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RESUMEN

TiTUITO: EFECTO DEL ENVEJECIMIENTO SOBRE LAS PROPIEDADES FISICAS Y
MECANICAS DE PELICULAS POLIMERICAS OBTENIDAS A PARTIR DE COMPUESTOS
ALMIDON/ARCILLA/QUITOSANO

AUTORA: Laura Arenas Calderon

PALABRAS CLAVES: Almidon, organoarcilla, quitosano, Solvent Casting, envejecimiento térmico,
TPS, peliculas poliméricas

DESCRIPCION:

Se elaboraron peliculas poliméricas a partir de compuestos de matriz de almidéon reforzado con
organoarcilla, mediante la técnica “Solvent Casting”, vertiendo una solucién homogénea de almidén
termoplastico (TPS) y arcilla modificada con quitosano sobre un molde acrilico, y posterior secado
al aire. La arcilla natural se modificé organicamente con quitosano, un polisacarido natural
policatiénico, que actué como agente compatibilizante mejorando la intercalacion entre el polimero
y la arcilla. Las muestras se ensayaron en cinco periodos de envejecimiento (2, 4, 8,12 y 16 dias)
bajo dos condiciones de exposicion: secado en horno a temperatura constante de 50°C, y
almacenamiento a temperatura ambiente y humedad relativa de 50%. Se realizaron ensayos de
pérdida de peso y absorcion de agua, asi como ensayos de tension para determinar la resistencia
maxima a la tension, el porcentaje de elongacién y el modulo de Young. Ademas, se realizd un
analisis estructural evaluando el nivel de integracion de las particulas de refuerzo dentro de la
matriz del polimero mediante Espectroscopia de Infrarrojo (IR), lograndose verificar la estabilidad
de la organomodificacién de la arcilla durante el tiempo de envejecimiento. Los resultados
indicaron una mejora en las propiedades mecanicas de las peliculas compuestas de
almidodn/arcilla/quitosano por efecto del refuerzo. También se encontr6 que el tipo de
envejecimiento (térmico o a temperatura ambiente) influye en el porcentaje de evaporacién de
plastificantes, y que la pérdida de peso guarda una relaciéon directa con la cantidad de agua
absorbida por las muestras.

 Proyecto de Grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Gustavo Neira Arenas, Ph.D, Codirector: Alirio Pinilla Plata DI
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SUMMARY

TITLE: EFFECT OF AGING ON THE PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF
POLYMERIC FILMS MADE FROM STARCH/CLAY/CHITOSAN COMPOSITES

AUTHOR: Laura Arenas Calderon

KEYWORDS: Starch, organoclay, chitosan, Solvent Casting, thermic aging, TPS, polymeric film

DESCRIPTION:

Polymeric films were developed from starch-matrix composites reinforced with organoclay, by the
solvent casting technique, pouring an homogeneus solution of thermoplastic starch (TPS) and clay
modified with chitosan into an acrilic mold, wich was then air dryed.

The natural clay was organically modified with chitosan, a natural polysaccharide polication, which
acted as a compatible agent into improve the intercalation between the polymer and the clay. The
samples were tested for five aging periods (2, 4, 8,12 y 16 days) under two aging conditions: drying
in an oven at a constant temperature of 50°C, and drying at room temperature and 50% relative
humidity.

Samples were taken for weight loss and water absorption, the same as tension tests aiming at
determine the maximum tensile resistance, the elongation percentage and the Young’s modulus. In
addition, an estructural analysis was performed to evaluate the integration level of the reforced
particles inside the polymer matrix using the FT-IR, verifying the stability of the clay
organomadification during the aging period. The results showed an improvement in the mechanical
properties of the flms made of starch/clay/ chitosan by effect of the reinforcement. It was also found
that the type of aging (thermal or at ambient temperature) influences the evaporation percentage of
plasticizers, and that the weight loss is in close relation to the amount of water absorbed by the
samples.

*B. Sc. Thesis
Physical - Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School.
Director: Gustavo Neira Arenas, Ph.D. Codirector: Alirio Pinilla Plata DI
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INTRODUCCION

Uno de los aspectos que contribuye en gran manera a la contaminacion ambiental
es la acumulacion de residuos plasticos. La 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 contaminacion y potenciales

danos en la vida humana y silvestre.

El reciclaje de los plasticos convencionales es una forma de reducir el problema
pero muchos desechos plasticos no pueden reciclarse facilmente, como ocurre en
la industria agricola, debido a que estos residuos resultan contaminados con el
suelo y las sustancias quimicas sintéticas empleadas (fertilizantes, herbicidas,

pesticidas, etc.).

