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RESUMEN

Los polimeros tradicionales tienen gran cantidad de aplicaciones especialmente en la
industria del empaque, donde se consume un nimero de toneladas al afio, bastante

considerable.

Sin embargo, tienen dos desventajas que es necesario tenerlas en cuenta y tratar de resolver
los problemas que ocasionan. La primera es que son fabricados a partir de materias primas
obtenidas de recursos no renovables, como el petréleo, que cada dia se hace mas escaso y
por ende mas costoso. La segunda es su persistencia en el medio por tiempos muy largos,
lo cual hace que ocupen espacio en los rellenos sanitarios, los cuales ya estan produciendo

problemas en nuestro pais debido a la falta de espacio y dificultad para su ubicacion.

En este trabajo se evalian las condiciones para la obtencién de un polimero biodegradable
a partir del almidon de yuca, se determinan las condiciones para su procesamiento

mediante extrusion y se realiza su caracterizacion.

El polimero biodegradable se obtiene al preparar diferentes mezclas de almidon
modificado de yuca con glicerina como plastificante y agua, las cuales se procesan en un
molino abierto, hasta producir bandas con un espesor reducido, que se cortan en tiras y se
muelen para obtener escamas pequefias que luego se alimentan a una extrusora de

monohusillo.

Las muestras se secan antes de la extrusiéon donde las variables a controlar son: el perfil de

temperatura, torque, y velocidad de rotacion del husillo.



Se evaltan algunas caracterfsticas mecanicas y fisicoquimicas mediante ensayos de Tension,
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Analisis Termogravimétrico (TGA), Analisis

Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR) y Morfologfa.



INTRODUCCION

La preocupacion por la conservacion del medio ambiente ha estimulado el desarrollo de
investigaciones para la fabricaciéon de polimeros biodegradables con base en recursos

renovables de origen natural (1)

Actualmente tanto los gobiernos como las industrias ven los polimeros biodegradables y el
biorreciclaje como la solucién para el manejo alternativo de los desechos plasticos

contaminantes (2)

Lo anterior ha creado una necesidad urgente de desarrollar nuevos materiales
biodegradables con propiedades y costos similares a los polimeros utilizados actualmente.
Existe una cantidad considerable de polimeros biodegradables y de biopolimeros
obtenidos sintéticamente y de recursos naturales, pero la mayoria de ellos son costosos. El
uso de productos agticolas en aplicaciones poliméricas se considera una forma interesante
de reducir los excedentes de estos productos y de desatrollar aplicaciones no comestibles.
Los polimeros biodegradables basados en el almidén son de bajo costo y se obtienen de
un recurso agricola renovable. Se ha mostrado la posibilidad de transformar el almidén
nativo en un almidén termoplastico (ITPS) bajo condiciones de desestructuracion y de
plastificacién, con los mismos procesos utilizados para los polimeros sintéticos como la
extrusion y la inyeccion. Desafortunadamente el TPS es hidrofilico; por esto se ha tratado
de modificar la estructura del almidon, por ejemplo por acetilacion, con el fin de reducir la
absorcion de agua de las cadenas. Este proceso quimico produce una disminucién en las

propiedades mecanicas y un incremento en el costo del material (3)



1. ANTECEDENTES Y FORMULACION DEL PROBLEMA

Los polimeros sintéticos fueron inventados desde hace aproximadamente 60 afios y desde
entonces se han hecho numerosos progresos en el campo de sus aplicaciones. Una de sus
caracteristicas es su durabilidad lo cual constituye una desventaja debido a su persistencia
en el medio durante tiempos muy largos, ocupando espacio en los rellenos sanitarios y a la
emisioén de gases durante la incineracion. Por lo anterior, se han hecho grandes esfuerzos
por desarrollar polimeros biodegradables con el fin de reemplazar los polimeros

convencionales en aplicaciones tales como: empaques para alimentos y bolsas para basura

)

La introduccién del almidén en la obtencién de polimeros biodegradables es de especial
importancia por ser un recurso renovable que reemplaza los recursos no renovables como
el petroleo, del cual se fabrican muchos polimeros sintéticos tradicionales. Los almidones

que mas se han utilizado son la papa y el maiz.

El almidén que se utiliza en esta investigacion se obtiene de la rafz de la yuca (Manihot
esculenta Grantz) porque éste es un recurso natural renovable, abundante en Colombia y
de bajo costo. El almidén de yuca ofrece una ventaja competitiva sobre el almidon de papa
por su menor costo. Existen diversas variedades de yuca para uso industrial, una

composicion tipica es:

Humedad: 70%
Almidon: 24% - 30%

Fibra: 2%
Proteinas: 1%
Otros: 3%



El almidén estd compuesto por una mezcla de polisacaridos, amilosa y amilopectina. Su
utilidad depende de las propiedades fisicas y quimicas del granulo, las cuales se pueden
modificar para adaptarlo a diferentes aplicaciones; el almidén de yuca puede ser dulce o
agrio segun el proceso al cual haya sido sometido. El dulce se obtiene de las raices de la
yuca y se utiliza para usos alimenticios o industriales. El agrio se obtiene a partir del dulce,
después de someterlo, entre otros, a un proceso de fermentacion. Como resultado se
presentan cambios en su estructura por la formacioén de radicales libres que durante la
polimerizacién provocan la formacion de una red que permite los cambios reométricos y la

expansion del producto (5)

Dos proyectos de grado fueron realizados en la Universidad Eafit (5) y (6), cuyos objetivos
fueron la obtencién de un polimero biodegradable a partir del almidén de yuca. En el
primero se pretendié obtener un empaque biodegradable y en el segundo producir
articulos desechables biodegradables. El polimero biodegradable obtenido no reunia las
condiciones para su procesamiento por su alta viscosidad, su comportamiento plastico no
favorable, la alta adherencia y la degradacién durante el procesamiento (5) Ademas, las
propiedades mecanicas no fueron adecuadas debido a su alta fragilidad. Los productos

obtenidos presentaron contraccion y pandeo indeseable (6)

Los problemas encontrados en estos proyectos, posiblemente se debieron a la falta de una

desestructuracion apropiada del almidon.

En esta investigacion la desestructuracion se realiza utilizando energfa mecanica y térmica,

inicialmente en un molino abierto y luego en una extrusora de monohusillo.



2. JUSTIFICACION

En los ultimos afios se han incrementado los estudios concernientes a la sustitucion total o

parcial de los polimeros sintéticos por polimeros biodegradables (7)

La produccién de polimeros biodegradables podria ofrecer ahorro en energfa y beneficios

en el medio ambiente.

LLa mayoria de los polimeros sintéticos se producen a partir de compuestos petroquimicos
y sus desperdicios permanecen en el medio ambiente produciendo un alto grado de
contaminacién y potenciales dafios en la vida silvestre. El reciclaje de los plasticos
convencionales es una forma de reducir el problema pero muchos empaques plasticos no
pueden reciclarse debido a que estin contaminados con alimentos y tintas, asi que es

necesario limpiarlos previamente lo cual resulta costoso.

Las resinas utilizadas para fabricar plasticos biodegradables pueden clasificarse en dos
categorfas, naturales y sintéticas. Las resinas naturales (biopolimeros) se obtienen de
recursos renovables como almidén, celulosa y polihidroxyalcanoatos (PHA), sintetizados
por microorganismos. Los derivados del acido polilactico (PLA) como por ejemplo los
poliésteres alifaticos producidos por polimerizacién del acido lactico son cominmente

incluidos en esta categoria porque el monémero se obtiene por fermentacion.

Un ejemplo de un polimero biodegradable sintético es la policaprolactona, una resina de
poliéster termoplastico. ILas modificaciones fisicas o quimicas de un polimero

biodegradable natural da como resultado pérdidas en su biodegradabilidad

Los polimeros sintéticos convencionales obtenidos a partir del petrdleo, no son faciles de

degradar debido a su alto peso molecular y estabilidad quimica, por lo tanto, los depositos



de desperdicios plasticos han sido una gran preocupacién ambiental, lo cual ha llevado a la
creacion de programas de relleno, reciclaje o incineracién de estos desperdicios.

Los desperdicios plasticos representan entre el 20 y el 40% en volumen de los desechos
sélidos municipales, en los pafses industrializados. La mayor demanda de plasticos
procesados esta en el sector de empaque siendo el mayor consumidor final el empaque de
alimentos, seguido por la industria farmacéutica y de cosméticos, lo cual ha hecho que este
sector esté muy interesado en encontrar disponibilidad en el mercado de empaque

biodegradable, de bajo costo.

La ASTM D- 5488-944 define la biodegradabilidad como la capacidad de un material de
descomponerse en diéxido de carbono, metano, agua y componentes organicos, o
biomasa, en el cual el mecanismo predominante es la acciéon enzimatica de
microorganismos, y puede medirse por ensayos estaindares en un periodo especifico de

tiempo reflejado en condiciones disponibles de almacenamiento.

El ciclo de un polimero biodegradable es el siguiente:

La tierra produce plantas como el maiz, papa o yuca, entre otros, que contienen almidon.
Este puede servir como base para producir un polimero biodegradable con el cual se
pueden fabricar bolsas para recolectar desperdicios organicos, éstos se almacenan junto
con la bolsa bioplastica y al descomponerse produce abono organico que sirve como

fertilizante de los suelos que nuevamente produciran las plantas que contienen almidon.

El uso de los polimeros biodegradables tales como el almidon puede ser una solucion

interesante debido a su bajo costo, abundancia, y facil biodegradabilidad (8)

En Colombia atn no se tiene una cultura bien establecida de reciclaje y ya se estin
presentando problemas con los rellenos sanitarios los cuales podrian resolverse con la
obtencién de un polimero biodegradable a partir del almidon de yuca que es un recurso

renovable bastante abundante en nuestro medio y de bajo costo.



3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar las condiciones para obtener un polimero biodegradable a partir del almidén
de yuca, evaluar las variables para su procesamiento por extrusion y determinar algunas de

sus caracteristicas mecanicas y fisicoquimicas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

3.1.1. Determinar las condiciones para obtener un polimero biodegradable a partir del
almidén de yuca utilizando una mezcladora, un molino abierto y una extrusora de

monohusillo.

3.1.2. Evaluar las condiciones para procesar el polimero obtenido, utilizando la extrusora

del reémetro de torque.

3.1.3. Determinar algunas caracteristicas fisicoquimicas del polimero biodegradable

utilizando analisis térmicos, analisis infrarrojo, ensayo de tensiéon y morfologfa.



