. Available:

https://www.onelab.com.co/plancha-de-calentamiento-hp550-s-di
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Tabla 33.

Ficha Horno desecador

"Horno de secado por aire forzado de
a SO laboratorio 250 ° C 14 x 14 x 14"
= 7 mastrartitlo origing
1 E mvHF"‘ w ﬁ%‘&lﬁf\_@ Otros articylos del vendedor
Contactar al vendedor
¢ g US $l 425 90
e COP $5 941 250.00

MAQUINA 5 CAPACIDAD INSTALADA | min CAPACIDAD PRECIO MAQUINA min
HORNO DE SECADO 5 aflos 864000 $5.700.000 | $ 7

Nota. En laTabla se observael valor del minuto de uso de la maquina. Tomado
de [96] EBAY, “HORNO DE DESECADO,” EBAY, Accessed: Jun. 27, 2024.
[Online]. Available:
https://www.ebay.com/itm/274882249423?chn=ps&mkevt=1&mkcid=28

Cuando se ha calculado el valor por minuto de cada una de las maquinas se calcula el costo total
de las maquinas por minuto de funcién con el fin de obtener el valor total de mano de obra méaquina.

Los datos se observan en la Tabla 34.

Tabla 34. Tabla costos mano de obra maquina

PROCESO SUB PROCESO MAQUINA 1 MAQUINA 2 MAQUINA3 MAQUINA 4 MAQUINAS TOTAL COSTOS MAQUINA
COSTO UNIT (min) $9 $12 9 $4 $7
min COsTO min COSTO min CosTO min COSTO min COSTO
PREPARACION MATERIA PRIMA ESTERILIZACION 480 $5.833
OBTENCION ACIDO CITRICO AGITA 360 $3.163] $14.645
OBTENCION ACIDO CITRICO filtra 435 $3.915
OBTENCION ACIDO CITRICO calienta 60 $396
OBTENCION ACIDO CITRICO Seca 300 $1.337

Nota. En la Tabla se observa el valor de mano de obra maquina, junto con los
tiempos de uso de cada una de las maquinas.
El costo total de mano de obra maquinaes de $14.645 COP en total, por ultimo, se calculael costo

de los materiales para asi tener el costo total del proyecto.

97



Tabla 35.

Costos materiales.

MATERIALES UM CANTIDAD PRECIO/ min
ACIDO SULFURICO mL 6,59 $ 890
HIDROXIDO DE CALCIO g 17,32 $ 37
AGUA mL 1500 $ 3.863
CASCARA DE NARANJA g 75 $ 14.073
TOTAL $ 18.862

Nota. En la Tabla se observa el valor de materiales usados en el proyecto

El costo total de los materiales correspondea $ 18.862 COP.

Una vez se obtienen los valores de la mano de obra tanto de hombre como de maquina, y los
materiales se calcula el valor total del proyecto. El cual corresponde a $ 398.090 COP, es decir
que este es el precio final del proyecto realizado en dicho trabajo de grado, cabe aclarar que estos
valores son altos debido a que es un proyecto rustico y manual dado que la mano de obra en este
influye en un gran porcentaje. Por ende, estos costos son tan altos.

5.2 Escala Industrial

Para realizar el proceso a escala industrial, se realizael diagramaPFD del proceso de produccién

de obtencidn del biopolimero, este proceso se encuentraen la Figura 39.
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Figura 39.

Diagrama PFD proceso industrial

A Nigero; caom), "
“O 0

SO,
Cascara de g %
Naranja LJ C“’:J CJJ:J
(-

Glicerol

S = BT

Biopolimero

Nota. En la Figura se observa el diagrama PFD y los equipos que seran

necesarios para llevar el proceso a escalaindustrial.

A escala laboratorio se obtuvieron 5 g de acido citrico en total, a escala industrial se producirian
666 kg de &cido citrico por bache, esto con una materia prima inicial (cascara de naranja) de 1
tonelada, obteniendo un rendimiento del 66% en relaciona la materiaprima, en comparacion con
las grandes industrias de produccion de acido citrico seria viable ya que estas llegan a producir

alrededor 5 a 10 toneladas diarias por ende esta parte del proyecto de obtencion del acido citrico
seria viable.

Para la obtencion del biopolimero se requieren alrededor de 507 L de glicerol, lo que produciria

un bache de 1,3 toneladas de biopolimero es decir que se podria realizar el proceso a escala
industrial.
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6. CONCLUSIONES

Se logré la extraccion de acido citrico a partir de la fermentacion de la cascara naranja recolectada
en puestos informales de jugo de naranja, por medio del microorganismo Aspergillus Niger, con

una produccioén de 43 g/L.

La obtencion del polimero se realizé utilizando las materias primas planteadas desde un inicio, el
acido citrico obtenido de la fermentacion mediante Aspergillus Niger de las cascaras de naranja
usadas en puestos informales de jugo de naranjay glicerol obtenido directamente del proceso de
produccion de biodiesel cedido por la planta BioD, asi como la corroboracion del procedimientoa

seguir para la formacion del polimero en aspectos de temperatura, pH, agitaciony tiempos.

El biopolimero obtenido fue sometido a pruebas de densidad, pH, DQO y Humedad. El pH tuvo
una variacion entre 1~4, el % de humedad entre 2~11%, la densidad entre 0,042-0,96 g/cm3y los
valores de DQO estuvieronentre los 500 y 1500 mgO./L. A su vez se evidencio de acuerdo con el
DQO que, a mayor concentracion de glicerol, mas estabilidad estructural tendra el polimero. Por
otro lado, las propiedades mecanicas no se pudieron evaluar debido a las restricciones en cuanto a
forma estipulada por las normas que rigen estos ensayos que no permiten llevar a la mezcla a una

etapa de polimerizacion.
La caracterizacion del polimero obtenido a partir de &cido citricoy glicerol muestra caracteristicas

similares alas de un poliuretano en vista de los resultados obtenidos en las pruebas fisicoqui micas

realizadas en el presente trabajo de grado.
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