Debido a esto, existe gran interés en el desarrollo de peliculas poliméricas
biodegradables obtenidas a partir de recursos naturales renovables. Hoy por hoy,
se adelantan diversas investigaciones sobre el uso del almidén por ser un
polimero natural, abundante y econdmico, ademas de su completa

biodegradabilidad en agua y suelo.

Los almidones termoplasticos (TPS, por su sigla en inglés) son polimeros
biodegradables basados en almidones de productos como maiz, papa 0 yuca
entre otros, y se obtienen por la modificacion estructural que se da dentro del
granulo de almidon cuando éste es procesado con un bajo contenido de agua, y la
acciéon de fuerzas térmicas y mecanicas en presencia de plastificantes que no se
evaporan facilmente durante el procesamiento. Estos materiales son sensibles a
los cambios de humedad y presentan baja resistencia mecanica y térmica

comparada con los polimeros sintéticos, lo cual se debe a su naturaleza hidrofilica.
[1102]
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Para mejorar sus propiedades mecanicas y la resistencia al agua, los almidones
termoplasticos deben ser modificados con polimeros sintéticos o naturales, por

reticulado o introduciendo rellenos inorganicos a su matriz polimérica. !

Una alternativa actual con muy buen desempefio como relleno inorganico,
corresponde a los minerales de arcilla montmorillonitica debido a su pequefio
tamano de particula, superficie extremadamente grande y propiedades favorables
de intercalacion. M. Varios estudios indican que los compuestos de matrices
almidon termoplastico/arcilla presentan mejor comportamiento mecanico, térmico y

de barrera que las peliculas poliméricas sin refuerzo. 1o

Para mejorar la intercalacion entre el polimero y la arcilla, ésta debe ser
modificada previamente mediante algun tratamiento de tipo térmico, fisico o
quimico. El quitosano, un polimero natural policationico, se ha empleado como

agente compatibilizante para la modificacién de la montmorillonita. P1Il"!

El Grupo de Investigacion en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente ha logrado
avances importantes en el desarrollo e incorporacion de particulas de arcilla como
refuerzo de materiales poliméricos tales como Polietilen Tereftalato (PET) y
Polietileno de alta densidad (PEAD) ®I®! empleando diversos modificadores tales
como sales de amonio, tensoactivo anionico y polisacarido.

Uno de éstos resultados ha consistido en obtener una organoarcilla modificada
con quitosano P!y emplearla como refuerzo en matrices de almidén para elaborar

peliculas poliméricas con propiedades fisicas y mecanicas mejoradas "%

Como complemento a esos resultados y debido a la importancia de conocer el
comportamiento fisico y mecanico de las peliculas poliméricas a medida que
transcurre el tiempo bajo condiciones especificas de envejecimiento, se desarrollo

ésta investigacion que tuvo como objetivos los siguientes:
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+ Evaluar el efecto del envejecimiento sobre las propiedades fisicas y
mecanicas de peliculas poliméricas obtenidas a partir de compuestos

Almidon/Arcilla/Quitosano.

+ Analizar el cambio en las propiedades mecanicas vy fisicas de peliculas de
almidén reforzadas con arcilla modificada con quitosano sometidas a

envejecimiento térmico y almacenamiento a temperatura ambiente.

El desarrollo de este proyecto de investigacion fue posible gracias al apoyo
financiero de Colciencias, la Universidad Industrial de Santander y el Grupo de
Investigacion en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente - GIMBA, a través del
proyecto Colciencias-UIS titulado “Desarrollo y aplicacion de organoarcillas
bentoniticas colombianas para la obtencién de nuevos materiales poliméricos y

filtros ceramicos” codigo Colciencias 1102-332-18536.
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1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 MINERALES DE ARCILLA

Las arcillas se producen debido a la descomposicion de los feldespatos por efecto
de la meteorizacién. Desde el punto de vista mineralégico sus propiedades
fisicoquimicas estan determinadas por su estructura y por su tamano de grano

muy fino.

1.1.1 Estructuray composicion

Las arcillas estan compuestas por silicatos hidratados de aluminio y/o magnesio,
con cantidades significativas de hierro, niquel, cromo y otros cationes presentes
en la estructura como una sustitucion isomorfica.

Presentan wuna estructura basada en el

..-__.

0= S N A= 0=
e gy N A O O

A

apilamiento de planos de iones oxigeno e

hidroxilos. Los grupos tetraédricos (SiO)s* se
unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos
con otros vecinos formando capas de extension
infinita y formula (Si»0s)?, que constituyen la
o unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas,
los tetraedros se distribuyen formando

hexagonos. El silicio tetraédrico puede estar

sustituido por Al*® o Fe*°.