4. MARCO TEORICO.

El almidén natural es un carbohidrato que se encuentra en algunas plantas y
microorganismos. Los almidones comerciales se obtienen de cereales como el maiz, trigo,
maiz con alto contenido de amilosa o de amilopectina y varios tipos de arroces, raices o
tubérculos como la yuca y la papa o legumbres como la arveja. El trigo y el maiz son las

principales fuentes de almidon en los Estados Unidos (9)

El almidén ha sido considerado un material alterno, en algunas aplicaciones termoplasticas,

debido a su biodegradabilidad, disponibilidad y bajo costo (10)

El almidén de yuca es un carbohidrato muy importante en paises tropicales. Su precio es
bajo cuando se compara con almidones obtenidos de otros recursos. Tiene propiedades
bastante deseables, en aplicaciones alimenticias, tales como: color blanco, seco, inodoro,

insaboro, insoluble y neutro. (11)

4.1 Propiedades estructurales del almidén natural.

Los granos de almidon estan formados por macromoléculas organizadas en capas. Dos
estructuras poliméricas diferentes componen los almidones: la amilosa y la amilopectina.
Cerca del 20% de la mayoria de los almidones es amilosa y el 80% amilopectina. Las
moléculas de amilosa, situadas en las capas interiores, estin compuestas de
aproximadamente 200 a 20.000 moléculas de glucosa unidas por enlaces glicosidicos a-1,4
(figura 1) en cadenas no ramificadas o enrolladas en forma de hélice, como se observa en
la figura 2. Muchas moléculas de amilosa tienen algunas ramificaciones o-D-(1,0),
aproximadamente entre 0.3 a 0.5% del total de los enlaces. Estas generalmente, no son ni
muy largas ni muy cortas y estan separadas por grandes distancias permitiendo a las

moléculas actuar, esencialmente como un polimero lineal, formando peliculas y fibras



fuertes y retrogradando facilmente. Como consecuencia de la formacién de cadenas en
forma de hélice las fibras y peliculas de amilosa son mas elasticas que las de celulosa. La
amilosa es soluble en agua caliente lo cual se debe a la formaciéon de una suspension
coloidal. Dos almidones de maiz de alta amilosa comerciales tienen cerca de 50 y 70%

cada uno

La estructura de la amilopectina, situada en las capas exteriores, es diferente a la de la
amilosa. L.as moléculas de la amilopectina contienen enlaces glicosidicos a-1,4 y a-1,6,
como se observa en la figura 3. Los enlaces glicosidicos unen las moléculas de glucosa en
la cadena principal de amilopectina. Con frecuencia se encuentran ramificaciones de la
cadena principal, como se observa en la figura 4, las cuales se deben a los enlaces
glicosidicos a-1,6 con otras moléculas de glucosa. Los puntos de enlace de las
ramificaciones constituyen entre el 4 y 5% del total de los enlaces (12) Las moléculas de
amilopectina son significativamente mas grandes que las moléculas de amilosa; algunas
contienen entre 10.000 y 20.000.000 unidades de glucosa. La amilopectina es esencialmente
insoluble en agua caliente (13) El peso molecular de la amilosa esta ente 0.1 y un millén de

g/mol. Y el de la amilopectina esta entre (10.000 a 1.000 millones) g/mol. (14)

La cantidad de lipidos varfa segun el tipo de almidén. Los que se obtienen de raices,
tubérculos o legumbres tienen menor cantidad que los que se obtienen de cereales. El
almidén de papa contiene menos de 0.06%. Estos pueden formar complejos con la
amilosa por la inclusiéon de uno o mas acidos grasos en sus cadenas helicoidales. Esta
interaccion contribuye a la disminucién de la viscosidad de los geles y a tornarlos mas

0pacos.

La amilopectina del almidén de papa es la tnica que contiene grupos ésteres de fosfato,
situados  cerca de las ramificaciones, los cuales tienen una carga negativa que es la
responsable del hinchamiento rapido de los granulos en presencia de agua caliente, de su

viscosidad alta, buena claridad y velocidad de retrogradacion baja (12)
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La obtencién del almidén natural requiere de varias etapas las cuales pueden variar segin el
proceso de producciéon. La relacion entre la amilosa, amilopectina y contenido de agua

influye tanto en los parametros fisicos como en las propiedades de procesamiento de

diferentes tipos de almidones (4)

Figura 1. Segmentos de una molécula de amilosa (13)

CH,OH CH,OH CH,CH CH,CH
O
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H H H
4 1 4 1 4 1
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Figura 3. Segmento de una molécula de amilopectina (13)
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Figura 4. Estructura ramificada de la amilopectina (13)

=)

Una de las propiedades mas importantes del almidon natural es su semicristalinidad donde
la amilopectina es el componente dominante para la cristalizaciéon en la mayoria de los

almidones. La parte amorfa esta formada por regiones ramificadas de amilopectina y

amilosa.

Las propiedades comercialmente significativas del almidén dependen de la resistencia y

caracter de la region cristalina, la cual depende de la relaciéon de amilosa y amilopectina y



por lo tanto del tipo de planta, de la distribucién del peso molecular, del grado de

ramificacién y del proceso de conformacion de cada componente del polimero (9)

4.2 Gelatinizacion.

Se define como la pérdida de semicristalinidad de los granos de almidén en presencia de
calor y altas cantidades de agua con muy poca o ninguna despolimerizacién. Los granos de
almidon son insolubles en agua y en solventes organicos. En suspension acuosa los granos
tienden a hincharse por la accion del calor, a perder sus propiedades cristalinas y a una
temperatura critica forman un gel. (9) Durante la gelatinizaciéon el agua penetra
inicialmente en las regiones amorfas iniciando el hinchamiento y produciendo una
disminucion en la birrefringencia. Esta es la primera etapa en muchos casos de la
utilizacién del almidén donde se observa el comportamiento de un fluido no newtoniano.
Luego el agua desaloja las cadenas de almidon desde la superficie de los cristales a medida
que la temperatura aumenta; la movilidad térmica de las moléculas y la solvatacion
producida por las fuerzas de hinchamiento provocan una disminucién de la cristalinidad
por el desenrollado de las dobles hélices, hasta que la estructura granular es fragmentada
casi completamente obteniéndose un sol-gel. La principal diferencia entre la preparacion
de geles, comidas, peliculas o materiales procesados de almidén termoplastico (TPS) es la
cantidad de agua o plastificante durante la gelatinizaciéon o fusién de los granulos de
almidon. Para la obtencion del almidén termoplastico, el almidon se funde con la ayuda de
una cantidad relativamente baja de agua durante el proceso de extrusiéon, moldeo por
presion o moldeo por inyeccion, donde la cantidad de agua esta por debajo del 20% en la
mayoria de los casos. Parte del agua generalmente se reemplaza por pequefias cantidades
de glicerina. Las diferencias en el contenido de agua y glicerina y las condiciones de
procesamiento tales como: la velocidad de cizalladura y temperatura producen diferencias
en la formacién de la red de almidén y en la morfologia del material producido (15) Las
temperaturas de gelatinizacion para algunos almidones se observa en la tabla 1, donde To
representa la temperatura a la cual se inicia la gelatinizacion, Tp es la temperatura de pico
endotérmico y Tc la temperatura a la cual finaliza la gelatinizacion (16) Algunos métodos

comunmente utilizados para monitorear la gelatinizacion son: la pérdida de birrefringencia,
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cambios en la viscosidad, solubilidad e hinchamiento de los granulos, difraccién de rayos
X, espectroscopia por resonancia magnética nuclear y analisis térmico por DSC entre

otros. (9)

Tabla 1. DSC caracteristicos de varios almidones (16)

Almidon Temperatura endotérmica, °C -AHg, cal/g de
To Tp Tc almidén
Atroz 70 76.3 82 3.1
Trigo 50 68 86 4.7
Papa 57 72 87 6.6
Yuca 68 78 92 5.5
Maiz comercial 60 67-78 89 33
Maiz de alta amilosa 71 82-105 114 4.2
Maiz de 100% de amilopectina 64 71-88 97 4.0

4.3 Desestructuracion.

El proceso de desestructuracion del almidon natural es la transformacion de los granos de
almidon semicristalino en una matriz homogénea de polimero amorfo y en la destruccion
de los enlaces de hidrégeno entre las moléculas de almidén, de un lado y la
despolimerizacién parcial de las moléculas del otro. Los factores fisicoquimicos que
participan en el proceso son: temperatura, esfuerzo cortante, velocidad de cizalladura,
tiempo de residencia, contenido de agua, y cantidad total de energfa aplicada. La
amilopectina se despolimeriza inicialmente y luego la amilosa, con la aplicaciéon de mayor

energfa.

La desestructuraciéon también puede ocurrir cuando se aplica calor. El aumento de
temperatura incrementa la solubilidad del almidén en agua produciéndose una
despolimerizacién significativa alrededor de los 150 °C, sin embargo solamente por encima
de 190 °C puede confirmarse el incremento de la solubilidad. Cuando se aumenta el

contenido de humedad de la mezcla disminuye el grado de desestructuracion (9)
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Durante el proceso de extrusion la cizalladura produce como resultado la fragmentacion de
los granulos de almidon, la cual se evidencia por la parcial o completa destruccion de la
estructura cristalina de éste, cuando se observa utilizando difracciéon de rayos X;
adicionalmente disminuye la viscosidad o aumenta la solubilidad del almidén en solucion
después de la extrusion, debido a la polimerizacion en cadenas moleculares dispuestas en
forma desordenada, la cual ha sido evidenciada por la variacién en los valores del indice (n)

de la ley de potencias durante las mediciones reolégicas realizadas durante la extrusion (16)

4.4 Almidon Modificado

El almidén nativo es hidrofilico y segin la humedad relativa puede absorber mas o menos
una cantidad significativa de agua. Como la temperatura de transicion vitrea (Tg) es muy
sensible al contenido de agua, las propiedades mecanicas del material muestran cambios

importantes dependiendo de la variacién en la humedad relativa (17)

LLa modificacion del almidon se hace con el fin de aumentar su hidrofobicidad, para lo cual
existen diferentes métodos tales como la acetilacion, hidrélisis 4cida, esterificacion,
eterificacion, oxidacion, reticulacion y conversion enzimatica. Los almidones modificados
incluyen los geles moviles, almidones alquidicos, dextrinas, amino almidones, almidones

dialdehidicos, entre otros. (18)

Las modificaciones comerciales mas importantes del almidén son aquellas en las cuales
solamente reaccionan algunos grupos hidroxilo. Normalmente los grupos éster o éter son
ligados con niveles bajos de grados de sustitucion. Los granulos modificados y los no
modificados se observan iguales pero los bajos niveles de modificacién producen cambios
dramaticos en las propiedades de los almidones y aumentan sus aplicaciones. En la tabla 2

se observan algunas caracteristicas obtenidas en los almidones mediante la modificacién.

(12)
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Tabla 2. Algunas caracteristicas impartidas a los almidones por modificacion (12)

Modificacion

Principales caracteristicas

Pregelatinizacién
Esterificacion y Acetilacion
Fosforacién

Octenilsuccinilacion

Reticulacion con ésteres fosfatados

Eterificacién /hidroxipropilacién

Solubilidad y dispersion sin calentamiento

Hinchamiento en agua fria

Mejora la claridad de las pastas y la estabilidad a bajas
temperaturas. Facil de cocinar

Mejora la claridad de las pastas y la estabilidad. Estabilidad al
descongelarse

Emulsificacion y Propiedades estabilizantes a la emulsion

Incremento de la viscosidad. Estabilidad al calot, a la
cizalladura, y a condiciones 4cidas. Estabilidad durante el
almacenamiento.

Mejora la claridad de las pastas y su estabilidad. Estabilidad al
descongelarse. Ficil de cocinar.

4.5 Plastificantes.

En ausencia de aditivos, las peliculas fabricadas de almidon son fragiles. Los plastificantes

generalmente se adicionan para convertir el almidén en un material termoplastico (TPS),

con el fin de obtener formas extruidas u objetos moldeados. Pueden definirse como

sustancias de bajo peso molecular que se incorporan en una matriz polimérica para

incrementar su flexibilidad y su procesabilidad. La glicerina, cuya estructura se observa en

la figura 5 y el agua son los plastificantes mas utilizados para el almidon. También se

utilizan el xylitol, sorbitol y maltiol cuya estructura quimica y propiedades fisicas se

muestran en la tabla tres (19)

Figura 5. Estructura de la Glicerina (20)

CH;

OH

CH —— CH;

OH OH
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Tabla 3. Principales propiedades quimicas y fisicas de algunos plastificantes (19)

Glicerina Xylol Sorbitol Maltiol
Numero de carbonos 3 5 6 12
Peso molecular (g/mol) 92 152 182 344
Temperatura de fusién (°C) 20 94 100 157
Estabilidad al calor (°C) >160 >160 >160 >160
Higroscopicidad alto alto Media Media
Tg (°C) -75 -27 0 45

Los plastificantes deben ser compatibles con el polimero formado. Ellos reducen las

fuerzas intermoleculares e incrementan la movilidad de las cadenas poliméricas (8)

4.6 Rellenos

Se adicionan al almidén termoplastico con el fin de mejorar algunas propiedades o de dar
volumen para reducir costos. Los mas utilizados son rellenos inorganicos tales como: el
caolin que mejora el acabado superficial disminuyendo la porosidad, la mica y otras arcillas
proporcionan una superficie con brillo, cuando el tamafio de particulas es muy fino, el
vidrio en forma de pequefias esferas proporciona transparencia. Los geles inorganicos de
silice, como el silicato de calcio y aluminato de calcio y las zeolitas se agregan con el fin de
absorber agua y reducir el efecto negativo del agua durante el procesamiento de los
almidones termoplasticos. Los geles o los micro geles absorben facilmente la humedad del
aire por lo cual pueden reducir la sensibilidad a la humedad que tiene los almidones

termoplasticos.
También pueden adicionarse como rellenos metales y sus aleaciones tales como: acero,

hierro, acero inoxidable y cobre; alimina, carbonato de calcio, carbonato de magnesio,

talco, diéxido de titanio entre otros (21)
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4.7 Fibras

Las fibras se adicionan preferiblemente en articulos moldeados de almidén termoplastico o
sus mezclas, con el fin de aumentar su flexibilidad, tenacidad, resistencia a la flexién y a la
tension. Las fibras pueden ser organicas o inorganicas. Las organicas incluyen fibras de
celulosa obtenidas de la madera, hojas de plantas, algodon, papel reciclado etc. Las fibras

inorganicas se obtienen del vidrio, grafito, silice, ceramicos o metales.

Las fibras con relaciones de longitud a espesor (relacion de aspecto) altas, producen mayor

resistencia mecanica a la matriz de almidon termoplastico.

En muchos casos se incluyen diferentes tipos de fibras para combinar diferentes

propiedades como por ejemplo alta resistencia y alta ductilidad (21)

4.8 Biodegradabilidad

Para seleccionar un polimero como material biodegradable debe tenerse en cuenta tanto
las propiedades mecanicas como el tiempo de degradacion necesario para una aplicacion

en particular. Los factores que influyen en la velocidad de degradacion son:

e Condiciones del medio tales como: temperatura, humedad, pH.

e Caracteristicas del polimero, como presencia de enlaces quimicos susceptibles a la
hidrdlisis, hidrofobicidad, peso molecular, cristalinidad, temperatura de transicion
vitrea y de fusion.

e C(Caracteristicas de los microorganismos, tales como: cantidad, variedad, fuente,

actividad.
La degradacion de un polimero puede definirse como un cambio en la estructura quimica

que conlleva una modificacion apreciable de sus propiedades. Existen cinco mecanismos

de degradacion que pueden interactuar entre si produciendo un efecto sinergético:
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e Foto degradacion

e  Oxidacién mediante aditivos quimicos
e Degradacion térmica

e Degradaciéon mecanica

e Degradacion mediante microorganismos(bacterias, hongos o algas)

La biodegradabilidad tiene lugar por via hidrolitica y normalmente se completa con
procesos enzimaticos. En la primera fase el agua penetra en el material atacando los
enlaces quimicos de la fase amorfa y convirtiendo las cadenas poliméricas largas en
fragmentos mas cortos solubles en agua. Debido a que esto ocurre inicialmente en la fase
amorfa hay una reduccion en el peso molecular sin pérdidas en las propiedades mecanicas,
porque la matriz del material estd soportada aun por las regiones cristalinas. Una nueva
reduccion del peso molecular da lugar a una pérdida de propiedades fisicas, cuando el agua
empieza a fragmentar el material. En una segunda fase ocurren el ataque enzimatico y la
metabolizacion de los fragmentos, produciendo una perdida rapida de masa del polimero.

(22)

4.9 Polimeros Biodegradables.

La primera generaciéon de polimeros biodegradables se desarroll6 en los 80's con
poliolefinas con almidén como aditivo, el cual hacia que el articulo se fragmentara en
pequefios pedazos en un ambiente biodegradable. Estos materiales biodegradables no

fueron aceptados y en 1990 los productores se vieron forzados a retirarlos del mercado

(23)

La segunda generacién de polimeros totalmente biodegradables ha sido recientemente
introducida en el mercado, sin embargo su costo es mayor que el de los polimeros

tradicionalmente utilizados en la fabricacion de empaques. La industria ha estado
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trabajando en disminuir los costos incrementando la capacidad de produccion y
mejorando la tecnologia de los procesos. Algunos polimeros biodegradables de esta

generacion son:

e Polimeros basados en almidon.
e Polilacticos.

e DPolihidroxyalcanoatos.

e Policaprolactonas.

Muchos estudios realizados en la pasada década, se han centrado en las sintesis de mezclas
basadas en almidon las cuales muestran excelente procesabilidad y buenas propiedades
mecanicas cuando se mezclan con polimeros sintéticos que contienen grupos funcionales

reactivos (10)

El acido polilactico (PLA) tiene buenas propiedades mecanicas, transparencia ademas de
su procesabilidad. Pero su mayor defecto para muchas aplicaciones es su fragilidad.
Ademis su alto costo disminuye las posibilidades de comercializacién. También se han
hecho mezclas de almidén con polimeros no biodegradables como el polietileno (PE),
polivinil cloruro (PVC), copolimeros de etileno y de vinil alcohol, copolimeros de etileno y
acido acrilico. Ademas mezclas de almidén con otros polimeros biodegradables tales como
poliesteres alifaticos. En los sistemas de mezclas con base en el almidon uno de los
factores mas importantes que afectan las propiedades mecanicas es la afinidad interfacial

con la matriz de polimero las cuales pueden mejorarse con la gelatinizacion del almidon

(24)

La termoplastificacion de los polimeros naturales, en particular el almidén, ha sido

discutida en gran nimero de patentes (por ejemplo: GB2190093A, U.S. Pat. 4,673,438,
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EP 282 451 A3, EP0298420A3, EP0304401A2, EP0326517A1) en las cuales el almidén
(generalmente de trigo, papa y maiz) se procesa a alta temperatura en presencia de agua y
algunos plastificantes como glicerina, etilenglicol y oligobmeros. Aunque los productos
obtenidos son termoplasticos y biodegradables, su resistencia a la absorciéon de agua es
pobre lo cual limita su utilizaciéon debido a los cambios producidos en sus propiedades
mecanicas. De otro lado para contenidos de humedad bajos, el agua presente en los
productos se evapora produciendo fragilidad en éstos. Por lo anterior, se han hecho
mejoras en las propiedades (resistencia a la absorciéon de humedad y propiedades
mecanicas) de los almidones termoplasticos mediante mezclas con polimeros sintéticos, las
cuales se encuentran en las patentes: EP0404723 A2, EP0409788 A3, EP0404727 A3,
EP0404728 A3, EP0408501 A3, EP0408502 A3, EP0409782A3, EP0409781 A3,
F1902662, W092/19680, F19291264 Y EP0519367A1. Con frecuencia, si los polimeros
sintéticos utilizados son hidrofilicos, aunque las propiedades mecanicas mejoran, la
resistencia a la absorcion de humedad de los productos continia siendo pobre. Las
patentes antes mencionadas describen mejoras en la resistencia a la absorcién de humedad
de los almidones termoplasticos mediante mezclas con polimeros termoplasticos
tradicionales como poliolefinas y poliésteres. Las mezclas obtenidas son heterofésicas y su
biodegradabilidad disminuye cuando la cantidad del componente no biodegradable

aumenta.

El almidén también ha sido mezclado con polimeros sintéticos biodegradables como el
acido polilactico y la policaprolactona como se describe en las patentes: WO92/19680,
EP0530987A1, EO0535994A1, donde el almidén incrementa la biodegradabilidad de la
mezcla pero disminuye las propiedades mecanicas. Las mezclas obtenidas son también

heterogéneas (25)

Una aplicacion reciente del almidén es como material de empaque, hasta el presente se

conocen tres aplicaciones diferentes:

o Almidoén utilizado como relleno en polimeros sintéticos.
o Almidén mezclado a micro escala con polimeros sintéticos.
o Almidén mezclado con polioles para formar una masa termoplastica.
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La biodegradabilidad, en las aplicaciones anteriores, aumenta en el orden mencionado. La
forma mas simple de utilizar el almidén como material de empaque es como relleno en los
polimeros sintéticos. El almidon se mezcla fisicamente con el polimero permaneciendo en
forma de aglomerados separados en la matriz polimérica; el tamafio de los aglomerados es
una funcién de la energfa interfacial entre el polimero y el almidon y del proceso de
cizalladura durante el mezclado. Aunque esta combinacion de materiales es, algunas veces,
llamada parcialmente biodegradable, es claro que este almidén encapsulado no puede ser
alcanzado por los microorganismos y por lo tanto su biodegradabilidad es cuestionable. Y
aunque el almidén pudiera degradarse la matriz polimérica remanente es muy fuerte y
gruesa y no serfa degradada hasta un tiempo bastante largo. Con el fin de hacer las
combinaciones de almidén y plastico mas biodegradables se requiere disminuir el tamafio

de la fase plastica, lo cual se puede lograr de dos formas:

o Fisicamente mediante la aplicacion de altas fuerzas de cizalladura en combinacion
con disminuciones substanciales de la tension superficial entre el almidén y el
plastico, lo cual puede producir una mezcla a micro escala. El almidon puede
formar una fase semicontinua con el fin de hacerlo accesible a los
microorganismos. Después de la degradacion del polimero la relacion de superficie
a volumen de polimero sintético remanente sigue siendo alta pero el polimero
puede degradar (1)

o Mediante enlaces quimicos al formarse copolimeros de bloque entre el almidén y el
polimero sintético. Los copolimeros obtenidos de esta forma pueden procesarse

como agentes compatibilizantes. Sin embargo su uso es restringido debido a su alto

costo (17)

La tercera categorfa de almidon como base para materiales de empaque consiste en una
mezcla de almidén puro con polioles como el glicerol y sorbitol, sin utilizar polimeros
sintéticos. Esta mezcla forma una masa amorfa que se puede procesar en forma de pelicula
o lamina. El poliol sirve como un lubricante interno para el almidén y previene la

retrogradacion (1)
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4.10 Almidén de yuca.

La yuca es un cultivo con ventajas competitivas porque crece en condiciones adversas
como sequia, baja fertilidad, suelos acidos y resistencia a malezas, lo cual la convierte en
una alternativa econémica importante para Colombia con el fin de promover zonas

deprimidas.

El cultivo de la yuca, en Colombia, se realiza en la Costa Atlantica, los Llanos Orientales,
zonas de altura intermedia, como el Valle del Cauca y cafeteras bajas, a la vez zonas de
1500 m sobre el nivel del mar como Popayan. En Antioquia hay dos proyectos, uno en el
nordeste y otro en Uraba, donde se analizan las variedades aptas para producir el almidén
que proporcione el pegante requerido en la producciéon de cajas para el empaque del

banano (26)

El Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico para la Industria de alimentos, CIAL,

ha desarrollado una dextrina a partir de la yuca obtenida de los cultivos que se tienen en

Uraba.