O omgens @ tydromyis @) Aumisum, iron, magoesiom
© and @ Silicon, occasionally aluminum

Figura 1. Estructura de la arcilla ™

1.1.2 Propiedades Fisicoguimicas

Estas propiedades estan relacionadas con su pequeiio tamafio de particula
(siempre inferior a 78 pm), morfologia laminar y posibilidad de sustituciones
isomorficas, que dan lugar a la aparicién de carga en las laminas y a la presencia

de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar.
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Como consecuencia de estos factores, las arcillas presentan un valor elevado del
area superficial y una gran cantidad de superficie activa, con enlaces no
saturados. Por ello pueden interaccionar con diversas sustancias, en especial
compuestos polares, por lo que tienen comportamiento plastico en mezclas arcilla-

agua con elevada proporcién solido/liquido.

1.1.3 Clasificacion

La montmorillonita es un filosilicato trilaminar octaédrico que pertenece a la clase
silicatos, subclase filosilicatos, grupo esmectitas. La montmorillonita posee
cationes trivalentes (Fe+3 o) AI+3), ademas de los iones de intercambio,

principalmente Na, Ca Mg y OH".

1.1.4 Arcillas modificadas

La capacidad de intercambio catiénico (CIC) es una caracteristica que poseen los
filosilicatos. La bentonita posee una CIC de entre 60-90 meq/100g que resalta su
particular afinidad al agua y a particulas inorganicas. Esta propiedad le permite ser
tratada con sustancias que penetran en la estructura y puedan llegar a cambiar
sus propiedades y caracteristicas naturales. Por ejemplo si la arcilla es tratada con
un reactivo organico apropiado, es posible modificar su comportamiento natural

hidrofilico y tornarla organdfilica.

1.2 EL ALMIDON

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.
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1.2.1 Propiedades estructurales
Las moléculas de amilosa, situadas en las capas interiores, estan compuestas de
moléculas de glucosa unidas por enlaces glicosidicos a—1,4 (Figura 2) en cadenas

no ramificadas o enrolladas en forma de hélice.

CH,0H CH,OH CH,OH CH,0H
H 0 H 0 H 0y H 0
|_
OH I-\} 0 oH H}} 0 oH |-|>‘ 0 oH T
OH OH H JH H OH

Figura 2. Segmento lineal de la amilosa 1'%
La estructura de la amilopectina, situada en las capas exteriores, es diferente a la
de la amilosa. Las moléculas de la amilopectina contienen enlaces glicosidicos

a-1,4 y a—1,6, como se observa en la Figura 3.

i e o
T L] °, " " & H
o oKy loKe g
p 2\
"
o

o

)
o
CHOH CHOH CH CHOH CHCH cH.0
0, Q 0, 0, 0 0,
oA BobA Hoow A oo Moo KB A
of v lobor s loRod oy oH g lobor v AloNo

Figura 3. Segmento de cadena ramificada de la amilopectina '

Una de las propiedades mas importantes del almidon natural es su
semicristalinidad donde la amilopectina es el componente dominante para la
cristalizacién. La parte amorfa esta formada por regiones ramificadas de
amilopectina y amilosa. Las propiedades significativas del almidén, tales como su
resistencia mecanica y flexibilidad, dependen de la resistencia y caracter de la
region cristalina, la cual depende de la relacién de amilosa y amilopectina y por lo
tanto del tipo de planta, de la distribucion del peso molecular, del grado de

ramificacion y del proceso de conformacién de cada componente del polimero.
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1.2.2 Gelatinizacion y desestructuracion

La gelatinizaciéon se define como la pérdida de cristalinidad de los granos de
almidon en presencia de calor y altas cantidades de agua con muy poca o ninguna
despolimerizacion. Durante la gelatinizaciéon el agua penetra inicialmente en las
regiones amorfas iniciando el hinchamiento; luego el agua desaloja las cadenas de

almidon desde la superficie de los cristales a medida que la temperatura aumenta.

El proceso de desestructuracion del almidon natural es la transformacion de los
granos de almidén semicristalino en una matriz homogénea de polimero amorfo y
en el rompimiento de los puentes de hidrégeno entre las moléculas de almidon.

La desestructuracion también puede ocurrir cuando se aplica calor.