Los contenidos de amilosa en los almidones de yuca son diferentes segin lo reportado por
algunos autores: 23% (27), 19.8% (28), 17% (12) Estas diferencias se pueden explicar por
las distintas condiciones de crecimiento, el método de extraccion de lipidos y el método

para determinar el contenido de amilosa (8) (Mali y otros)

El almidén de yuca produce un gel claro y cohesivo que fluye lentamente y tiene una
harina blanca. En la tabla 4 se observan las propiedades generales de algunos tipos de
almidon incluyendo el de yuca donde se observa que éste forma un gel traslicido con alta

viscosidad y una tendencia mediana a ser retrogradado (12)
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Tabla 4. Propiedades generales de algunos almidones (12)

Almidéon Almidénde  Almidon de Almidéonde Almidén Almidén de

de Maiz Maiz con alto  Maiz con Papa de Yuca Trigo
contenido de alto
Amilopectina contenido de
Amilosa
Tamafio de
granulo (m) 2-30 2-30 2-24 5-100 4-35 2-55
9 Amil
/o de Amilosa 28 <2 50-70 21 17 28
Temperatura de
gelatinizacion 62-80 63-72 66-170 58-65 52-65 52-85
CO)
V1scos}dad Medio Medio-alto Muy bajo Muy alto Alto Bajo
relativa
Tendencia a
retrogradacién Alta Muy baja Muy alta Media-baja Media Alta
del gel
% de Lipidos en
SSa 0.8 0.2 <0.1 <0.1 <0.1 0.9
% de Proteinas
en SS* 0.35 0.25 0.5 0.1 0.1 0.4
% de Fosforo en
SSa 0.00 0.00 0.00 0.08 0.00 0.00

* §S: Sélido Seco

Se ha encontrado que el esfuerzo de cizalladura para las soluciones de almidén de yuca es

mucho mayor que el de trigo y maiz para la misma rata de cizalladura debido a su mayor

viscosidad (29)
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Materiales.

Almidén de yuca. Se utilizé un almidon de yuca modificado, micro pulverizado, marca
Expandex, referencia 160901, suministrado por la empresa Del Maiz; con 33% de amilosa

y 67% de amilopectina, cuya ficha técnica se observa en el anexo 10.1.

Glicerina. Grado comercial (USP) con 96% de pureza en volumen/volumen (Ficha

técnica en anexo 10.2) Utilizado como plastificante.

Agua. Del acueducto de la ciudad de Medellin. Utilizado como plastificante

Acido estearico. Del 95% de pureza distribuido por Merk (ficha técnica en anexo 10.3).
Utilizado para lubricar los rodillos del molino abierto para evitar que la mezcla de almidon

se adhiera a ellos.

5.2 Equipos.

Tabla 5. Especificaciones de los molinos abiertos utilizados.
Empresa Marca Temp. Temp.del Temp. de Tiempo de mezclado  Espesor

de vapor rodillos (°C) por banda (min.) de banda
aceite (°C) (mm)
0)
Instituto  Francis 115 100 2 21
del Shaw
Plastico
ICIPC)
Grulla Disefio 110 70-100 5-7 0.5-1.0
propio
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Tabla 6. Especificaciones de las extrusoras utilizadas.

Empresa Marca Diametro longitud del L/D rp.m. Petfil de temperatura
del husillo husillo (mm) (°C)
(mm)
Arcolor Disefiada y 25 280 11.2 100 80-100-100
fabricada
por la
empresa
Laboratorio de Laboratory 4 19 475 90-100 90-100-110
polimeros de  Mixing
la Ude A. extruder
Procesadora Disefiada y 30 600 20 45-92  Entre (90-115-125-130)
de Plastico fabricada y (118-156-149-160)
por la
empresa
ICIPC Haake 25 475 25 60 Entre (90-115-125-130)

y (118-156-149-160)

Tabla 7. Otros equipos

Equipo Empresa Marca Especificaciones
Mezcladora  Laboratori  Controls, Electromagnética con aspas, gancho para agitacién circular y
o de suelos modelo B velocidad de rotacién planetaria. Capacidad 20 litros.
dela 75/7.
Universida
d Eafit
Molino de  Procesador Disefladoy  Con rotor de 200 mm, tamiz de 10 mm, dos cuchillas fijas y
cuchillas ade fabricado tres cuchillas en el rotor.
para plastico Plasticos ~ por la
empresa
Secadorde  Procesador Disefiadoy  De un cuarto de kilowatt. El aire pasa por un serpentin donde
aire caliente ade fabricado se enfria y se condensa el agua. Luego el aire se calienta hasta
(deshumidifi Plasticos  por la 100°C.
cador) empresa
Miquina ICIPC Zwick Con calibrador marca Mitutoyo.
universal de modelo 1455
ensayos
Calorimetro ICIPCy  T.A.
diferencial ~ Universida Instruments
de barrido dde Modelo
Antioquia  DSC 2910
Espectro- ICIPC Nicolet Con detector DTGS y foto acustico con resoluciones de 4 cm'!
fotémetro Magna y 8 cm! utilizando la técnica de transmision.
infrarrojo System
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Analizador  ICIPC T.A.

termogravi- Instruments
métrico Modelo
TGA 2950

Microscopio  ICIPC Marca Leitz

de luz Laborlux 12
polarizada Pol. S.
5.3 Metodologia

LLa metodologfa empleada en el presente trabajo es experimental por ensayo y error. No se
realiza un disefio de experimentos debido a que el nimero de ensayos que debe realizarse
es bastante alto (aproximadamente 50), lo cual aumenta considerablemente los costos de la
investigacion. Ademas los equipos utilizados son gentilmente facilitados por algunas

empresas.

5.3.1 Determinacion de composiciones de mezclas que permitan procesamiento

por extrusion.

e Se preparan 20 mezclas con el procedimiento dado por Averous y otros (3)
con algunas modificaciones, variando la cantidad de almidéon modificado,
glicerina y agua, teniendo en cuenta la recomendacién encontrada en (19)
segun la cual, la cantidad de plastificante debe fluctuar entre 20 y 34% para la
obtencién de un almidén termoplastico (TPS) Se utiliza una mezcladora cuyas
especificaciones se muestran en la tabla 7.

e Luego se extruyen en una pequefa extrusora del laboratorio de Polimeros de la
Universidad de Antioquia, a temperaturas de 90 y 110°C, con el fin de apreciar
de una forma cualitativa, las caracteristicas del extruido obtenido. Las mezclas

preparadas y sus composiciones se observan en la tabla 8
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Tabla 8. Composiciones de mezclas

N° Almidén Glicerina  Agua N° Almidén Glicerina  Agua
% % % % % %
1 80 0 20 11 70 25 5
2 80 10 10 12 70 30 0
3 80 15 5 13 67 0 33
4 80 20 0 14 67 10 23
5 75 0 25 *15 67 24 9
*6 75 10 15 16 67 33
7 75 20 5 17 65 0 35
8 75 25 0 18 65 10 25
9 70 0 30 19 65 25 10
*10 70 18 12 *20 65 35 0

Las mezclas marcadas con * son las seleccionadas y se utiliza la siguiente nomenclatura
para nombrarlas de acuerdo al contenido de almidén (A), glicerina (G) y agua (A) en este
orden, por ejemplo (75A 10G 15A), equivale a 75% de almidén, 10% de glicerina y 15%
de agua Las mezclas que presentan el mejor comportamiento en cuanto a que extruyen
bien, tienen buena fluidez, homogeneidad, y transparencia, son las siguientes: 75A 10G

15a, 70A 18G 12a, 67A 24G 9A y 65A 35G.

5.3.2 Desestructuracion.

La desestructuracion del almidén se logra, segtn la literatura, con una extrusora de doble
husillo, con desgasificaciéon (20), con el fin de obtener una buena mezcla y fuerte
cizalladura. En Medellin no se dispone de una extrusora pequefia de este tipo, para hacer
ensayos de laboratorio, por lo que se opta por proporcionar estas condiciones en un

molino abierto y luego en una extrusora de monohusillo.

5.3.2.1 Molinos abiertos utilizados:

e Se prepara la mezcla 70A 18G 12A en la mezcladora, con el procedimiento
anterior y se alimenta en el molino abierto del ICIPC cuyas especificaciones se

muestran en la tabla 5. Se obtienen laminas de 2.1 mm de espesor que se
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cortan en tiras de 10 mm de ancho y luego se alimentan en la extrusora de
ARCOLOR para obtener un extruido heterogéneo, de dos colores, uno blanco
parecido al almidén crudo y otro traslicido parecido al plastificado, debido a la
falta de un mezclado homogéneo en el molino porque el espesor de banda es
muy grande, quedando algunas zonas con almidon sin plastificar.

Se preparan varias muestras de la mezcla 70A 18G 12A y luego se alimentan a
un molino abierto, del laboratorio de la empresa GRULLA cuyas
especificaciones se muestran en la tabla 5. Se pesan muestras de 500 g, que se
ensayan a diferentes temperaturas, tiempos y concentraciones de acido
estearico como se observa en la tabla.9. Los espesores de banda obtenidos de

este molino son menores que los obtenidos en el molino antetior.

Tabla 9. Muestras ensayadas en molino abierto de Grulla a diferentes
temperaturas, tiempos y concentraciones de acido estearico

Muestra Acido estearico Temperatura  Tiempo Observaciones
(2 de ensayo (°C) (minutos)
1 0 120 35 El material no hace banda, se endurece

debido a la elevada temperatura.

33 80 5.0 Dificultad para hacer banda, el material
se adhiere a las masas

4.5 70 5.0 El material hace banda pero atn se
adhiere un poco a las masas.

5.0 50 6.5 Se obtiene un producto uniforme.

La muestra cuatro present6é un producto uniforme y por lo tanto se seleccionaron estas

condiciones para escalar la preparacion a tres kilogramos, que es la cantidad requerida para

alimentar la extrusora del reémetro de torque.

5.3.2.2 Extrusora de monohusillo.

Las cuatro mezclas procesadas en el molino abierto de Grulla, se parten en pequefios

trozos, utilizando un molino de cuchillas, se secan a una temperatura de 100°C durante 12

horas y se alimentan en la extrusora de la empresa Procesadora de Plastico, cuyas
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especificaciones aparecen en la tabla 6. Se determinan las condiciones de procesamiento,
tales como: perfil de temperatura y velocidad de rotacién del husillo para obtener el

polimero biodegradable en forma de granulos.
5.3.3 Condiciones de procesamiento para obtener peliculas de las mezclas.

Los granulos de las cuatro mezclas obtenidos en la empresa Procesadora de Plasticos se
alimentan a la extrusora del reémetro de torque del Instituto del Plastico, cuyas
especificaciones se muestran en la tabla 6 y se determinan los parametros de
procesamiento para obtener peliculas tales como: perfil de temperatura velocidad de

rotacion del husillo, torque de carga y torque total a los cinco minutos de proceso.

5.3.4 Caracterizacion del Polimero Biodegradable
5. 3.4.1 Ensayo de tension

Es un ensayo estandarizado muy utilizado para determinar algunas propiedades mecanicas
de los polimeros. Se toman varias muestras del material, para después hacer promedio, se
miden sus dimensiones originales y se colocan en una maquina universal de ensayos,
donde se aplica una carga a velocidad constante hasta llegar a la fractura. La resistencia a la
tension se calcula como la carga maxima dividida por el area de la seccion transversal

inicial de la muestra, mediante la ecuacion:

F
o=— (MPy

Después de la fractura se toman las dimensiones finales de la muestra y se calcula el

porcentaje de deformacion o de elongacion mediante la ecuacion:

MxlOO

%elongacion = ;
0
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Donde [; es la longitud final y 1, la longitud inicial de la muestra. El médulo de elasticidad
se calcula como la pendiente de la zona inicial de la curva de esfuerzo-deformacion. La
energfa absorbida por el material durante el ensayo es un indicativo de su tenacidad y se

calcula como el 4rea total bajo la curva del diagrama de esfuerzo deformacién en J/mm?

El ensayo se realiza por triplicado a las peliculas obtenidas con cada una de las mezclas,
en la extrusora del reémetro de torque, utilizando una maquina universal de ensayos, con
las especificaciones indicadas en la tabla 7, de acuerdo a la norma NTC 444. La velocidad
de prueba es de 5000mm/min. , el sensor utilizado es de desplazamiento horizontal, con

una precision de 0.01 mm y la probeta es del tipo D. El calibrador es de la firma Mitutoyo

con una precision de = 0.01 mm.

5.3.4.2 Analisis Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR)

El analisis infrarrojo constituye una técnica espectroscopica de amplio uso que se basa en
la excitacion de los modos de vibracion de las moléculas por la absorcion de la radiacién
infrarroja. Aunque ésta comprende longitudes de onda (A) entre el visible y el microondas,
la region de infrarrojo medio entre 4000 y 300 cm™ es la mas empleada desde un punto de
vista practico. Durante la excitacién es necesaria una variacion del momento bipolar de la
molécula para que se produzca una absorcion en el IR que puede asociarse a vibraciones
de tension (simétrica o asimétrica) o de deformaciéon. La deteccion de los grupos
funcionales presentes, es la principal aplicacion de esta técnica con el fin de identificar o
caracterizar un material, debido a que cada enlace tiene una energfa vibracional especifica
en la regién infrarroja. El espectro de absorcion de una sustancia dada es caracteristica de
esa sustancia. La intensidad de una banda de absorciéon estd relacionada con la

concentracion de la sustancia que absorbe la radiacion incidente (30)

Las peliculas fabricadas en la extrusora del reémetro de torque del ICIPC, para cada una
de las mezclas, se analizan por Infrarrojo, utilizando un espectrofotémetro Infrarrojo, con

<. 1 , . .,
un detector DTGS, una resolucién de 4 cm™ y la técnica de transmision para las mezclas:
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70A18G12A, 67A24G9, 65A35G y el almidén y un detector fotoacustico con una
resolucion de 8 cm™, para la mezcla 72A12G16A.

5.3.4.3 Analisis térmico

Comprende un conjunto de técnicas cuyo objetivo es la determinacion del
comportamiento térmico de un material en funcién de la temperatura o del tiempo. En el
campo de los polimeros las técnicas mas usuales son: analisis térmico diferencial (DTA),
calorimetrfa diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA) y el andlisis

térmico dinamomecanico (DMTA)

5.3.4.3.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

En los materiales poliméricos las transiciones térmicas mas importantes en DSC son la
temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de fusion (Tf) En los polimeros
amorfos la Tg es la tnica transiciéon que se registra y aparece como un cambio abrupto de
la linea base. Por otra parte, en los muy cristalinos la Tg es dificil de observar debido a la
baja proporcion de parte amorfa en el polimero. Los procesos de fusion/ctistalizacion
dan informacion cualitativa sobre la temperatura del pico de fusién y cuantitativa sobre la
cristalinidad del polimero (area del pico) La fusién se manifiesta en un pico endotérmico
con subida mds o menos gradual y regular segin la naturaleza e historia térmica de la
muestra, y bajada brusca hasta recobrar la linea base, que si se mantiene después de la
fusién puede decirse que el material es estable para ser procesado por fusion. Lo contrario
es indicio de descomposicion y debe estudiarse con mas detalle por anilisis
termogravimétrico. La cristalinidad se evaltia usando como referencia el calor de fusion de

un material 100% cristalino que puede estimarse a partir de las contribuciones de grupo.

Normalmente en una calorimetria rutinaria se registran cuatro barridos. En el primer
barrido se obtiene informaciéon acerca de la fusion de una muestra cristalizada
directamente en el proceso de polimerizacion. Inmediatamente después de la fusion se

procede al enfriamiento lento de la muestra para observar la cristalizaciéon del fundido
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(segundo barrido) Posteriormente se realiza un segundo calentamiento (tercer barrido)
para verificar la fusion de la muestra cristalizada a partir del fundido y la reproducibilidad
de las fusiones observadas. Por ultimo, después de haber sometido la muestra a un

enfriamiento rapido, se hace un tercer calentamiento (cuarto barrido) que permite

determinar la temperatura de transicion vitrea del material.

El ensayo se realiza a las muestras obtenidas de las peliculas fabricadas en la extrusora del
reémetro de torque del ICIPC, para cada una de las mezclas seleccionadas anteriormente,

siguiendo el método para la determinacion de transiciones de primero y segundo orden

basado en las normas ASTM 3417-99 3418-99.

Las muestras se colocan en capsulas de aluminio herméticamente selladas, con 10 mg de
material en cada una. Se hace un primer batrido desde 25 hasta 300°C, a una velocidad de
10°C/min. , en una atmésfera de nitrégeno para evitar la influencia de los eventos
térmicos que pudieran haber ocurrido durante el procesamiento del material. Luego se
hace un enfriamiento rapido hasta —30°C, para permitir al almidén termoplastico
congelarse en estado amorfo. Posteriormente, se hace un segundo barrido, calentando de
nuevo bajo las mismas condiciones anteriores, con el fin de obtener las transiciones de

primero y segundo orden.

Este ensayo se repite en la universidad de Antioquia, el borrado térmico se hace
calentando entre 25 y 200°C, en atmésfera de nitrégeno, a una velocidad de 20°C/min.
Luego se hace un enfriamiento entre 200 y —40°C, a una velocidad de 20°C/min. Por
ultimo se hace un calentamiento entre —40 y 200°C, a 10°C/min. , para determinar la

temperatura de transicion vitrea.

5.3.4.3.2 Andlisis Termogravimétrico (1G.A)

En esta técnica se detectan los cambios de peso que tienen lugar en una muestra sometida

a un determinado tratamiento térmico. Los experimentos pueden realizarse midiendo el
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cambio de peso de la muestra al variar la temperatura a una velocidad constante, o bien,
variando el tiempo y manteniendo constante la temperatura. El analisis resultante se
denomina, respectivamente, dinamico e isotérmico. También es posible medir el gradiente
de la variaciéon del peso con la temperatura o el tiempo, constituyendo el analisis térmico

diferencial (DTA)

El analisis de TGA representa una forma facil y rapida de andlisis de la estabilidad térmica
de los polimeros y puede ser utilizada como medida de las posibilidades de transformacion

por encima de la temperatura de fusioén del polimero.

Los ensayos se realizan de acuerdo con la norma estandar ASTM E 1131-98. Cada
muestra se calienta a una velocidad de 50 °C/min. , en una atmosfera de nitrégeno entre

50y 550 °C'y en una atmoésfera de oxigeno entre 550 y 900°C.

5.3.4.4 Motrfologia

La morfologia de las laminas procesadas en la extrusora del reémetro de torque del ICIPC

se determina mediante un analisis de dispersion, siguiendo los lineamientos de la norma

ISO 18553

Cada muestra se corta con un microtomo en seis trozos de 35 pum de espesor. Se toman
cinco fotografifas con luz transmitida, a 100 aumentos y una a 50, con el fin de tener una

vision global del fenomeno de dispersion.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Evaluacion de las condiciones para la obtencion del polimero biodegradable

6.1.1 Evaluacion de las condiciones para Ia desestructuracion en molino abierto.

Después de realizar ensayos en molinos con diferentes especificaciones, cuyos resultados
se observan en las figuras 6 a 8, se encuentra que los mejores desempefios se obtienen en
el molino abierto de la empresa Grulla, por ser el que produce menores espesores de
banda. Como se observa en la tabla 9, a 120°C, la mezcla no hace banda y el material se
endurece. La temperatura 6ptima encontrada es de 50°C. Con tiempos menores de 6.5
minutos no se tiene una buena mezcla. Los espesores de banda con los cuales se obtiene
una mezcla homogénea estan entre 0.5 y 1.0 mm. El 4cido estearico debe adicionarse en

cantidades hasta de 1.0%, para que actie como lubricante externo y evitar que la mezcla se

adhiera a los rodillos.

Inicialmente se produce una gelatinizaciéon o pérdida de la semicristalinidad de los granulos
de almidon, debido al incremento de la temperatura porque el agua penetra en las cadenas
de éste desde la superficie de los cristales produciendo un hinchamiento, un desenrollado

de las dobles hélices y una fragmentacion de la estructura granular.

Luego se inicia la desestructuracion del almidon al aplicar energfa termomecanica en el
molino abierto debido a las fuerzas de cizalladura producidas por sus rodillos sobre la
mezcla y a la accion de la temperatura. A medida que se incrementa el tiempo de mezclado
la glicerina y el agua actian como plastificantes. Las mezclas con mayores contenidos de
estos aditivos son mas faciles de procesar y producen bandas de mayor flexibilidad,
debido a que son sustancias de bajo peso molecular que aumentan la distancia entre las

cadenas moleculares, favoreciendo su deslizamiento. Estas son de color blanco lo cual

35



corrobora que la desestructuracién apenas se inicia y la estructura de las mezclas ain es

semicristalina.

Figura 6. Muestra Procesada en el molino abierto del Instituto y luego extruida en

Arcolor

Figura .7. Producto obtenido en molino abierto de Grulla
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Figura 8. Muestras pasadas por el molino abierto de Grulla y luego extruidas en

Arcolor

6.1.2 Desestructuracion en extrusora de monohusillo.

Se preparan 20 mezclas con diferentes cantidades de almidon, glicerina y agua, para
determinar su comportamiento, en una pequena extrusora de laboratorio, cuyos resultados
se recopilan en la tabla 10. Las mezclas con contenidos de almidén superiores al 75%, no
fluyen durante la extrusiéon debido a la baja cantidad de plastificante, que dificulta su
procesamiento; lo mismo ocurre con las mezclas que no contienen glicerina, debido a que
a la temperatura de procesamiento, 100°C, el agua se evapora, quedando el material sin
plastificante. Se seleccionan las cuatro mezclas que presentan el mejor comportamiento
con respecto a que extruyen bien, con buena fluidez, homogeneidad y transparencia, las
cuales son: 75A 10G 15a, 70A 18G 12a, 67A 24G 9A y 65A 35G y se observan en la figura
9.
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Tabla 10. Caracteristicas de las mezclas ensayadas en el laboratorio de Polimeros

de la U. de A.