Las peliculas poliméricas como principal aplicacion del TPS, se comercializan en
el mundo para ser empleadas como material de embalaje, recubrimiento y
empaque de frutas, verduras, compost y basura. En el sector agricola se usan en
forma de acolchados, polituneles, invernaderos, protectores de insecticidas, entre
otros. En Colombia, la principal aplicacion esta en los invernaderos de floricultura,
sin embargo se espera un incremento en aplicaciones como el politunel y el

acolchado [,

La creciente demanda de estas peliculas plasticas ha creado la necesidad de
meétodos para evaluar su envejecimiento, en campos de cultivo y en plantas de
tratamiento de residuos sélidos. La descomposicion de estos polimeros
biodegradables puede suceder por agentes microbiologicos (bacterias y hongos),
por agentes quimicos (enzimas) y por foto-degradacion ",

Una forma conveniente de medir el envejecimiento de las peliculas es por medio
de la evaluacién de las propiedades mecanicas a lo largo de un tiempo de
experimentacion. Diversos estudios han analizado el cambio en el porcentaje de
elongacion de una pelicula con almidéon en varios meses de ejecucion de la

prueba. La pérdida de peso de una muestra a lo largo de un periodo de
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degradacion, se encuentra registrada como un indicador del envejecimiento de un

polimero .

1.3 QUITINA Y QUITOSANO

El principal derivado de la quitina es el quitosano, producido por la desacetilacion
alcalina de la misma. La quitina es el principal constituyente del exoesqueleto de
crustaceos e insectos y de la pared celular de hongos y microorganismos. El
quitosano también se produce naturalmente en algunos hongos, pero su
ocurrencia es mucho menos extendida que la de la quitina. El quitosano es
poli [beta (1> 4)-2-amino-2-desoxi-D-glucosamina] y su estructura idealizada se
muestra en la figura 4. Comercialmente el quitosano tiene aproximadamente un

85% de desacetilacion B4,

HOCH,, HO  NH,
Q
= /
HO I, - ||||[]1':|-H
X / ‘\_:j A
’ . )
F A 5
HO hHE CHE'DH

Figura 4. Estructura del Quitosano ™

Estudios previos han demostrado que el quitosano es una sustancia que bajo
condiciones adecuadas puede producir una modificacion de las propiedades
superficiales y estructurales de las arcillas bentoniticas, al ser puestas en contacto
con una disolucion de ese modificante . En soluciones &cidas, el quitosano
muestra una amplia estructura debido a su naturaleza policationica que se traduce
en una buena miscibilidad con la arcilla y una posible intercalacion por medio de
intercambio catidnico [6], a diferencia de otr4os polisacaridos analogos, con
estructuras enrolladas o helicoidales, que sélo son absorbidos en la superficie

exterior de la arcilla.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Este trabajo de investigacion se orientd a evaluar el efecto del envejecimiento
sobre las propiedades fisicas y mecanicas de peliculas poliméricas obtenidas a
partir de compuestos de almidén reforzado con arcilla modificada con quitosano,

un polisacarido derivado de la quitina.

Tomando como base la bibliografia consultada, se planteé un disefio de
experimentos comparando dos variables criticas: el tiempo de exposicion y el tipo
de envejecimiento; las cuales permitieron evaluar el cambio en las propiedades
fisicas y mecanicas de las muestras. El disefio planteado requirié la elaboracion
de 14 peliculas poliméricas, con réplica, tal como se describe en la Tabla 1.

A continuacion se presenta el diagrama del la metodologia empleada.

SEPARACION DE LA
FRACCION ARCILLOSA

MODIFICACION
ORGANICA DE LA
ARCILLA

SELECCION DEL - Ensayo de Tension
PORCENTAJE DE

GLICERINA - Absorcion de agua

ELABORACION DE eenica Solvent

PELICULAS ecrgzti : ven

POLIMERICAS g
- Térmico

ENVEJECIMIENTO :
- Temp. ambiente

- Fisica
CARACTERIZACION "
- Mecanica
ANALISISY - Tesis de Grado
DIVULGACION DE L
RESULTADOS - Publicacion

VYV

Figura 5. Diagrama de la metodologia experimental empleada.
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Tabla 1. Disefio de experimentos

Tipo de Tiempo de Numero de
Envejecimiento  exposicion (dias) peliculas
TERMICO 2 2

4 2

8 2

12 2

16 2

A TEMPERATURA 2 2
AMBIENTE 16 2

2.1 SEPARACION DE LA FRACCION ARCILLOSA

La arcilla colombiana que se empled para el desarrollo de ésta investigacion es
una muestra de bentonita sédica de nombre comercial ARSIL® proveniente del
Valle del Cauca; ésta muestra contiene aproximadamente 76.51% de
montmorillonita, 15.14% cuarzo y 8.35 de compuestos amorfos.

La fraccion arcillosa empleada en este proyecto se encuentra concentrada en los

tamafos mas finos, menores a malla Tyler # 400, equivalente a 38 micrones.