Fluidez Homogeneidad
N° Extruye Color

F R No B R M B R M T PT Bl

B O
[\
—

*10 5 4 3 2
11 5 4 3 0
12 5 4 3 0

13 0 0 0 0
14 5 4 3 1

*15 5 4 3 2

16 5 4 3 0

17 0 0 0 0
18
19
*20 5 4 3 2
* Mezclas seleccionadas
Calificativo

Facilmente
Buena
Regular
Mala

Trasltcido

zZ ® @ ™

< A

T Poco traslicido
Bl Blanco
Temperatura = 100°C

S = N O W A~ U,
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Figura 9. Mezclas con mejor comportamiento, procesadas en el laboratorio de

Polimeros de la U. de A.. a. 75A10G15A; b. 70A18G12A; c. 67A24G9A; d. 65A35G

Las bandas obtenidas del molino abierto se parten en pequefias escamas y luego se secan a
una temperatura de 100°C, durante 12 horas, con el fin de eliminar la mayor cantidad de
agua para luego alimentarlas a una extrusora de monohusillo, donde por ensayo y error, se
determinan las siguientes condiciones para obtener el polimero biodegradable, como se
observa en la tabla 11: La mezcla con 75A 10G 15A, no fue posible extruirla porque
inicialmente obstruye la extrusora y luego se obtiene un producto rigido, tostado y
heterogéneo debido a que no tiene la cantidad suficiente de plastificante. Se disminuye el
contenido de almidén y se aumenta el de glicerina, encontrando que la mezcla con
72A 12G 16A, se puede procesar obteniendo un producto uniforme y traslicido, aunque
rigido, utilizando un perfil de temperatura de 90 115 125 130 °C y 45 r.p.m. Si se aumenta
la temperatura, aparecen anomalfas de flujo y el producto que se obtiene presenta
hinchamiento del fundido. I.a mezcla con 70A 18G 12A, se obtiene con un perfil de
temperatura de 70 120 105 120 °C y 65 r.p.m.. Para la mezcla con 67A 24G 9A, el perfil
de temperatura es: 120 158 153 160 °C y la velocidad de rotacién del husillo es de 65 r.p.m.
Igualmente para la mezcla con 65A 35G, el perfil de temperatura es: 118 156 149 160 °C y
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la velocidad de rotacion 92 r.p.m. Los resultados obtenidos con estas mezclas de observan

en las figuras 10 a 16

Tabla 11. Mezclas extruidas en la empresa Procesadora de Plasticos

Mezcla Muestra r.p. Perfil de temperatura Observaciones
m. (°C)
75A10G15A 1 65 120 150 150 160  Se obstruye la extrusora
2 65 140 160 180 190 Se obtiene un producto de color blanco,
tostado e hinchado como se observa en la
figura 10
3 65 100 125 130 150 Espaguetis con menor hinchamiento pero
heterogéneos..
4 90 120 125 140 Espaguetis heterogéneos, unos hinchados
y otros no.
72A12G16A 1 65 120 140 160 160  Espagueti hinchado
2 55 100 120 140 140 Espagueti hinchado
3 45 90 120 130 140 Espagueti heterogéneo con burbujas en
algunas zonas como se observa en la figura
11.
4 45 90 115 125 130 Espagueti traslicido, homogéneo y rigido
como se observa en la figura 12.
70A18G12A 1 65 70 120 105 120 Se obtiene un espagueti homogéneo,
traslicido y mas flexible que en la mezcla
anterior, como se observa en la figura 13.
2 92 83 160 117 122 Al aumentar las r.p.m. se aumenta la
temperatura en la zona 2 el material se
degrada y se vuelve fragil, como se observa
en la figura 14.
67A24G9A 1 52 80 125 130 130 No funde bien
2 65 120 158 153 160 Se obtiene un producto homogéneo,
traslicido y mas flexible, como se observa
en la figura 15.
65A35G 1 92 118 156 149 160 Se obtiene un producto homogéneo,

opaco y mucho mas flexible, como se

observaenla figura 16.
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Figura 10. Producto obtenido en la empresa Procesadora de Plasticos con mezcla

75A10G15A muestra 3

Figura 11. Producto obtenido en la empresa Procesadora de Plasticos con mezcla
72A12G16A muestra 3
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Figura 12. Producto obtenido en la empresa Procesadora de Plasticos con mezcla

72A12G16A muestra 4

Figura 13. Producto obtenido en la empresa Procesadora de Plasticos con mezcla

70A18G12A muestra 1
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Figura 14. Producto obtenido en la empresa Procesadora de Plasticos con mezcla

70A18G12A muestra 2

Figura 15. Producto obtenido en la empresa Procesadora de Plasticos con mezcla

67A24G9A muestra 2
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Figura 16. Producto obtenido en la empresa Procesadora de Plasticos con mezcla

65A35G muestra 1

L Y
Yol

Se puede observar que a medida que disminuye el contenido de almidén y aumenta el
contenido de glicerina, se requiere un perfil de temperatura mayor, esto puede deberse a
que durante el almacenamiento ocurre una recristalizaciéon de no equilibrio, la cual depende
de la menor cantidad de almidén y diferente contenido de humedad; en estas condiciones

el almidén puede ser retrogradado.

La energfa termomecanica aplicada en la extrusora es mayor que la producida en el molino
abierto, por lo tanto, la desestructuracién producida también lo es, ésta ocurre debido a la
transformacion de los granos de almidén semicristalino en una matriz de polimero amorfo.
Tanto la energfa térmica como las fuerzas de cizalladura contribuyen a la destruccion de
los enlaces de hidrégeno entre las moléculas de almidén y a su despolimerizacioén parcial,
esto se aprecia en que los productos obtenidos son mas traslicidos y se corrobora en los
DSC de las figuras 34 a 38 donde se observa para el almidén puro un pico de fusion, el

cual desaparece en las mezclas sometidas al proceso de extrusion.
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6.2 Evaluacién de las condiciones para el procesamiento por extrusion.

Los granulos del polimero biodegradable, obtenidos para cada una de las mezclas
seleccionadas, se alimentan en la extrusora del reémetro de torque del ICIPC, donde se
encuentran las siguientes condiciones para su procesamiento en forma de pelicula, ver
tabla 12: Para la mezcla 72A 12G 16A, el perfil de temperatura en cada una de las zonas de
la extrusora es: 120 130 150°C, y el torque maximo 32 N-m. Para la mezcla 70A 18G 12A,
el perfil es igual al anterior y el torque maximo es 105 N-m. Para la mezcla 67A 24G 9A,
el perfil es 130 150 160°C y el torque 100 N-m. La mezcla con 65A 35G se obtiene con un
perfil de temperatura igual al anterior y un torque maximo de 55 N-m. La velocidad de
rotacion del husillo para las cuatro mezclas es de 60 r.p.m. Los resultados de las peliculas

obtenidas se observan en las figuras 17 a 22

Tabla 12. Mezclas obtenidas en la extrusora del reémetro de torque del Instituto
del Plastico

Mezcla Muestra  r.p.m. Perfil de Observaciones
temperatura
)
21 72 73
T2A12G16A 1 60 130 150 160 Pelicula rigida y con burbujas, como se observa

en la figura 17

72A12G16A 2 60 120 130 150  Pelicula homogénea, traslicida y quebradiza,
como se observaenla  figura 18

70A18G12A 1 60 160 180 200 Se obtiene una pelicula de color blanco con
burbujas, como se observa en la figura 19 Lo
anterior indica presencia de agua.

2 60 120 130 140 Previamente se hace un secado en estufa a una

temperatura de 100°C por dos horas, se extruye
y se obtiene una pelicula transparente y
uniforme, como se observa en la figura 20.

67A24G9A 1 60 130 150 160 Esta mezcla habia sido sometida a un secado
por tres horas antes de extruirla la primera vez.
Se obtiene una pelicula transparente y uniforme
y menos rigida que la anterior como se observa

en la figura 21.
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65A35G 1 60 130 150 160 También se somete a un secado similar al de la
mezcla anterior. Se obtiene una pelicula
transparente, uniforme y muy flexible, como se

observa en la figura 22

Figura 17. Pelicula obtenida con la extrusora del reémetro de torque del ICIPC

para la mezcla 72A12G16A muestra 1

Figura 18. Pelicula obtenida con la extrusora del reémetro de torque del ICIPC

para la mezcla 72A12G16A muestra 2
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Figura 19. Pelicula obtenida con la extrusora del reémetro de torque del ICIPC

para la mezcla 70A18G12A muestra 1

U

R0t

I

Figura 20. Pelicula obtenida con la extrusora del reémetro de torque del ICIPC

para la mezcla 70A18G12A muestra 2
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Figura 21. Pelicula obtenida con la extrusora del reémetro de torque del ICIPC con
la mezcla 67A24G9A

Figura 22. Pelicula obtenida con la extrusora del reémetro de torque del ICIPC con
para la mezcla 65A35G

Se observa que al disminuir el contenido de almidén y aumentar el contenido de glicerina,

el perfil de temperatura aumenta debido a la retrogradaciéon de no equilibrio que ocurre
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durante el almacenamiento, como ya se explicé. Los perfiles de temperaturas mayores,
producen una lamina con burbujas, posiblemente por la evaporacién de algunos de los
componentes o por la presencia de anomalias de flujo. Cuando se aumenta el contenido de

glicerina, la pelicula obtenida se hace mas flexible y menos traslucida.

Con los datos de torque, torque total y temperatura obtenidos, se hacen graficas

(figuras 23 a 26) que muestran los siguientes comportamientos:

Figura 23. Temperatura, Torque y Torque total vs. Tiempo para la mezcla
72A 12G 16A
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En la grafica para la mezcla 72A 12G 16A, se observa que la temperatura no es estable
durante el ensayo, por lo tanto, los resultados no son representativos del comportamiento

del material.
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Figura 24. Temperatura, Torque y Torque total vs. Tiempo para la mezcla
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En la grafica correspondiente a la mezcla 70A 18G 12A, se observa inicialmente un
aumento del torque hasta un maximo de 108.8 N-m mientras se carga la muestra, luego se
estabiliza entre 85 y 97 N-m aproximadamente durante cinco minutos. La disminucién
posterior puede atribuirse a problemas en la alimentacién, dada la granulometria del
material. El torque total, asociado con la cantidad de energfa requerida para llevar a cabo el

proceso, alos 5 minutos, es de 466.7 N-m/min.

Figura 25. Temperatura, Torque y torque Total vs. Tiempo para la mezcla
67A 24G 9A
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La grafica correspondiente a la mezcla 67A 24G 9A, muestra también un aumento inicial

del torque hasta un maximo de 101.4 N-m mientras se carga la muestra. Posteriormente el

torque permanece relativamente constante. El torque total, asociado con la cantidad de

energfa requerida para llevar a cabo el proceso, alos 5 minutos, es de 291.8 N-m/min.
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Figura 26. Temperatura, Torque y torque total vs. Tiempo para la mezcla 65A 35G
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El grafico correspondiente a la mezcla 65A 35G, presenta un aumento inicial del torque

hasta un maximo de 564 N-m a los 5.3 minutos. Luego permanece relativamente

constante con un torque entre 43-54 N-m.

El torque total, asociado con la cantidad de energfa requerida para llevar a cabo el proceso,

a los 5 minutos, es de 234.2 N-m/min.

En la tabla 13 se presenta un resumen, para las muestras, del torque de carga y del torque

total a los 5 minutos de proceso.

Tabla 13. Torque de carga y Torque total a los cinco minutos de proceso.

Mezcla Torque de carga, N-m Torque total a los cinco minutos,
N-m/min.

70A 18G 12A 76.7 466.7

67A 24G 9A 58.9 291.8

65A 35G 51.0 234.2

De las tres mezclas analizadas se puede concluir que cuando aumenta el contenido de
almidén y disminuye el contenido de glicerina, la mezcla se hace mas viscosa, debido a que
la distancia entre las macromoléculas es menor y el material opone mayor resistencia a
fluir produciéndose un incremento en el torque de carga. Ademis, el torque total

aumenta, lo cual sugiere que hay un mayor consumo de energfa durante el proceso.
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6.3 Evaluacion de las caracteristicas mecanicas y fisicoquimicas.
6.3.1 Evaluacion de propiedades mecdnicas.
Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla.14

Tabla 14. Resultados del ensayo de tensiéon con probetas obtenidas a partir de

peliculas fabricadas en la extrusora del reémetro de torque del ICIPC

Mezcla Esfuerzo Deformacién Esfuerzo Deformacion
Miximo promedia Fractura promedia
promedio en Esf-max promedio en Fractura
MPa Yo MPa %
72A12G16A 18.47 4.23 11.53 11.52
70A18G12A 6.31 40.16 6.27 44.30
67A24GYA 1.47 71.06 1.43 81.00
65A35G 0.38 31.93 0.23 068.88

Los diagramas de esfuerzo(o) — deformacion (€) promedios para cada mezcla, se observan

en las figuras 27 a 30

Figura 27. Ensayo de tension de la mezcla 72A12G16A realizado en el ICIPC

c en MPa
|
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Figura 28. Ensayo de tension de la mezcla 70A18G12A realizado en el ICIPC
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Figura 29. Ensayo de tension de la mezcla 67A 24G 9A realizado en el ICIPC
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Figura 30. Ensayo de tension de la mezcla 65A 35G realizado en el ICIPC

o en MPa

2oe

gen%

53



Con los resultados recopilados en la Tabla 14 se construyen graficas de resistencia a la
tensiéon vs. contenido de glicerina y % de deformaciéon vs. contenido de glicerina
(figuras 31 y 32) de las cuales se deduce que cuando disminuye el contenido de almidén y
aumenta el contenido de glicerina la resistencia disminuye y la deformacién en el punto de
fractura aumenta, lo cual indica que el incremento en la cantidad de plastificante reduce las
fuerzas intermoleculares, tales como los puentes de hidrégeno haciendo el material mas
flexible y menos resistente. El anterior comportamiento esta en concordancia con las
temperaturas de transicion vitrea menores encontradas por DSC para las mezclas de mayor

contenido de glicerina observadas en la figura 39

Figura 31. Resistencia a la tensién vs. contenido de glicerina (%)
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Figura 32. % de deformacién vs. contenido de glicerina (%)
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De las mezclas anteriores la de mejor comportamiento mecanico es la 70A 18G 12A,
porque aunque tiene menor resistencia a la tension, 6.31 MPa, que la mezcla con 72% de
almidon, su deformacion en el punto de fractura es mayor. La mezcla 72A 12G 106A,
aunque presenta la mayor resistencia a la tension, es poco flexible porque su deformacion
en el punto de fractura es bastante baja. Las mezclas con menor contenido de almidén y
mayor contenido de glicerina aunque presentan una deformacion en el punto de fractura

mas alta, hasta 81%, muestran una resistencia a la tension muy baja.

6.3.2 Evaluacion de grupos funcionales obtenidos en el anilisis de Infrarrojo.

Los resultados del ensayo con infrarrojo se recopilan en la tabla 15.

Tabla 15. Resultados obtenidos en el analisis Infrarrojo por Transformadas de

Fourier (FTIR) realizado en el ICIPC

Mezcla/Absorbancias a nimetros de onda (cm)

Almidon 72A12G16A 70A18G12A 67A24G9A 65A35G
3387 3300 3331 3416 3400
2930 2900 2925 2927 2930
1646 1656 1650 1650 1646
1408 1449 1421 1459 1350
1022 1155 1026 1044 1030
929 929 923 925 925
855 855 860 680 846
596 683 682 682

Los espectros FTIR para el almidén y para cada una de las mezclas se observan en la figura

33

55



Figura 33. Espectros FTIR comparativos de las cuatro mezclas y del almidén

realizados en el ICIPC
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6.3.3 Evaluacion de caracteristicas obtenidas por DSC.

Los resultados de los ensayos realizados en el Instituto del Plastico y en la Universidad de

Antioquia, para el almidon puro y para cada una de las mezclas anteriores, se muestran en

los termogramas que se observan en las figuras 34 a 38

Figura 34. DSC del Almidoén realizado en el ICIPC
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Figura 35. DSC de la mezcla 72A12G16A realizado en la U. De A.
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Figura 36. DSC de la mezcla 70A18G12A realizado en la U. De A.
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Figura 37. DSC de la mezcla 67A24G9A realizado en la U. De A.
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Figura 38. DSC de la mezcla 65A35G realizado en la U. De A.
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El almidén puro muestra un pico endotérmico que indica una temperatura de fusién de
118°C con un flujo de calor de 488.9 J/g, debido a cierto grado de cristalinidad que posee.
Después de la desestructuracion, este pico desaparece como se observa en los

termogramas de las figuras 35 a 38

La grafica correspondiente a la mezcla 72A 12G 16A presenta, a 12.47°C, un pico
endotérmico y otro a 37°C que indican la temperatura de transicién vitrea; luego la
pendiente permanece casi constante hasta un poco mas de 170°C, lo cual indica segin
Fritz (9), un alto grado de desestructuracion Para la mezcla 70A 18G 12A, los picos
endotérmicos se presentan a 7°C y a 26°C correspondientes a la temperatura de transicion
vitrea. La mezcla 67A 24G 9A presenta dos picos endotérmicos, a —6.86°C y a 5.52°C.
Luego la pendiente de la grafica permanece casi constante hasta los 170°C
aproximadamente, como en las mezclas anteriores. ILa presencia de dos picos
endotérmicos en dichas mezclas se debe a una dispersion pobre de los granulos de
almidon en la glicerina como se observa en las figuras 55 a 63, La mezcla 65A 35G,
presenta solo un pico endotérmico a 1.90°C correspondiente a la temperatura de transicién

vitrea, lo cual indica la homogeneidad de la mezcla como se observa en las figuras ,
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luego la pendiente de la grafica permanece casi constante de una forma similar a las
mezclas anteriores. Los resultados correspondientes a las temperaturas de transicion vitrea

para cada una de las mezclas se resumen en la tabla 16

Tabla 16. Temperaturas de transicion vitrea

Mezcla Temperatura de transicion vitrea °C
72A12G16A 12.47, 37

70A18G12A 7.00, 26

67A24G9A 5.52,-6.86

65A35G 1.90

Con los resultados de esta tabla se construye una grafica de temperatura de transicion
vitrea vs. contenido de glicerina (%) ( figura 39) donde se puede observar que a medida
que disminuye el contenido de almidén y aumenta el contenido de glicerina, disminuye la
temperatura de transicion vitrea, lo cual esta de acuerdo con lo encontrado en la literatura,
porque una de las funciones del plastificante es disminuir dicha temperatura haciendo el

material mas flexible.

Figura 39. Temperatura de transicion vitrea vs. contenido de glicerina (%)
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Los resultados anteriores muestran una banda de absorciéon ancha y fuerte con
absorbancias entre 3300 y 3414 cm™ que corresponden a los estiramientos de los grupos
OH. La amplitud de la banda indica la presencia de enlaces de hidrégeno intermoleculares.

Las absorbancias entre 2925 y 2930 cm™ corresponden a las vibraciones de extensién C-H.

60



A 1650 cm” se encuentra una banda de flexién del OH del agua, lo cual indica que el
polimero es higroscopico. A 1459 y 1350 estan las vibraciones de flexion C-H (26) Y a
1022 y 1155 cm se observa una fuerte banda con tres picos, la cual es caracterfstica de los
polisacaridos y es atribuida a las deformaciones de tensién del C-O-C y a flexién del OH

(7), porque la estructura del almidén presenta interacciones C-O con diferente ambiente

quimico (C-O-C, CH,OH y COH)

Todas las mezclas analizadas presentan bandas de absorcion a las longitudes de onda
mencionadas, las cuales estan presentes en la estructura de la amilosa y amilopectina,
como se observa en las Figuras 1y 3.

Esta similitud en los espectros, tanto del almidén como de las mezclas, permite concluir
que la interaccioén entre el almidoén y la glicerina no es de tipo quimico sino fisico, es decir,

atracciones moleculares de diferentes tipos.

6.3.4 Evaluacion de las temperaturas de descomposicion obtenidas por TGA.

Los resultados obtenidos se observan en la Tabla 17. Los termogramas para el almidén y

para cada una de las mezclas se observan en las figuras 40 a 44

Tabla 17. Resultados obtenidos en el analisis Termogravimétrico (TGA) realizado

enel ICIPC

Mezcla Transiciéon, Temperatura de maxima descomposicion (°C) y % en peso
Compuestos de bajo peso Material Polimérico Cenizas y material
molecular inorganico
Almidén <57.80°C; 6.59% 294.68°C, 581.82°C; 93.41% >815.01; 0.00%
72A12G16A <139.87°C; 1.62% 292.24°C, 584.74°C; 97.07% >812.94; 0.68%
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70A18G12A <117.84°C; 1.18% 277.92°C, 294.53 y 563.69°C; >818.80; 1.63%

97.19%
67A24GIA <129.92°C; 1.91% 278.97°C, 297.68°C 'y 618.93; >814.54; 019%
97.90%
65A35G <45.32°C; 0.26% 276.70°C, 297.98°C y 595.65; >819.79; 0.00%
99.74%

Figura 40. TGA del Almidoén realizado en el ICIPC
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Figura 41. TGA de la mezcla 72A 12G 16A realizado en el ICIPC
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Figura 42. TGA de la mezcla 70A 18G 12A realizado en el ICIPC
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Figura 43. TGA de la mezcla 67A 24G 9A realizado en el ICIPC
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Los resultados anteriores muestran que el material polimérico se descompone en una

proporcién entre el 97 y 99% a una temperatura entre 276 y 299°C.

En el termograma correspondiente al almidén puro se observa que por debajo de 57°C se
eliminan compuestos de bajo peso molecular y a 100°C se evapora el agua. Es estable
hasta 260°C, la maxima velocidad de descomposicion ocurre a 294°C. En la primera etapa
se pierde hasta un 60% del peso inicial, la segunda etapa se inicia por encima de los 300°C

y finaliza a 581°C.

Los termogramas correspondientes a las mezclas anteriores muestran que la mezcla
72A 12G 16A presenta una temperatura de descomposicion del almidén, en el punto de
inflexién de 292.24°C; la mezcla 70A 18G 12A a 296.32°C, la mezcla 67A 24G 9A a
278.11 y 298.63°C, y la mezcla 65A 35G a 275.26 y 299.09°C..

Los resultados antetiores muestran que entre 100 y 150°C ocutre la descomposiciéon de la
glicerina y entre 290 y 350°C, la descomposicion del almidén. Las mezclas con un
contenido de glicerina mayor de 12% presentan un hombro en el termograma diferencial
entre 275 y 278°C debido, posiblemente, a la diferente velocidad de degradacion de la
amilosa y amilopectina causada por su diferente grado de interaccién con la glicerina. La
amilosa se degrada a una temperatura menor por ser una estructura mas lineal. Entre las
moléculas de almidén y de glicerina hay una interaccion fisica debido a que ambos son
alcoholes que no reaccionan entre si, a menos que estén en un medio acido, el cual no

existe en este caso.

Entre 560 y 610°C ocurre una descomposicion de una estructura entrecruzada del
almidon o posibles anillos aromaticos formados por descomposicion térmica, la cual se
inicia por condensacion térmica entre los grupos hidroxilo que forman uniones éter y
deshidratacion de los hidroxilos vecinos en el anillo de la glucosa que causan ruptura del

anillo y/o formacién de enlaces dobles.
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Aunque la glicerina se descompone a una temperatura entre 100 y 150°C, a las
temperaturas de procesamiento por extrusion, que oscilan entre 120 y 160°C no alcanza a

ocurrir esta descomposicion debido a que los tiempos de residencia son cortos.

6.3.5 Evaluacion de Ia morfologia del polimero biodegradable obtenido.

En las figuras 45 a 46 se observa la morfologia de los cortes realizados a cada una de las
muestras. LLas zonas oscuras y grises corresponden a los granulos de almidon y las zonas

mas claras a la glicerina.