2.2 MODIFICACION ORGANICA DE LA ARCILLA

El polisacarido utilizado para la organomodificacion fue quitosano de alto peso
molecular, grado analitico suministrado por quimicos ALDRICH . La relacion
Arcilla:Quitosano fue de 50% p/p, con la cual se obtienen resultados efectivos de

modificacidn e integracion estructural a la arcilla .

A continuacion se enuncian las etapas requeridas en la modificacién:
1. Preparacion de la solucion modificante
2. Dispersion y modificacion de la arcilla
3. Lavado de la organoarcilla
4. Secadoy macerado
5. Tamizado (malla Tyler # 400)
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2.3 SELECCION DEL PORCENTAJE DE GLICERINA

Se elaboraron 7 peliculas de almidén sin refuerzo mediante la técnica Solvent
Casting, cada una con diferente porcentaje de glicerina (0, 10, 20, 25, 30, 35 y
40% p/p respecto al almidon), con el fin de evaluar la influencia de la relacion
almidoén/glicerina en el comportamiento mecanico de las peliculas, las cuales se
caracterizaron mediante ensayos de Tensién y Absorcion de agua.

Los resultados obtenidos se muestran a continuacion:

Absorcion de Agua

450
400 |
350
300 | 1 | |
250 | ! |
200 |

150 |

100 !

0% 10% 20% 25% 30% 35%

%Incremento en peso/peso inicial

% Glicerina

i
s g

Figura 6. Prueba de absorcién de agua a peliculas de almidén sin refuerzo con

porcentajes variables de glicerina.

Ve \
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10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
%Elongacion
AN J

Figura 7. Ensayo de tensién a peliculas de almidon sin refuerzo con porcentajes variables

de glicerina.
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Las peliculas elaboradas con porcentajes de glicerina mayores al 25%, fueron mas
plasticas, impidiendo en algunos casos su desmolde, como ocurrié con la muestra
40% de Glicerina, que no pudo ser caracterizada. Las muestras con 30% y 35%

de Glicerina, se pegaron al micrometro empleado para medir su espesor.

Se observa que, a porcentajes iguales o menores al 20% de glicerina, el
comportamiento mecanico de las peliculas es bastante fragil. Por el contrario, a
porcentajes superiores al 20% de glicerina, las peliculas son mas ductiles. Para
los restantes ensayos, se escogidé el porcentaje de 25% de glicerina, porque

presenté un comportamiento mas plastico y permitié su facil manipulacion.

2.4 ELABORACION DE PELICULAS POLIMERICAS
El porcentaje de arcilla modificada con quitosano apropiado para obtener peliculas
uniformemente estables es 5% p/p respecto al almidén, en el orden de mezclado

almidén-arcilla modificada %!,

Empleando éstos valores, la elaboracion de las peliculas poliméricas se realiz
mediante la técnica Solvent Casting, disolviendo el almidén en una solucién de
agua destilada y glicerina, a la cual se agrego la arcilla modificada dispersada
previamente en agua destilada, agitando durante una hora. La mezcla se vertid
sobre un molde de acetato dispuesto sobre una base de vidrio y un marco de

acrilico.

Para su secado, las peliculas se almacenaron en una camara de madera a
temperatura ambiente, durante dos dias. Una vez secas, las peliculas se
desmoldaron y se cortaron las probetas de acuerdo a las dimensiones requeridas
para sus posteriores ensayos. Finalmente, se dispusieron las probetas segun el
tipo de envejecimiento y el tiempo de exposicidn. El espesor de las probetas vario

entre 0,9 y 1,1 mm y fue medido utilizando un micrébmetro marca Micrometer
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Modelo 549 con una precision de 10”° pulgadas, de acuerdo con la Norma ASTM
D6988"",

2.5 ENVEJECIMIENTO DE LAS PELICULAS POLIMERICAS
Segun la norma ASTM D883 'l |a palabra Envejecimiento es un término estandar
que se refiere al “proceso de exposicion del material a ciertos ambientes durante

un intervalo especifico de tiempo”.

Con base en la norma ASTM D3045 ['®! se dispusieron las muestras durante 5
tiempos de envejecimiento (2, 4, 8, 12 y 16 dias) a dos condiciones de exposicion:
secado en horno a temperatura constante de 50°C y almacenado dentro de un

recipiente hermético a temperatura ambiente y humedad relativa de 50% 5.

2.6 CARACTERIZACION DE PELICULAS POLIMERICAS
La caracterizacion de las peliculas poliméricas permitié evaluar el efecto del

envejecimiento a partir de diferentes técnicas.