La mezcla con 72A 12G 16A a 50 aumentos, figura 45, foto 1, muestra poca cantidad de
granulos de almidon. La glicerina se encuentra uniformemente distribuida en esta zona de
la muestra. En el corte hechos y observado a 100 aumentos, figura 45, foto 2 se aprecia
una distribucion poco uniforme de los granulos de almidén, los cuales tienen un tamafio
entre 0.01 y 0.02 mm. Lo anterior indica una pobre dispersion del almidén en la mezcla.
Esto se confirma con las dos temperaturas de transicion vitrea encontradas por DSC y que

se observan en la figura 35.

Figura 45. Morfologia, visién global, de la mezcla 72A 12G 16A a 50 aumentos
(foto 1) y a 100 aumentos (foto 2) realizada en el ICIPC
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Enla mezcla con 70A 18G 12A se observa también a 50 aumentos, figura 46, foto 3,
una poca dispersion de los granulos de almidén y una distribucién menos uniforme de la
glicerina. En el corte, observado a 100 aumentos, figura 46, foto 4, se aprecia una
distribucién poco homogénea de los granulos de almidén, con un tamafio entre 0.005 a
0.015 mm. , lo cual indica una pobre dispersion de éstos en la mezcla. Esto se confirma
con las dos temperaturas de transicion vitrea encontradas por DSC y que se observan en la

figura 36.

Figura 46. Morfologia, vision global, de la mezcla 70A 18G 12A a 50 aumentos
(foto 3) y a 100 aumentos (foto 4) realizada en el ICIPC

La mezcla con 67A 24G 9A a 50 aumentos, figura 47, foto 5, muestra mayor cantidad de
granulos de almidon que las anteriores, con una distribucién poco uniforme. La glicerina
se encuentra uniformemente distribuida en esta zona de la muestra. En el corte hecho y
observado a 100 aumentos, Figuras 47, foto 6, se aprecia también una distribucién poco
uniforme de los granulos de almidén, los cuales tienen un tamafio entre 0.005 y 0.015 mm.
Lo anterior indica una dispersiéon pobre y no uniforme del almidén en la mezcla.. Esto se
confirma con las dos temperaturas de transicion vitrea encontradas por DSC y que se

observan en la figura 37
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Figura 47. Morfologia, vision global, de la mezcla 67A 24G 9Aa 50 aumentos

La mezcla con 65A 35G a 50 aumentos, figura 48, foto 7, muestra mayor cantidad de
granulos de almidén y de mayor tamafio. La glicerina se encuentra en mayor cantidad y
con mayores concentraciones en algunas zonas de la muestra. En el corte hecho y
observado a 100 aumentos, figuras 48, foto 8, se aprecia la glicerina rodeando algunos
granulos de almidén y en algunos casos dentro de ellos, los cuales tienen un tamafio entre
0.005 y 0.01 mm. Lo anterior indica una buena dispersioén del almidén en la mezcla. Esto
se confirma con la temperatura unica de transicion vitrea encontrada por DSC y que se

observa en la figura 38

Figura 48. Morfologia, vision global, de la mezcla 65A 35G a 50 aumentos( foto 7) y
a 100 aumentos (foto8) realizada en el ICIPC
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Los resultados anteriores muestran la desintegracion de los granulos de almidén, la cual
esta relacionada con el grado de desestructuracion (9) Lo anterior indica que en todas las
mezclas se logré un grado de desestructuracion bastante alto si se compara con las figuras

34 y 35 de la referencia anterior.
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7. CONCLUSIONES

Las condiciones para obtener el polimero biodegradable en el molino abierto
son: temperatura de 50°C y tiempos de mezclado de 6.5 minutos. Los
espesores de banda con los cuales se obtiene una mezcla homogénea estan
entre 0.5 y 1.0 mm, con espesores mayores el mezclado es irregular y los
espaguetis obtenidos en el proceso de extrusion posterior, no son uniformes y
presentan anomalias de flujo y en otros casos no es posible procesar el

polimero por extrusion.

El 4cido estedrico debe adicionarse en cantidades hasta de 1.0%, el cual actia
como lubricante externo, con el fin de evitar que la mezcla se adhiera a los

rodillos.

El secado del material después de pasarlo por el molino abierto se realiza a una
temperatura de 100°C durante un tiempo de 12 horas con el fin de eliminar la

mayor cantidad de agua y luego alimentarlo a una extrusora de monohusillo.

Los perfiles de temperatura en la extrusora de monohusillo para obtener
granulos y completar la desestructuracion del polimero biodegradable, oscilan
entre 90 115 125 130 °C para las mezclas de mayor contenido de almidén y
120 158 153 160 °C para las de menor contenido. La velocidad de rotacién del
husillo para las muestra de mayor contenido de almidén es de 45 r.p.m. y de 92

r.p.m. para las de menor contenido.

Los granulos de las mezclas alimentados a la extrusora del reémetro de torque
requieren las siguientes condiciones para la preparacion de peliculas: El perfil

de temperatura varfa entre 120 130 150 °C, para las mezclas de mayor
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contenido de almidén y 130 150 160 °C, para las de menor contenido. El
torque de carga varfa entre 76.7 y 51 N-m y el torque total entre 466.7 y 234.2

N-m/min. La velocidad de rotacion del husillo es de 60 r.p.m.

De las mezclas analizadas la de mejor comportamiento mecanico es la 70A
18G 12A, porque presenta un buen balance entre resistencia a la tension, 6.31
MPa, y deformacion en el punto de fractura de 44.3%. Cuando disminuye el
contenido de almidén y aumenta el contenido de glicerina la resistencia

disminuye y la deformacién en el punto de fractura aumenta.

Las temperaturas de transicioén vitrea oscilan entre 12.47 - 37°C para la mezcla
de mayor contenido de almidén, hasta 1.90°C, para la de menor contenido de
almidén y mayor contenido de glicerina. Los resultados del DSC muestran dos
temperaturas de transicién vitrea para tres mezclas donde la dispersion del
almidon en la glicerina no es homogénea y una Tg unica en una de las mezclas

donde esta dispersion si lo es.

Todas las mezclas analizadas presentan bandas de absorcion correspondientes
a las longitudes de onda de los grupos funcionales presentes en la estructura
de la amilosa y amilopectina, que son los componentes basicos del almidon.
Esta similitud en los espectros infrarrojos, tanto del almidén como de las
mezclas, permite concluir que la interaccion entre el almidon y la glicerina no
es de tipo quimico sino fisico, es decir, atracciones moleculares de diferentes

tipos.

La descomposicion de la glicerina ocurre entre 100 y 150°C y entre 290 y
350°C, la del almidon. Las mezclas con un contenido de glicerina mayor de

12% presentan un hombro en el termograma diferencial entre 275 y 278°C
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Entre 560 y 610°C ocurre una descomposicion de una estructura entrecruzada
del almidén o posibles anillos aromaticos formados por descomposicién
térmica, la cual se inicia por condensacién térmica entre los grupos hidroxilo
que forman uniones éter y deshidratacion de los hidroxilos vecinos en el anillo

de la glucosa que causan ruptura del anillo y/o formacion de enlaces dobles.

Aunque la glicerina se descompone a una temperatura entre 100 y 150°C, a las
temperaturas de procesamiento por extrusion, que oscilan entre 120 y 160°C,
no alcanza a ocurrir esta descomposiciéon debido a que los tiempos de

residencia son cortos.

En la mayoria de las mezclas no se observa una distribucién homogénea de los
granulos de almidon, con un tamafio entre 0.005 a 0.02 mm. , lo cual indica
una dispersion pobre de éstos. También se logra un alto grado de
desintegracion de los granulos de almidén el cual esta relacionado con el grado
de desestructuracion lo que indica que en todas las mezclas éste se logré en

una proporcion bastante alta.

En este trabajo se determinaron las condiciones de procesamiento para
preparar peliculas de mezclas de almidén de yuca, glicerina y agua. Si se desea
obtener un producto por otra técnica de procesamiento se deben determinar

los nuevos parametros.

En la obtenciéon de pelicula por extrusion-soplado, para la fabricacion de
empaques se requiere una resistencia a la tensiéon por encima de 25 MPa. La

cual no fue posible lograr en el polimero biodegradable obtenido.

Una posible aplicacion serfa en la fabricacion de las capsulas que contienen
algunos medicamentos, investigando previamente si ocurre cualquier tipo de

reaccion entre el polimero biodegradable y el medicamento. También se podria
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utilizar en la fabricacién de capsulas con vitaminas para animales, bandejas

desechables para comidas rapidas, cubiertos desechables, etc.
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8. RECOMENDACIONES

Los resultados obtenidos indican que las mezclas ensayadas proporcionan una resistencia a
la tension moderada lo mismo que su deformacion en el punto de fractura. Para aumentar
estas propiedades se pueden hacer mezclas con otros polimeros biodegradables agregando
agentes compatibilizantes o reforzando con cargas, fibras u otro polimero sintético en

pequefias cantidades.

Algunos autores han descrito cambios en las propiedades mecanicas del almidén
termoplastico (TPS), relacionados con la cristalinidad y los contenidos de plastificante y
agua durante el envejecimiento. La sensibilidad a la humedad junto con el envejecimiento,
ha conducido a la necesidad de mezclar el TPS con otro polimero biodegradable,
manteniendo la biodegradabilidad final de la mezcla. Esto puede hacerse por mezclado o
con productos multicapas, éstas pueden obtenerse por recubrimiento o por el proceso de
coextrusioén. Se han comercializado algunas mezclas con el almidén, como por ejemplo: el
Mater-Bi, de la Novamont en Italia y el Bioplast de Bistec en Alemania. Con el fin de
mantener la biodegradabilidad, se han utilizado componentes biodegradables, tales como:
Poliésteres alifaticos como la caprolactona, acido polilactico (PLA) o el
Polihidroxibutirato-co-valerato. Los Poliéster amidas son copolimeros de poliamidas y
ésteres alifaticos comercializados por la Bayer como diferentes grados de BAK el cual es
totalmente biodegradable y posee menos sensibilidad a la humedad que el almidon. Se han
desarrollado varias mezclas de TPS/BAK  sin utilizar compatibilizantes, donde el TPS se
ha mantenido por encima de un 50%. El BAK es un polimero ductil con una relativa alta
deformacion en el punto de fractura, alta resistencia al impacto y medianos valores del
moédulo de elasticidad. Cuando se mezcla con formulaciones de TPS flexibles y de baja
resistencia mecanica, produce un incremento en el médulo de elasticidad, resistencia a la

tension y deformacion en el punto de fractura. (3)
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La BASF de Alemania ha comercializado un copoliéster alifatico-aromatico con el nombre
de ECOFLEX totalmente biodegradable con bajos contenidos de la secuencia aromatica.

31).
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9.2.2 Tomadas de Internet

*

http:/ /www.webpage.com/hindu/960601/22/3025b.html Biodegradable Plastic from

tapioca starch—Down

¢ http://www.anl.gov/LabDB/Cutrent/Ext/M388.html Synthesis of Biodegradable
Plastics

¢ http://www-cmre.sti.com/CIN/mar-apr95/article04.html. CEH Abstract
BIODEGRADABLE POLYMERS. Second-generation biodegradable polymers are
promoted by the industry as being fully biodegradable.

¢ Almidén agrio de yuca en Colombia e-mail: corpoica@org.co
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10.ANEXOS

10.1 Ficha técnica del almidoén.

10.2 Ficha técnica de la glicerina.

10.3 Ficha técnica del acido estearico
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