2.6.1 Resistencia alatension

Los ensayos de tension se realizaron de acuerdo con la Norma ASTM D882 '], en
un equipo Tinius Olsen H25KS con celda de carga de 500N, velocidad de
10mm/min, distancia entre mordazas de 10 cm, en el Laboratorio de Biomateriales

de la Escuela de Ingenieria Metalurgica de la Universidad Industrial de Santander.

El material de las mordazas fue madera y la superficie entre mordazas se recubrid
con caucho. Por cada pelicula obtenida se ensayaron tres probetas con

dimensiones de 2,5 cm x 18 cm, segun lo establecido por la norma.
A partir de los datos de tension-elongacién obtenidos se determinaron las

siguientes propiedades: Esfuerzo Maximo (MPa), % Elongacion y Modulo de
Young (MPa).
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2.6.2 Anadlisis de Grupos Funcionales

Los espectros de Infrarrojo se obtuvieron con un Espectrofotometro FT-IR 8400s
del Laboratorio de Instrumentacion Quimica de la Escuela de Quimica de la
Universidad Industrial de Santander. En esta técnica, se analizaron las mismas
peliculas de envejecimiento a 2, 4, 8, 12 y 16 dias (con su respectiva réplica) con
espesores de 0.04 mm. Los espectros obtenidos se compararon con el espectro
de la pelicula de almidon sin refuerzo y sin envejecer con el fin de evaluar posibles

cambios estructurales durante el envejecimiento.

2.6.3 Analisis de Pérdida de Peso

Este ensayo se realizd segin la norma ASTM D2288 !"® registrando datos de
pérdida de peso de una misma pelicula, la cual se expuso a cada tiempo de
almacenamiento establecido (2, 4, 8, 12 y 16 dias) y envejecimiento térmico sobre

bandejas dentro del horno a 50°C.

2.6.4 Porcentaje de Absorcidon de agua

El porcentaje de absorcion de agua se evalué de acuerdo a la Norma ASTM D570
91 sumergiendo las muestras en agua destilada a temperatura ambiente durante
30 min. El acondicionamiento previo de cada muestra se realizdé en un horno a

temperatura constante de 50°C durante dos horas, segun la norma ASTM D618/,

27



3. RESULTADOS Y ANALISIS

En la Tabla 2 se presenta la nomenclatura utilizada para la identificacion de las
peliculas de almidon (ALM), y las peliculas con 5% de arcilla modificada (5AM),
asi como el tipo de envejecimiento y el tiempo de exposicion al cual fueron

sometidas.

Tabla 2. Identificacidn de las peliculas poliméricas.

Muestra Descripcion Tiempo de Tipo de
exposicion envejecimiento
ALM Pelicula de almidon 0 dias Ninguno
ALM-2* Pelicula de almidon 2 dias T ambiente
ALM-16* Pelicula de almidon 16 dias T ambiente
ALM-2 Pelicula de almidén 2 dias Térmico
ALM-4 Pelicula de almidén 4 dias Térmico
ALM-8 Pelicula de almidén 8 dias Térmico
ALM-12 Pelicula de almidon 12 dias Térmico
ALM-16 Pelicula de almidon 16 dias Térmico
ALM-5AM-2* Pelicula de almidon y arcilla 2 dias T ambiente
modificada
ALM-5AM-16* Pelicula de almidon y arcilla 16 dias T ambiente
modificada
ALM-5AM-2 Pelicula de almidon y arcilla 2 dias Térmico
modificada
ALM-5AM-4 Pelicula de almidon y arcilla 4 dias Térmico
modificada
ALM-5AM-8 Pelicula de almidon y arcilla 8 dias Térmico
modificada
ALM-5AM-12 Pelicula de almidon y arcilla 12 dias Térmico
modificada
ALM-5AM-16 Pelicula de almidon y arcilla 16 dias Térmico
modificada

5AM: Arcilla modificada al 5%p/p; ALM: Almidén; *: Envejecimiento a T ambiente

A continuacién se presentan los resultados de la caracterizaciéon con cada una de

las técnicas aplicadas a las muestras, empleando la nomenclatura descrita.
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3.1 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS POLIMERICAS

3.1.1 Resistencia a la tension
Los valores promedio de los resultados del ensayo de traccién de las peliculas
poliméricas compuestas de almiddn sin refuerzo y almidén reforzado con arcilla

modificada se muestran en las figuras 8 y 9, respectivamente.

Figura 8. Ensayo de tensidn a peliculas de almidén sin refuerzo envejecidas

térmicamente y a temperatura ambiente.

Peliculas de almidon sin refuerzo
16
14 e A | M-2 *
12 —— A M-2
©
& 10 e A LM -4
£
E — Al M-8
é’ v ALM-12
W
e A | M-16
ALM-16%*
0 5 10 15 20 25 30 35 40
%Elongacion
AN J

ALM: Almidén; *: Envejecimiento a T ambiente

De los resultados obtenidos en el ensayo mecanico de tension, se observa una
tendencia general de las peliculas poliméricas a aumentar su rigidez, de acuerdo
con el valor de Mdodulo de Young (ver Anexo A) y su resistencia maxima a la
tensién (ver Anexo A). Ademas, se observa una disminucién gradual del
porcentaje de elongacion (ver Anexo A) a medida que transcurre el tiempo de

exposicion. Las muestras sometidas a envejecimiento térmico se vuelven mas
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rigidas que aquellas almacenadas a temperatura ambiente, lo cual se comprueba
comparando también sus valores de Modulo de Young para el dia 16 de
exposicion, debido seguramente a que existe una migracion mayor de
plastificantes al ambiente por efecto de la temperatura.

Tanto las peliculas de almidén sin refuerzo (figura 8) como las de almidon
reforzado con arcilla modificada (figura 9), muestran un comportamiento bastante
ductil para bajos tiempos de envejecimiento, lo cual es el resultado de la correcta
seleccién del porcentaje de glicerina, cumplido en una etapa previa de ésta
investigacion.

Las peliculas de almidén sin refuerzo presentan valores de resistencia maxima a
la tension y porcentaje de elongacion menores comparados con las peliculas de
almidon reforzado con arcilla modificada (ver Anexo A); confirmando que la adicién
de arcilla montmorillonitica y quitosano a la matriz de almidén, aumenta la

(210101

resistencia mecanica y rigidez del material Este comportamiento es

constante durante el transcurso del tiempo de envejecimiento de las peliculas.

Peliculas de almidon reforzado con arcilla
modificada
18
= ALM-5AM-2*
—— AL M-5AM-2
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2
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.. o ——— ALM-5AM-16*
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Figura 9. Ensayo de tensién a peliculas de almidén reforzado con arcilla modificada con

quitosano envejecidas térmicamente y a temperatura ambiente.
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3.1.2 Analisis de Grupos Funcionales

Los espectros FT-IR obtenidos para cada pelicula envejecida térmicamente (ver
Anexo B) muestran que la modificacion de la arcilla con quitosano es estable a lo
largo del tiempo de envejecimiento, ya que los picos pueden distinguirse con

claridad y no aparecen nuevos picos determinantes en la estructura.

3.1.3 Analisis de Pérdida de peso

Los resultados de la prueba de Pérdida de Peso se muestran en la figura 10.

Figura 10. Pérdida de peso de peliculas poliméricas envejecidas térmicamente y a

temperatura ambiente.

4 \
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g 3,00 : ALM
;é 2.00 e ALM-5AM *
1,00 e ALM *
0,00
0 4 8 12 16
Dias de envejecimiento

5AM: Arcilla modificada al 5%p/p; ALM: Almidén; *: Envejecimiento a T ambiente

Tanto el envejecimiento a temperatura ambiente como el térmico ocasionaron
aumentos evidentes en la fragilidad y contraccion de las muestras, pérdida
progresiva de flexibilidad observada por manipulacién y evaporacion de
plastificantes (agua y glicerina). Este comportamiento ocurre debido a los

diferentes procesos de reacomodamiento causados por la formacion de puentes
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de hidrégeno entre las macromoléculas, después de expulsar moléculas de agua,
plastificantes y otros solutos ',

Al comparar las curvas de la figura 10, se observa que la tasa de pérdida de peso
es mayor cuando las muestras se envejecen térmicamente (ALM y ALM-5AM) que
cuando se almacenan a temperatura ambiente (ALM* y ALM-5AM*). Como es de
esperarse, este comportamiento se refleja en cambios graduales en los
porcentajes de plastificantes evaporados para las peliculas sometidas a
envejecimiento térmico, mientras que las diferencias de pérdida de peso para las
muestras envejecidas a temperatura ambiente no son grandes al transcurrir los

dias.

3.1.4 Porcentaje de Absorcidon de agua

Los resultados de la prueba de absorcion de agua se muestran en la figura 11.

Figura 11. Absorcion de agua de las peliculas poliméricas envejecidas térmicamente y a

temperatura ambiente.
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5AM: Arcilla modificada al 5%p/p; ALM: Almiddn; *: Envejecimiento a T ambiente
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Al comparar la figura 11 con los resultados de pérdida de peso (figura 10), se
observa que las muestras de almidon reforzado con arcilla modificada tuvieron
mayores porcentajes de pérdida de peso por evaporacion de plastificantes y a su
vez mostraron mayores niveles de absorcion de agua; esto indica que
posiblemente la arcilla modificada presente en la pelicula puede crear puntos de

facil acceso en el material.

Es importante resaltar que todas las muestras presentan un comportamiento
susceptible a la degradacién con agua, lo cual favorece las condiciones de
biodegradabilidad del material.
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4. CONCLUSIONES

A través del trabajo realizado fue posible evaluar el efecto del envejecimiento
sobre las propiedades mecanicas y fisicas de peliculas poliméricas obtenidas a
partir de compuestos almidoén/arcilla/quitosano. Los resultados demostraron que el
envejecimiento de las peliculas induce la fragilizacion a medida que transcurre el

tiempo de exposicién.

A partir de las pruebas preliminares para seleccionar el porcentaje adecuado de
glicerina en la elaboracion de peliculas de almiddn termoplastico, se comprobé la
influencia de la relacion almiddn/glicerina en el comportamiento mecanico de las
peliculas, encontrandose que a porcentajes iguales o menores al 20% de glicerina
el comportamiento mecanico de las peliculas es bastante fragil y a porcentajes

superiores al 20% de glicerina, las peliculas son mas ductiles.

El efecto del envejecimiento sobre el comportamiento mecanico de las peliculas
poliméricas se resume en una tendencia general a aumentar la rigidez del material
y su resistencia maxima a la tensién y, a la vez, a disminuir el porcentaje de

elongacion a medida que transcurre el tiempo de envejecimiento.

El tipo de envejecimiento (térmico o a temperatura ambiente) influye en el
porcentaje de evaporacion de plastificantes; se observo que la tasa de pérdida de
peso es mayor cuando las muestras se envejecen térmicamente que cuando se

almacenan a temperatura ambiente.
Debido al efecto del envejecimiento, las peliculas presentaron un comportamiento

susceptible a la degradacion en agua, lo cual favorece las condiciones de

biodegradabilidad del material.
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La adicién de arcilla modificada a la matriz de almidon mejora la resistencia
mecanica del material, favorece la absorcion de agua y aumenta el efecto de

fragilizacion de las muestras a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento.
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Anexo A

Propiedades mecénicas obtenidas mediante el ensayo de tension

0%Glic 18,90 49,23 1658,00
10%Glic 6,15 37,54 1378,00
20%Glic 2,70 25,17 1205,00
25%Glic 20,50 10,44 558,00
30%Glic 71,70 5,25 249,30
35%Glic 103,88 2,38 16,45

Tabla 1. Propiedades mecanicas obtenidas para peliculas de almidén con porcentajes

variables de glicerina

Modulo de Young (MPa)  Resistencia max. (MPa) %Elongacion max

Promedio  Desv.Est. Promedio Desv.Est. Promedio  Desv. Est.
ALM-2 161.8 0.51 2.57 0.48 38.40 11.10
ALM-4 257.8 1.04 3.26 1.01 15.80 4.57
ALM-8 328.4 3.48 5.66 4.05 18.50 9.25
ALM-12 490.5 2.47 10.20 2.86 9.46 274
ALM-16 741.0 41 15.44 5.45 3.52 1.02
ALM-2* 109.5 0.31 2.29 0.60 11.00 3.19
ALM-16* 359.1 0.15 6.68 2.14 6.51 1.88

Tabla 2. Propiedades mecanicas obtenidas para peliculas de almidén sin refuerzo

envejecidas térmicamente y a temperatura ambiente.
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Médulo de Young (MPa) Resistencia max. (MPa) %Elongacion max

Promedio  Desv.Est. Promedio Desv.Est. Promedio Desv.Est.

ALM-5AM-2 164.6 0.83 2.82 0.41 63.23 18.28
ALM-5AM-4 257.3 1.36 3.98 0.96 12.20 3.53
ALM-5AM-8 554 3.27 10.06 3.85 5.77 1.67
ALM-5AM-12 616 212 11.54 4.05 3.04 0.88
ALM-5AM-16 885 4.8 16.12 5.26 2.75 0.80

ALM-5AM-2* 100 0.46 2.03 0.26 60.30 17.44
ALM-5AM-16* 457.6 0.21 8.01 3.22 4.54 1.31

Tabla 3. Propiedades mecanicas obtenidas para peliculas de almidén reforzado con

arcilla modificada envejecidas térmicamente y a temperatura ambiente.
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Figura 6. Pelicula de almidon reforzado con arcilla modificada envejecida a 4 dias
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Figura 7. Pelicula de almidon reforzado con arcilla modificada envejecida a 16 dias
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